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mode d’emploi

En un seul volume, ce livre traite 'ensemble des éléments fonda-
mentaux de la chimie. Toutes les notions nécessaires au Baccalay-
réat y sont réunies, caractérisées par les signes :

vy

indiquant les chapitres auxquels les éléves de 2nde pousr-
ront se limiter;

———

| (voir mode d'emploi p. 2)

filiation des thémes

de l'ouvrage

‘\\‘

4//

/ FONDAMENTALE \J@

N
12 ’120 T P N

“ ),
‘ indiquant les chapitres auxquels les éléves de 1are pourront pH Chimie structurale
se limiter; ” o
-7
3 v * ;
qui limite le strict niveau bac; 63 ;
Q ; . . \ yd
4 qui prolonge ces connaissances sans notions nowveﬂes; Chimie/o rednique @
A / L
[ ZA - \
000 enfin, qui signale ce quil faut retenir. ‘ Ls% B -1 '
! & \
. ) % . " ” fl 66
i:\;:nll[il;ud at;order un chapitre, il est indispensable de vérifier, gracea |
sance dOn 5 th-é mes page 3, que vous possédez une bonne connais- '
Y ¢s chapitres en amont de celui qui vous Intéresse
Sila lecture ¢’ i . !
Gttt rechcrcﬁeurn Ck}apllfe Eose des problémes de compréhension, il TR 1,)0,112,“,4 -
méme manuel ]grace # lmdﬁ?( (p. 152), ol se trouvent dans ce f—‘ 108106 {
) €S notions qui manquent. /] 0 | \ . T gt
ne faut Ssiter 3 4 100 : :
telle ou telI;: Spfrll:asste; a demander 4 un professeur de réexpliquer 5 \ | RO
professeur e fuj pos: llwlr’e. (Ilest bien plus efficace d’aborder un | CHIMIE PROBLEMES # . o« /
phrase.. plutay quren Iziisd question : “veuillez m’expliquer cette ‘ MINERALE DE CHIMIE . z /
chapitre des ai fes, ). ant par exemple ; “je n’aj pas compris le | @ | 9‘2 /
“Toute ma vie gy, I 8% 7
5 ant, |, i P07 ines s - /-
df;xreme. et caeterg eteléu:ad’ln je sll Jloue' Iq_ Premiere suite de Bach, le mardi la { el 3‘4
anche Je rejouais la sixiems. * SP1éme : comme il n'y en a que six, le ] e
PABLO CASALS e Les pages 120 4 151 sont des révisions génerales. /

e Les pages 152 4 la fin congtituent I'index a_lphabitrllct;ue,
puissant outil pour la rechérche d’un renseignement.
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_Cette nouvelle 0% est ap

%

!

‘ 4 =2 T .

& mole - nombre d’avogadrg e
\-ﬁ-" rl (2 27 =) [A/rj
1 P . .J

o 1 kg de fer est constitué de 10™ atomes ‘. et Togale SR (& ne pas retenin éAb

o 1 clou (en fer) est constitué de 610 atomes
e 1 poussiére (obtenue en limant le clou) est constituée d’environ
107 atomes.

Ces chiffres ne sont pas pratiques, ils semblent démesurés,

10, ou cent millions de milliards, n’évoquent en rien la petite tajjle
de la poussiére.

Pour plus de commodit¢, nous compterons les atomes par paquets -

on aurait pu définir Punité “1 paquet” comme étant un ensempje
d’un milliard d’atomes.

Alors

e 1 kg de fer ferait 10" paquets

e 1 clou 6-10" paquets
¢ 1 poussiére 10® paquets,

En fait, il a été convenu comme unit.

é d :
Paguet, le nombre N = §.102 € comptage, la taille du

» €t non pas 1 milliard.

ol te i el o e e,
Paquet de N éléments.

On dit que:

: i gﬁn:j © fer est constitug de 16,6 moles d’atomes de fer

® 1 poussigre de 0,1 mole d’atomes, )

de 0,17.10°¢ ,
Ct_:tle e e mole d’atomes,

s egmuper ar
Al[lS] on n’ach X p

moles d’atomes,
* Remargue,

On parle de Paires
N 2 affaire de s
moles d*électrong

de chaussettes m
me a deg
de moj¢

415 aussi de paires de lunettes.

m i
o IOICS d'ions, des moles d’atomes, des
tles, de protons..,

A

TUnc mole d’atomes de carbone 12, isotopiquement pur, a pour
' masse 12,000 000 x 1\0:"/kg.

|

| La mole représente un grand nombre d’éléments identiques.
E Ce nombre N = 6,023-102 sécrit en fait :

: 602 300 000 000 000 000 000 000.

Essayez de I’énoncer en milliards de milliards.

: Ce nombre est en fait beaucoup plus grand que ce que l’irfllaginan?n
l peuf concevoir. Sachez que si Phumanité (6 milliards d’étres) dis-

posait “d’une mole de centimes”, chaqufa individu dispoierait, apres
un partage équitable, de 6-10% : 6 milliards. Chacup d’entre nous
pourrait ainsi dépenser: 1.000.000 F (francs 1ourd_s) a cha’que hqure
| du jour et de la nuit pendant sa vie de centenaire ! Qu’en feriez-

{

vous? 1"'\m( B (cu\‘}"as

Le nombre d’Avogadro a été choisi pour que la mole représente une
quantité pratique a l'usage.

e 1 mole d’eau a pour masse 18 g

e 1 mole de carbone a pour masse 12 g.

18 g est quand méme plus pratique que 2.98-107% kg qui est la masse
| d’une seule petite molécule.

el

(Cas des isotopes (p. 12)

| Les deux isotopes importants du chlore sont:

e 3Cl (une mole de cet isotope a pour massse 35 g)
e Cl (une mole de cet isotope a pour masse 37 g).

Dans la nature, on ne rencontre pas un seul}sisotope:,0 mm%%;l
mélange dont la proportion est toujours 75 % de Clet25%de . .
En moyenne, une mole d’atomes chlore a pour Enasse 355¢. La
masse molaire du gaz dichlore Cl, est 71 g-mol™.

i S TP T ST ]
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o volume molaire. ;:loi d’avogadro-ampere II!

——

[

(3’%) Loi d'Avogadro-@Pém , Loi quantitative " (/D i éﬁ)
1 :

7 / 4%

\ ; y
-~ 'Dans un méme volume, & la méme pression, a la méme | , o BER
"1 température, qy_e‘_qg_e.é_oit_le gazily a tou]on’nrs le me:::: ' Une mole d’un composé gazeux occupe a 0 C sous une

S———

nombre de molécules. 'pression de 1 atmosphére un volume de 224 I

Dessinons quatre volumes identiques contenant autant de molécy-

Ce n’est pas rigoureusement exact. C’est en fait 22,42 1 pour H,,
les d’hélium, d’hydrogéne, d’oxygene et de butane.

| : gtk it
| 22,401 pour N,, 22,3?1 pour 0,... mais une telle précision n'es
jamais atteinte en chimie.

: * Pour le chimiste, quel que soit le gaz a T=0°C et P=1atm, on utili-
3 i sera comme volume molaire 22,4 1.

=
L\%)

\ 'Densité d'un gaz

He 8] . |
: La densité des liquides et des solides est donnée. par ra;?pon a I'eau:
ﬁ DS Cest pratique et fort utile. Pour les gaz, environ mille fqls plus
e .. "o, e 1égers, eau est une référence peu commode. P?r. convention, on
..o- / .-:. o’ compare les gaz a un autre gaz fort courant: ’air.
S K 37N |
s e nition; ité &’ 1t a Pair est le rapport de
LT o) % J ® ﬁi@'m__@n. La densité ¢’un gaz par rappo £ le o
K t0e P of - | la masse d’un certain volume du gaz & la masse d’un égal volum
% 0 & T .o. | d’air, dans les mémes conditions de température et de preis(;?r.l;
La pression est la me i — Raliio Il faut savoir qu’un litre d’air & une masse de 1,293 g, donc 22,41d’at
* eme dans ces 4 récipients ont une masse de: 22,4x1,293=2896=29 ¢.

R ——— \ N ) $:cestla
® On remargug - Tl est aisé de connaitre la masse de 22,41 d’un gaztp;llre?t?; r;j_i odigns
@ une apparente g : 1 masse d’une mole que I'on déduit aisément du (@
-1?-\91"1 /f:c'lll expérimenta] soit M.
@-/; etlb) semblent

4 méme dans les 2 cas; M OO
en . ; 1d =22
o Expi ication | “onltadiction. ' |La densité d'un gaz de masse molaire M est: d =2g
Won: les schem A ?
les alomes en vra; as pour eu-e exa 5 { - 44 = ]. 52
: 4 cts devraient représenter | . =44 et d=—= 1L,
nobren 4le grandeur, gojy 17 fois plus petits et 10;? fois plus Pour le dioxyde de carbone CO, M 23
_ — 20,069
Cest 4 cause e Pextra Pour I'hydrogéne H, M=2 etd %
: me pet;
dro-Ampére, apparemmuy . L Le85¢ des atomes que fa loi d'Avogd: | : M=29 g-mol™ et d=1
ent sj Surprenante, est en fajt vérifiée. Pour lair
—

| - ———
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R e |
o loi des gaz parfaits | Ill

9% Grandeurs macroscopiques: état d’un gaz ! roblemes & 168 oudre g%)
Grandeur  |notée unité légale exemple 4:’@ On connait les trois grandeurs P, V., T,, pour un état d’un sys-
Température T |K Kehlvin L’eau géle—m ‘teme et on cherche & déterminer pour un autre état du méme sys-
es.
‘ et bout 2 373 K 3 témejr}e fles grandeurs, les deux autres étant connu
) P=1 atm, o [Exemple; ler état Po, Vo, To
\P}ressmn P | Pa Pascal 1 atm = 10° pa j 2e état P, ? , T, pour le méme systéme
olume \Y/ 3 meé R e 1 _
m’ métre cube  ||I fl}ifAIQOO 1_\ |La relation;E_%/=c“ s,ecm:PoTVo=P_]¥
Pour une masse donnée de gaz, la variation d’ o °
% S on d’une de
en_trame la variation Q’guigloins une des deux autres gia%qrczllgjrzuﬁ gl Vz_T—'E_Q'VO
t(31)’(13?1” une relation entre ces trois grandeurs rnacroscopiqﬁe.! To ¥
e | T doit &tre rigoureusement exprimé en kelvin alors qu’il suffit que P
0O4d PV et Po soient exprimés avec la méme unité, V et Vo seront donc
_T'= Constante: c’est I'équation d'état. | exprimés dans la méme unite.
a%) o@ On donne deux grandeurs (ex. Vet T) E}ir_xsi que le nombre de
X Que vaut Ia constante ? " moles n du_ systéme et on demande la troisiémeP.
Pour une mole g ) o [Exemple : Quelle est la pression d'un systéme de 3 moles de gaza
© de gaz, la constante vayt - 400 K contenues dans un volume de 461?
R est 1a constante R =831 Joule-K~'. mo]~! On reporte dans I’équation d’état PV = nRT.

des gaz parfaits. On trouve 216000 Pa soit 2,16 atm.

|
!
!
|

’ Pour On pourrait se ramener au premier cas en considérant un état connu
D:Dpéqua':ionr'd? de gaz, | d’un gaz parfait soit (p.8):
‘ état prend la forme: py . Po=1 atm, Vo=22,4 |, To=273 K, et n,=1 mole.
On peut calcyler . ! 20RT On trouve P= r&Vi'_lj—o=2,l6 atm.
sait qu'a 0° C a;;;mxunalivemem Rdela " : _ n,-To-V
K sous upe maniere suivante : on

o(3) (Cas particulier : si T est constant entre plusieurs états, on appli-

une mole de
Baz oce .
que la relation de Mariotte: P-V=Constante.

T pression de 1 Atm soit 100 000 Pa,

Pe un volume de 22,41 soit 0,0224 m?, d’ou:

=PV
R ITT=100000 X002 _ ‘ %
1x273 =82 J.K" ol Unités de pression

I faut une trgg gryr o - @ Exemple_de Ja présslon atmosphérique

montrer que foc or o PrECision syr | 1 Atm= 760 mm de mercure = 101300 Pa=1,013 bar

(PV=nRT), Cisugaz Icels ne Suiven?S mesures de P, Vet T pour = 1013 millibar = 760 Torr
uan s € Précision p st jamfﬂzsultai@ilsoé@ 4 e qarfans Toutes ces unités sont couramment employées suivant les utilisa-

Siinous, © en chimis, teurs (chimiste, météorologiste, industriels...) ; mais dans 'équation

d’état seul le_pascal doit étre utilisé.
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ofe atome IIE

—
C%) L’atome
o e ouche éIactroniqﬂa, niveau d’énergie %
stéme trés petit (107 met 107241077 k i £t moin: :
, g)* — .1 du noyau, et moins A Energie de
protons, de neutrons et d’électrons. Un atome est électri © d:gptus s é]emc(iﬁ);s;ll:é?ﬁque e¥1tre: noyau et HElectos

neutre bi ; ; riquemen j i
e bien que ses constituants protons et électrons scient chargél;t 'Llly i:rgrlln E
. électron.

vements autour du noyau.
occuper. . 4 niveauMn=3
ézp Jsur le niveau d’énergie 0, ilyaauplus2n’ + niveauL n=2
; : . i te
Identi - électrons expénmentalement on consta -
tification d'un atome que la couche K est saturée avec 2 electrons niveau K n =1
: (premier niveau)

et L avec 8. Le remplissage des niveaux sui-

: ~A =symbole de I'élé i
. ment chimi lus complexe.
. = . p que. | vants est plus p
M 3 , numéro atomique de I’élément, .-On a une grande stabilité avec 8 électrons sur M (Argon): Ket Ca

Z =g%r]r;bre de protons=nombre ont respectivement 1 et 2 €lectrons sut N bien que M soit incom-
- M= nomgtrons plete. Clest seulement aprés Ca (Sc, Ti...) que le niveau M continu€
- i =nomb:e e rasse de se remplir.
o Exémple: 2 Na identifie Pato d ¢ de protons + neutrons.
d Bt me de - :
€ masse soit 11 protons et 12 sodium qui a 23 pournombre | ®1 o j&: Pour retrouver la structure de "

neutron o »
s dans le noyau, | Patome?! P, il faut dire : ce noyau est consti- s il
4 tué de 15 protons et de 31-15 neutrons. Les oo ——— M

15 électrons occupent les couches en com= ., ee— L T

oS
Isotopes |
i mengant toujours par le coeur.

(L] on appelie isotopes deux atomes

protons mais un nomb m‘,‘:" ant méme na: '
. .0 de nm"‘,-:., ombre de | o [Remarque : On admet que sur les couches ——— " |
Les isotopes de I’hydrogéne sont : s. . LetMily a4 cases de _2..—9-13593'
IH .
I 1 proton + g aﬁzullron + 1 électron (Cest | ; é‘%)
a nature) ® Plus abondant Atomes excités
' nt méme sl 0y a aucun

3 ' Les couches ou niveaux d’énergie existe 4 " o 4 un
PPelle p | é&lectron sur ce niveau d’énergie. Si on fournit de I'énergie
Cutérium, atome, un électron d’un niveaun, va quitter ce niveau Eftéallﬁf Sl‘lllfe‘;r:
SH 1 proton + 2 autre nive: <n): on dit que latome est excité. Il revi
] neutrons + 1 électron (¢’ re niveau n, (n, <n); on dit d : isti
on (cost Loty | Vimental en émettant de la lumiére (caractéristau®

tope radioactif). s dans son état fondamenta ’
2 ﬁ?ﬂ' pour chaque atome) ou par Pintermédiaire des atomes OU molécules

?H 1 proton + 1 neutron + 1 électron (on p
symbole D) !

I’environnant.

o =

: -l I\ . - ——eE
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| |
*® classification périodique 4.5 ¢léments 'l!
—
9%) — Tl faut connaitre les 20 premiers éléments de la classification périoq;, ;érjodidté dans les rayons atomiques C%

?;151. Des tpl;rase;; mx}émoteéclmiques permettent de les retroy r
ilement. Pour les 2™ et 3°™ li iodi v i i ins j
lignes du tableau périodique des ¢i¢. 1js diminuent le long d’une ligne depuis les alcalins jusqu'aux gaz

ments-
— LIl Bhen | ¢ ' | i iminuti rayon atomi ar I'a =
LIl BE _@ﬁen bhez}@otre O\mle/ rdinand 3 tor. rares. On explique la dlmm}moﬁnjdu ay que par I'augmen
NQ oléon LNhln(}ea ALlégren'{em Pdulets/S 3'“' b tation de la force électrostatique du noyau de plus en plus charge sur
ARliculations* = Aty s CI;,a'quer des les électrons. Le rayon atomique augmente en descendant le long
< vy s = i d'une colonne.
i La o NS i
périodi |
Les &lé Etrangles propriétés chimiques l »
€S elem > a e _EFe..o - . . . o)
sur leur ;:;ﬁigr:“" m;me colonne ont méme nombre d’élect [Périodicité dans les énergies d’ionisation A
% ] couche. Les liaiso S ctrons
000 Ef:‘am intervenir que les électrons IldScc‘f:n?:ques entre atomes ne o Défifition : L’énergie d’ionisation est I'énergie qu’il faut fournir &
d’une Imgmew'ede nombreuses propriéetée derniére couche, un atome pour lui arracher un électron. Cet électron n’appartient
colonne. s analogues le long plus 4 l'atome. A
4 E (doeted Les énergies d’ionisation @ugmentent :
(énergie) \ E 2 T
1 . pour une colonne, du bas vers le haut,
N‘ E pour une ligne, de la gauche vers la droite. —>—
M ———
- i M | . e
- L ee—eo—es—os o Rémarque : Les gaz rares réagissent difficilement avec les autres
e —ee o ’ aud
L= | éléments.
Kloo Liee oe—oe oe_
3 P Ilis ont leur demiére couche saturée A 8 électrons, ceci o0
estun gage de stabilité.
o ) frws Les éléments voisins de chaque gaz rare vont évoluer au cours des
ithium (Li) Sodium (Na) réactions chimiques de fagon a avoir une structure électronique
Li, Na et K se ressemblent chim; Potassium (k) identique & celle du gaz rare le plus voisin: c’est la régle de loctet.
tron s -5 Imique e
ur leur derniére couche. ment : ils opy tous un W«m B T T
Certaines colonn sculélec- Exemplode’ périodicité. et dPutilité. du tableau de Mendeleev.
€s portent "
-, . un nom de familge u Si les éléments chimiques étaient rangés a la queue-leu-leu, par
26" colonne - nii a:m",’” Suel; numéro atomique croissant (sans périodes), on ne remarquerait pas
T " fcla”'fa"P'fPUx facilement que les n°® 9, 17 et 35 qui s'appellent fluor, chlore et
8™ colonne s les ;:zogeﬂes brome se retrouvent dans des molécules semblables HF, HCl et
. rares. HB[‘.
\\‘Qes phrases de ce type, non expurgee De méme, les n° 4, 12 et 20 forment les ions divalents Be*", Mg”"...
naitre, demandez-les b votre professeur ou crives e € OUVET 1o, Plus généralement, les chimies de I'azote,du phosphore et de l'arse-
auteurs, <ULIE labley,, . pau il nic ont de nombreux points communs, et il en est ainsi pour toutes
far- les colonnes.
A \
-
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s} liaison chimique ionigue ] Il |

éi%) Formation d'ions

—Si un atom iw . i .
Dositifa T,(ie sodium perd un électron, il devient un ion sodiu peut retrouver I'empi
ppelé le cation sodium Na* (le signe + indique que ce cati "au cen

10r =

porte une charge +e = +1,6-107°C).

— Si un atome de chlore : n ion
L un de chlore gagne un électron, il devient un i
négatif appelé I'anion chlorure Cl- (le signe — indique qu;(c):et?riio ;
on

porte une charge —-1,6-107°C)

%

Interaction de charge

i -

charge positi
rge positive et une charge négative (force de Coulomb)

Cette interaction qui
C qui mainti
crée une liaison chimique |§::q'::

LI

o

Le cristal de chlorure de sodinm

gn+grain de sel de cuisine est constitug g’
la et fie CI7, tous au contact les uns d
dimentionnel est le suivant: =

;m trés grand nombre de
utres. L’arrangement tri-

Empile
me
de Na* etné compact

C'est la st € Cl
cristallg TUcture

Braph
du se Phiq
Cube 2 face s Cuising
cerltrée de )
Cl ‘ Nat o

|
On appelle cette structure une structure cubique face centrée (on C%q’
ilement des cubes de Cl™ avec, en plus, un CI~

tre de chaque face du cube, de méme pour Na’, les cubes

étant entremélés avec un ordre parfait).

dium, on obtient un liquide ou
*) mais le cristal est détruit. On
tructure désordonnée.

Si I'on fait fondre du chlorure de so

l;on conserve les interactions (Cl"Na
eist passé d’une structure ordonnée 4 une s

|
| %

deux ions en contact/Structure électronique des ions

I

#Na n’a qu'un ¢lectron sur la couche M. 1
Na — Na* + 1 électron

35Cl peut gagner un 18%™ électron

Cl + 1 électron — CI™

Les structures électroniques sont:
pour Na* 2 électrons sur K, 8surL,0 ailleurs
pour ClI- 2 sur K, 8 sur L, 8 sur M, 0 ailleurs.

peut étre cédé

édent la méme configu-
15). Ainsi K*, Cl et Ar
les mémes niveaux

Les ions, une fois formés, poss
7z rare voisin (p.
répartis sur

R
o Remarque :
ration électronique que le ga

ont le méme nombre d’électrons !
électroniques. Les rayons X, sensibles au cortége ¢lectronique des
ions d’un cristal, ne permettent pas de différencier K™ et Cl™. (Les
rayons X permettent par contre de distinguer Na* et CI7)
Quand on passe de l'atome 3 Pion, on observe une trés grande
modification du volume occupé.

Les rayons des atomes et des ions de K et Cl sont:

1,44 A

I+ =

r, =227 A
1A=10"m

1,70 A

Io = 0,00 A ree
4

r1£4__
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e} liaison chimique covalente

O —

La liaison H—H

Dans la molécule de dilydrogéne (H,), ce n’est pas une interactios
H*™ H™ qui crée la liaison.

Les deux atomes d’hydrogéne mettent leur électron en commun,

Les 2 ¢électrons se trouvent localisés entre les 2 atomes, et au voisi-
nage.

[ [l | Cette mise en commun maintient les atomes e
crée une liaison chimique covalente. .copiastet

®+ @ —@p

H’ + H. —_— H_H'

e Noyau H

% Endroit o est
localisé 1’électron.

On rencontre ce type de liaison dans beaucoup de molécules :

oExeniples.: Hz Cl; Hzo CH( Csz HCI Coz

Caractéristiques de liaison chimique covalente
On caractérise une liaison par les paramétres : "
(a.) énergétique : force de liaison
(b) géométrique : longueur de liaison

angles avec les liaisons voisines (p, 56)
.'Ml_e_: la molécule d’ammonigce (NH))

H

‘e f On ne reprg
’ sent
S T I|\ — 1 164 Clectrong deel';lue
| les éleClrons Ld et
.n' H d (N"“) = 10—?6 N,
= 3 “—N‘H = 1070 m
Dans 'ammoniac il y a “deux sortes d’électropg> .
(@, Les électrons liants (3 paires) qui forment Jes 3 |i;1is
appartiennent a la fois 8 N et @ H. On les sym%“s‘éns N"Het
(b.) Les électrons non liants qui appartiennent 3 Par —

N seu, :

E—ﬁa LI e

Le doublet libre non liant donne a la molécule dammoniac des pro-
priétés trés intéressantes ; il est responsable du caractére basique de

la molécule (p. 30).
e L’oxygéne a 6 électrons sur sa couche L.

O compléte aisément 2 8 sa couche externe en créant 2 |

i liaisons covalentes.
Il lui reste donc deux doublets libres comme dans la molécule d’eau
(p.57). o
1~ H
e Le carbone a 4 électrons sur sa couche L. Il sera toujours au
centre de 4 liaisons.

_C possédera ainsi 8 électrons sur sa couche externe, 4 ini-
| tialement a lui et 4 apportés par les atomes liés.

Electronégativité et liaison polarisée

'@iﬁéﬂ; Un élément électronégatif * a tendance 2 attirer les
élg:ctrons ‘d’une liaison covalente. Cette liaison est alors POLARI-
SEE:

On note ® *H—F **

Q Dans une méme ligne du tableau périodique, I'¢lément le plus
clectronégatif est A droite (gaz rare excepte).

Dans une méme colonne, ’é1ément le plus électronégatif est en
haut,
C'est donc le Fluor qui est le plus électronégatif des éléments.
Par analogie, on définit I'électropositivité. -
Le potassium et le césium sont les éléments les plus ¢lectropositifs.

o [Propriétés importantes: H, C ct S ont quasiment la méme éle‘cqu-
négativité. Donc la liaison C—H n’est pas polarisée. On en déduit
aisément le sens de polarisation des liaisons O— H, N—H et CI—H.

*Cl est un atome e:lc-;l.r_unésuuf
C1™ est un ion négatil. _
*( D7) représente un pelit excédent de charge négative (environ 0,2 électron pour H=F).

o R

]

VAN

|
UL

d
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oo changement d’état

C%) Les trois états de la matiére
Solide (=S) ; Liquide (=L) ; Gaz =G).

Voisinage d’une
molécule

Mouvement d’une
molécule

Interaction entre
molécules

| forces intermolécu-

G | plus de contact
(sauf chocs)

trés rapide
(chocs espacés)

S |ily a contact pratiquement laires trés grandes
avec les immobile (état condensé)
— molécules
. | voisines ' forces intermolé-
en déplacement culaires grandes
(chocs permanents) | (état con%ﬁ)'
pratiquement en déplacement

pas de forces
intermoléculaires
(état non condensé)

Dans le sens des doubles fléches, il faut fo
téme qui change d’état.

SOLIDIFICATION

FUSION

Changement d’état

SOLIDE

.
<

CONDEN SATION

ou

EBULLITION

VAPORISATION

umir de I’énergie ay sys-

Si on introduit un liquide pur dans un réci- C?ib
pient vide et fermé, ce liquide se vaporise par-
tiellement. Cette vaporisation s’arréte lorsque

la pression au-dessus du liquide vaut Ps. Ps

est la pression de vapeur saturante dont la

valeur dépend du liquide et augmente avec la
température. Si le récipient est ouvert, Ps ne

peut étre atteinte et tout s’évapore.

B
GAZ (A)

Différence entre Vaponsatlon et Ebullition.
A Tair libre, il y a vaporisation 4 toutes les températures et ébullition

deés que ‘Ps = 1 atmosphére.

((;;z On observe aussi une pression de vapeur

saturante Ps au-dessus des solides. Exemple :
au-dessus de la glace a 0°C, il y a de la vapeur
d’eau: Ps = 4,6 mm de mercure.

&5
£ @B)
77 soLIDE

o [Changement d’état et constante physique. A une pression donnée, i\
la température de fusion ou de solidification, d’un corps pur est
constante. .
o°c
. Tant qu’il y aura en méme temps de O0d
I'eau et de la glace (a Péquilibre),
lethermometre indiquera 0°C.
A une pression donnée, la température d’¢bullition d’un corps pur
est constante. A I’ébullition, il se forme des bulles de vapeur au sein
de I’eau liquide. | lam je0°C
2 100°C| -
. Pendant toute Pébullition, les deux l 000
thermométres indiquent 100°C. 5
Qu’observe-t-on aux températures autres que 0°C et 100° C pour
'eau sous la pression atmosphérique ?
] mﬁ a. 4 —3°C, on n’a que de la glace et de la vapeur ;
b. a4 120°C, on m’a que de la vapeur ;
c. 4 12°C, on n’a que de l'eau et de la vapeur.
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o corps pur et mélange

\\/
(é)g) o Définitions n {Ei’él»libl@- de Teau ;'ili'i'é"sbus 1 atmosphére :’ C%
C Y (@.)Corps pur: sy§téme solide, liguide ou gazeux ou toutes les mols. Température de fusion 0°C
;c%les sont 1den_t1ques. Fer, hélium, sucre... . Température d sbullition 100°C
¢ (b.)Corps pur simple : (CPS). Les atomes constituant la molécule  pfasse volumique 1000 kg/m’
’ fom tous ldenthuesl . " Indice de réfraction 1,33
i ‘gthorps pur composé : (CPC). Un atome au moins est différent des' ~ Cchaleur massique 4180 J-kg-K™'
autres. o
o - CO
o (Séparation des différents constituants d’un A
p— ‘mélange
molécule rr}olécule molécule molécule ] Des corps purs différents ont des propriétés différentes. B
e diatomique | triatomique | tétra- On peut séparer un ou plusieurs constituants d’un [ | [
gimmigne atomique ' mélange en agissant expérimentalement sur une des
CPS| gaz rares 0, N, Sibzon - ) propriétés physiques.
(He, Ne..) |Br,... trizoxygén:) o ‘(CXcepnonMe[) e Décantation : mélange eau-huile ; on utilise cette propriété : les 2
CPC| (impossible) [CO H corps non miscibles * ont des masses volumiques différentes.
(monoxyde 20, H, S NH, i e Distillation : prenons le cas d’un mélange liquide éqgi_mola.ire’ de2
de carbone) |CO (ammoniac) . constituants miscibles ayant des températures d’ébullition d'ifferen-
9 C;H,, UO;, . tes; la vapeur au-dessus du mélange sera plus concentrée (plus
' riche) en constituant le plus volatil. o
%} Mélanges: systéme constitué de plusiey | Si cette vapeur est condensée a part, et ensuite soumise a une nou-
0.) Mélange homogeéne: iln’y a qu’une seule r; corps purs, ~ velle ébultition, la vapeur résultante sera encore pluls qchg en consti-
arr. (IIJn mélange gazeux est toujours horr?o aése;eau salée, fonte, | tuant le plus volatil. Ceci est le principe de la distillation.
C.) Mélange hétérogéne: il y a plusieurs phase sg ne.) _~
€au Savonneuse... » €au + huile, granit, Purcte é,?
ég) P Certaines expériences exigent des prodwits.trés purs. On indique !e
2~ (Propriétés p hysiques d’un corps puy | grade de pureté en exprimant la quantité d’impureté en ppm (partie
00 ) ] par mitlion).
z profrlétés d’un corps pur sont constant P 1 ppm = 0,0001% B
o] m On utilise parfois le ppb (partie par billion).
Elles sont directement liées 4 la nature des atomes qu; ~ 1 ppb = 0,0000001 %. ) ,
molécule, ainsi qu’a leur position dans I'espace, '°°n8tituem la 1l est parfois impératif pour des scientifiques ou des u}dusmnells de
7 maitriser la pureté de leurs produits : environ 1 ppm d’lr.npurete en
M"# polymérisation, moins @'t ppb dans la fabrication des diodes, tran-
:alxlu‘::ﬂdsllxe :::'{:x:oins des molécules polyatomiques de CPS ; exemple : Sgest Ja “mu hp‘n’ \ Sisto.rs,,,
- * Deux liquides somt miscibles s'ils sont solubles en toute proportion: comme Iéthanol et I'eau.
e S e N (/t re @ “ O
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o acide et base de bronsteq,

&

tion ne peut étre assurée que par des corps charges se déplagant, [,
molécules d’eau qui sont électriquement neutres, ne peuvent p,cs
transporter I'électricité. Il y a donc dans I’eau pure autre chose qf]ls
des molécules H,0 ; ce sont des ions hydroxyde OH™ et hydroni :
H,0". Ces ions proviennent de la réaction d’autoprotolyse de 1*:&'"
| H0 + HO = H,0" + OH- 0
- Ces ions sont présents dans I'eau pure en tres faible quantité. A ch )
que fois qu'on forme un ion H,0* on forme un ion OH; Da i
'eau pure 4 25°C on trouve expérimentalement =

(H,0") = (OH") = 107 mol-1~".

Ry

[ I| Certaines substances ajoutées
aPeau peuvent
les proportions d’ions H,0* ou d’ions gi-l‘?On la:cgmtlf;

s ;
respectivement des acides| et des bases:"

o T s

%/)/Déﬁmn ion du pH: ) it /

—Le-pH (nombre sans unité
- nité) mesure la quanti :
i i a b +

p};cserlts dans_)# de solution aqueuse q0nnt1té d’ions H 3 ‘0
g( ;O07) = 107", Cette définition est tou"o D padcpgition

Dans le cas de I'eau pure 3 25°C TG

gijo*) = 10" mol-17" d’oi pH = 7
~Nous n’étudierons que les pH compris

. . , pris

rieurs 4 1 et supérieurs & 13 existent et sf)rrlxttr Zl i Lsgptlinfe-

tions trés concentrées dont I'étude n’est btenus avec des solu-
~=PAS au programme,

Aeph D

9,
)
X Z Définitions :
Un acide de BRONSTED est un composé qui
< Quand on ajoute un acide a une solulioriolzepgm libé
(H,0") augmente; (OH") diminue. o gg

re des H30+.
lle-ci diminue ;

‘&' L'eau “parfaitement pure” n'exisle pas! La mesure de la
. . Ol . €Ol T
pures permet d affirmer gu'a la limite, la conductivité de l'er:':,‘;:',:“:.d'euu; de
e5! py lug ¢
s nuﬁ, n plus

B Ve £\

L

—Leau pure* conduit faiblement le courant électrique. Cette cong, @
[

]

rn

=10

(140"

~

7~ h\
®

Une base de BRONSTéD est un composé m‘p{e’ des H.0°)
Quand on ajoute une base A une solution, le pﬂ-——“""—‘de celleci aug-
mente ; (H ;07 diminue ; (OH™) augmente. /

o Exemples
_ Le chlorure_ d’hydrogéne, Vacide nitrique, Yacide sulfurique sont des

acides de BRONSTED. Dans I'eau on a:

HCl + H,0 - H,0" + CI"
HNO, + H,0 —~ H,0" + NO;j
H,S0, +2H,0~ 2H,0" + SO

— Soude. (NaOH) et potasse (KOH) ne_sont pas des bases de

Bronsted * ; dans P’eau on a: _ 7

NaOH — Na* + OH" et KOH -~ K* + OH".

Elles libérent OH™ dans 'eau.
—L’ion OH est une base de Bronsted ; en effet:
/ OH- + H,0" ~ H,0 + H,O.

!,
3 Tabiéan a connaitre par ceeur

Concentration en pH de la Concentration en | pH de la
' | H,0* (mol-17") |solution OH- (mol-17") | solution
1/10 1 13
17100 2 12
171000 3 1/1000 11

t de la définition du pH ; la par-
programme. On

le pH de solutions préparées

vien

La partie gauche du tableau pro
fice a ce stade du

tie droite ne peut &tre que Vveéri
mesure pour cela, grice A un pH-metre,
convenablement.

(Ne pas étendre les valeu
diluées que 10~ mol: 17!

A des concentrations plus

rs du tableau
0-' mol-17")

ou plus concentrées que 1

* Dans la soude solide NaOH il y a déid les jons Na* et OH™.

————
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¥ produit ionique de I'eau

~

\ [ . #
\Q e La définition du pH de la page 24 est aisément transformée e
passant au logarithme *,
pH=—log(H,0")
f /4:9*) - (/O’.‘,r‘ /

Qp “1 Produit ionique de I'eaun

~L’¢quilibre d’autoprotolyse de I'eau :

H,0 + H,0 ,=' H,0* + OH" (0

est caractérisé par une constante Ke appelée produit ionique de
Peau; Ke = (H,0")-(OH") = 107" 4 25°C.

— On précise la température car Ke vari

e sensiblement av :.
rature ; Ke = 107" 3 60° ec la tempé

Cet Ke = 10" 3 g°C.

@ 2. Utilité dn_ produit ionique dans Jes exercices

]

L—-

On met un corps A dans de Peay bure: que devient le pH?
Pour résoudre ce genre d’exemcice, il faut:
e Dé{inir Pétat initial, icj eay pure, donc
H3O, ) = ((?H“) = 107" mol.1~! (p. 29)
@_D(?ﬁmr Pétat final, e corps A est dam. I
Puis il faut répondre aux questions : e

174 € Est-il soluble ?
e Estil dissocie? {1 lbrmect o,
) Les produits djoutés perturbent-ilg Péquilibre ionj d
Ique de I’eau ?
Ce n’est g_g’aprés avoir répon

du A ceg
mencer le traitement quantij G

esti )
tatif dy 2 10ns que I’gp peut

Obléme com-

Y i
" Exercice 1: solution acide i

" Ondissout 2,241 de chlorure ¢ L_J tL
est le pH de la solution obte €au pure ; que]

[
{

hydrogepe

nue ? fans 11 g:

*En mathématique, on ne prend que le log
prgnq l:vlog du réel qui exprime la concentr
duit |un|3uc de I'eau, 10~

de réels Positi
o 0silif .
L :uon en mu,,ls_iﬂns Unités, dvane 15
¥ n nom H1 g
€ $ans unitgs nlv.)r‘:'.lqu.?s]s faisong a::llfll:;l < pH, on
1 pourryi Ues, |¢
At &re + '€ pro-
eXprimé ¢
n

mol?.1~

—

(f—Ffercice 125 soll\Ition basique
l ¢

v———

| L)

/

o [Ef@tinitial : eau pure, (H,0%) = (OH") = 107 mol-1~
e ae . 4 ‘

s

!
21,L

o Hfat/final’ on a ajouté 2,241 soit 0,1 mol de HCL. Est-il soluble ?
oﬁiTﬁ‘TiS}. Est-il dissocié ? Qui (p. 25), selon la réaction totale :
== / /4/—~-.\.r =

HCI + H/O —-(H,0" + Cl (}1) \

- s O4 L o
e i 4 ?

C rolo S v

-Les produits ajoutés perturbent-ils I'équilibre ’i?ni_qu?‘qe !’eig?
(Cest Cl™ et H,0" qu’on a ajoutés.) ’.» -

-Cl~ ne pourrait agir que sur H,O" mais cest 1mggss_;1bl_g.

~H,O" intervient dans I’équilibre ionique de I’eau. Les ions H’):drc?-
nium ajoutés vont réagir sur les ions hydroxydes de I’'eau. L equi-
libre (I) va donc se déplacer dans le sens 2. Le nombre de OH™ dimi-

nue donc (OH") < 1077 et le milieu devient acide.

-

| o Calcul d'pH: il faut recenser les ions H,0* du milieu. Ceux dus

a I'eau sont en quantité négligeable. (I y a en a autant que de OH~

soit moins de 10~" mol- 1".) Ceux apportés par HC1: d’aprés (I) il y

en a autant que de HCI ajouté, soit 0,1 mol dans 1 l‘ x .
b 807 % _ A =Y,

donc (H,0*) =0, mol-1'etpH =1 =~ (’5 ' B

- On détermine (OH") grice au produit ionique de I'eau.
(H;0%-(0OH") = 10™ d’ot (OH") = 10" mol-1~".

~Ce qui vérifie les approximations faites. -

On dissout 0,4 g de soude dans 1} d’eau quel est le pH de la solu-
tion obtenue ?

Faites vous-méme un raisonnement analogue au précédent. Il faut
trouver (OH") = 0,01 mol-1~". Puis grice au produit ionique en
déduire (H,07) et pH. Soit pH = 12.
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1.0 - N
‘n -F7 }'{ - “ 10- TT oH=- v w'} .
@ ~L’équilibre d’autoprotolyse de I'eau a une constante Ke =10 i o considére que tous les H, 0" (en défaut par rapport aux OH") Q;
25°, ce qui traduit une ionisation extrémement faible, “t 4té consommés.
—Que se passe-t-il si on mélange une solution acide avec une soluti, _ﬁnreste 1.2 10~ — 102 = 0,2 10~ mol d’OH" dans 112 cm?, soit
basique, c’est-a-dire si Pon fait réagir des ions H;O* avec des iop; (OH) = 18 10~ M, dou (H,0%)=10""/18 107
OH™? , " .‘ (H,0%) = 5,6 1072 M et pH = 11,3

—~En résumé: la réaction se fait mole 2 mole. 000

' xperionce() %

fonol U i Si on a un excés d’H,0* le pH final est <7
bl el Si on a un excés d’'OH- le pH final est > 7
A 100 cm’ de solution centimolaire d’acide chlorhydrique on ajoute | si on a(H,0* '=/OH-) le pH final est 7
12 cm? de solution décimola'\re de base (solution de soude). /
\':2)1 v ¢ Lo j (p

Jeur. Une fois la solution refroidie, on mesure le ‘ : : i ) ml de cette solution
: PH (24" On ajoute petit a petit la soude 0,1 M a 100 e cette sC
LB PR Pl A3 :d’acicjle chlorhyjrique 0,01 M, en mesurart le pH en fonction du

) M a Ot . |
(1] on observe expé&rimentalement un dégagement de cha- J EXP@‘E@ Dosage ;| |

1‘ 2 % " 3 LN Y
Expliquer ces phénoménes. (o117)= OAM volume de base versée. On a la courbe:
, 4. 0,1 Y).If, ArpH 1,[

110

M points calculés
dans le tableau

| (H30%) = 10,01 ey

i =>3(0H)—) rd, IO—L{IZ M | Vb =12 cm?
Va = 100 ¢m? ¥ — ""“’f\; 1,2 10:;5 mol d’'H;0* I

' - == soit 107 mol d'H, 0% acide ase ~1,210~ mol d'OH"
. et 1072 mol OH™ !
!
|
!

o @ point représentant
I’état du mélange de

I’expérience 1

mélange 100 + 12 =112 cm}
[ L] On a mélangé les deux solutions, Sy

aucune réaction; dans les 112 cm? dgm; qu’il n’y ait e, 5., , D Vb
107 + 1,2 10™ = 107 mol ¢H, 0" soit (g cyoy -t =
de méme on aurait o2l 299 =89 10°M ¥ Nolime de base
_ v O <02 M ' |ajoutée en cm® | 0 9 99 10 10,1
[ ] ) On ne peut avoir ces deux valeurs ‘car
(H,0%)-(OH") = 107 POUr tout piy g 5;  [nOmbre de OH- =
’ %2 Iversé en mol 0 | 910~ |99107*| 10 10,1 10
Il'y a donc eu réaction avec consommation d’ay . nomb +
OH~ suivant la réaction exothermique '\tmdﬂs()*que de resﬂn;eedrf E,I,’g 10~? 107" 10°° 0.2 | "7
H,0* + OH™ = H,0 + H,0 + CHALEU ! = v Y 1n- -
C’Jest le sens 2 de l’zautaprotzob'se de 'eau (R (H,0") en mol | 107 10 10 o 100“J
g P. 26). pH 2 3 4 7 1
*Le produit 1073 x 10-1 ’csl différent de 10> pourquoi ? (/’3"\) ‘)\V:L ',,,..,( } . . + d r ure
v R e v ot L QY o e e \

AN | -
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¥ notion de couple acide

%Adde et base faible

.;p{aﬁj!iﬁo!i: Dans I'eau, un acide faible donne des ions H, 0* g
UL vant la réaction réversible: 3
AH+ H,0 = H,0" +(A0——-
~ AT est la base conjuguée de I'acide AH'
/ AH_est l'acide conjugué de la base A~
+ AH/A™ forme un couple acide-base.
AH est 1a forme acide et A~ |a Jorme basique du couple.

@@Thﬂe& des acides et des bases

Acide
pH=0 | Réaction avec Peau | pH=7
Acide HJO+
de | CH,COOH |+ H.0w il o
e | |, coor |
ort 4 + H10=H30+ . NH + en:
Hzo s | forte
: OH- .
pPH=7 Jr %
PH=14

Les acides forts (HCI, HNO
ce tableau, carils sont totz;
sens de Bronsted, la soude
e'os‘t OH™ qui est une bage, Dang

un_um neutre (Na*, K*.)), et 4 O+ e €as, on
CI7, NOj... sont aussi des iong 3l'1eul;lo.:‘sna”""”’ﬂ

H,s0, .
le
n’CS[ pa

L0
Lo

) ne
disas vent &tre placés dans

S Une bage. E"d.n' Peau. A

La ligne de Pacide éthahoique indi
. X u
fa:blF partiellement dissocié ; COU(LI: ‘;lllle \Cog
La ligne de I'ammoniac indique que NthM AH -'“-{est un acide
couple du type BH'/B. » ©st %A o 14
[]LI] Dans ce cas, c’est Pacide BH* qui i b“
que a base dans AH/A~. POrtg oo

pase de bronsted
Pl )

Di/ﬁlisnﬂon de,,cii tableau

_Exemple : on dissout du ch
~Comme(toujo

ieo’ produits ajoutés perturbent-ils Péquilibre jionique de
e ] I <
ea

k]

-~

fJ'HEJ:/

lorure d’ammonium dans I'eau pure.
urs’on définit I’état initial (p. 24, 26...):

= H,0" + OH"

+ H,0
¥, 0 ; 107 mol-1"'=>pH = T.

(H,0") = (OH) =

—ftat final: on ajoute NH,ClL
‘11 se dissout (c’est un CAC alcalin, v.p. 118).

1l se dissocie complétement (car ion Cl~ est un ion neutre).

NH,Cl -~ Cl~ + NH,
NN

| S — -

u?

Base conjuguée = Cl-: aucune action — C’est un ion neutre (v. tableau).

NH*: il peut réagir avec H,O suivant la réaction du tableau

NH:+ H,0 ', H,0" + NH,.

Cet équilibre se déplace-t-il dans le sens 1ou?2?
<°§.‘4En;équilibre a 4 corps et pour quil y ait équilibre i[ Ood
aut que les 4 corps soient en présence (p. 114,116). 1 n'ya

pas de NH,; il faut donc en fabriquer.

Donc il y a évolution dans le sens 1. On fabrique avec chaque N_H s

un H,0". Le milieu devient acide ; on trouve, pour une solution

molaire, avec le pH meétre pH=4.5.

o [(REMATGUE : le tableau nous dit que NH; est un acide. On met cet

acide (NH*) et un ion neutre dans I'eau pure: il est normal que le
PH devienne acide.

° : Une solution concentrée de suffate d’ammonium (NH,), SO,
sent 'ammoniac, surtout si on chauffe. On a introduit NH, on sent
NH, ; la réaction a eu lieu dans le sens 1 comme prévu.
Pourquoi les solutions de chlorure d’ammonium chauffées ne sen-
tent-elles pas I'ammoniac?

Les acides faibles sont trés nombreux ; on les rencontre petit a petit
et leur connaissance n’est pas indispensable. Une bonne compre-
hension du tableau permet d’appliquer le raisonnement précédent a

tous les acides faibles.

—
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|!! ¥ acide faible

QQ@)lhfﬁniﬁmx da pK

W)

o Expérience’
\ eau pure €au pure
+ 1 goutte d’acide s+ 8 gouttes
eau pure i )
chlorhydrique gé‘ de CH; Cooy

4

NN

Il faut de nombreuses
gouttes pour que la
lampe brille un peu.

La lampe
ne brille pas.

I goutte suffit
pour faire briller
fortement la lampe.

Dans 1 2
e cas de I'eau pure 1 molécule sur 550000000 est dissocit

d’ou 1a trés faible conductivité

Cest une molécule d’acide sur 200 qui est disso ié
== ciée.

0 ﬁmﬁ: Dans I'eau pure i] p
savait déja, p.24). Dans la solution
beaucoup d’ions. HCI est Comp]étn g
Dgns la solution d’acide éthanoj u i
présents. Il est donc faiglememq d?;sq

CH, COOH|+ H,0 =

ent dissocjg,

ocié, Ce qui s’écrit;
HJO+ n CH] COO_*
L@ ]

/

[JCIC)'On caractérise cet équilibre’ p.;l.*rrt‘fw- '
« _ CH, Co0a,09 ation
(CH,COOH) _ = L6.10-s
(1)
* —» Symbolise une réaction totale.

= Symbolise une réaction partielle, donc un équij
** = CAC = Composé Anion Cation. 4B

bre (p, l14)

___:%: S _&

Dans le cas de Pacide éthanoigue. @ Note importante :

¥ @ pas beaucoup d’ions (on ’fgspéoef spéces majoritaires, minoritaires, altraminoritaires
acide chlorhydrique, il y 3 >

u .
elques ions seulement son!

v

y

K estla constante d’acidité de Tacide faib.le considéré.
: 0;1 utilise souvent le pK, de I'acide défini par:
pK, = —log K, (= 4,8 pour CH; COOH)
K et donc pK, ne dépendent ni du pH ni’ des proportions de
Ci1,COOH et de CH;COO™

K, est une constante donnée pour chaque acide faible. [ [ ]

&Zas plus genéral
Soit une base faible B que I’on dissout dans I’eau. Un raisonnement
prévoir que le milieua devient

qualitatif (comme p.31) permet de u de
basique. Du point de vue quantitatif, B est la base conjuguce de
Iacide BH™* (par définition), comme dans le tableau (p.30) on a

Péquilibre : BH™ + H,0 = B+ H,0%

= (B_)_-ﬂ;_()_+) - c’est la constante d’acidité du couple
__=(BH")
'On écrit foujours la forme acide du [ | |

ple dans le membre de gauche de Péquilibre, et on Ia
%ﬁ"toujaws au dénominateur de la constante K,.

On pose K,
BH*/B.
BHY/B.

a0
/

N/

eau pure, une base A~ (sous la
t 0,1 Molaire. Le

e . On dissout dans de I’
' ‘forme du CAC**: NaA). La solution préparée es
,'pK du couple AH/A™ est 5,6. s A+ 2
=La mesure expérimentale du pH donne: pH= 9,3.
%Déterminer les espéces Major., minor. et U-minor.

'bH =93 = (H,0%) =107 =5-10"M

:d’oﬁ (OH") = 2.107°M i
‘des deux relations { (AH) + (A)=01M"> WFOH T Y

@

@_ — _I(___- }// i) \ ‘~1~ } \./IV
(AH) (H,0%) ,_7__; a2
‘on tire (AH) = 2.10° M et (A7) =0,1 M. G

‘A~ est Major.,, OH™ et AH sont minor., et H, 0" U-minor.
'sans oublier I'ion neutre Na* majoritaire.

T

s

4
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|!! ¥ @ propriétés des cides faibles
—_ aclde® =

@@Campamison de deux solutions acides de méme)!. dicateurs colorés
molarité pe

Certains acides fa
» Celui quieg

forme acide
un pK plus pef; r g
couleur.
el

ibles ont une propriété fort intéressante: 0
=
~Pour deux acides faibles de méme concentration et leur forme basique n’ont pas jameme L]
plus dissoci€ a une constante K plus grande (donc e
~Pour T'acide éthanoique : pK = 4,8

~Pour Pacide chloroéthanoique CH, CICOOH : pK = 29 de bromothymol (noté BBTH)

Ex mple : le ble t )
CH, CICOOH est plus dissocié que CH,COOH. On dit q. o Exempl¢ FH0 = BBT _:t }gfe(z
CH, COOH est plus faible que CH,CICOOH (évitons de dire moi: Son pK = 6,8; BBTH est jaune; BB-T € 1 N
e Donc de pH1 a pH6: BBTH est Major ; et la soluti

UL o /Note: Etant défini

T ;z‘;’l:"’ﬂ comme HCI qul dans Peau est total entre pH 6 et pH 8 les deux

rte. ~ "
QQQD i f-;? P'on dose des H,O* (de HCI) par des gg‘ d(g:;:;??; ggoprité
T —— sence de quelques gouttes de BBTH, les o ey de Ia
~oredue Tontgf i les H,0* puis ensuite le BBTH. Le changerilent ; et
est divisée par 11‘63 dlc? fois un acige fort, la concentration en H,0" solution indique que tous les H,0* sont dosés. Iae Bcg;gH ey
meétre). Lorsqu’m; dilrLllZ lleo[;*H' a\lgme:me de 1 (ce que vérifie le pf terminé. (Il faut mettre une trés petite quantité de 1 p.
que le pH augmente 0 015 un acide faible, PExperEnet ot

i B 5. Ceci 3 : _
acide faible, on augmente 53 ypos o 00 24 fait quien diluant U | o e e

sa dissociation.
@@ £ héliantine : e si pH < 3,2 et jaune si pH > 4,4;
PH d’une solution g héliantine : rouge si p ,

' : - i 10.
“acide faible conn phénol-phtaléine : incolore si pH < 8,2 et rose si pH >
acide faible ge S ‘

co ; .
: NiCentratigp, (AH) a un pH don
pH =%(pK — log (AH))

bre, j i t bleue.
. BBT~ est Major; et la solution est
omme Hel q o o 7l ey formes sont présentes et la solution est

- Une solution g’
par la formule

7

%olnﬁons tampons

ou PK es éfinition
t do o Définition :
de lacige ¢ o€, caractéristi — [
- ,_ B pae que onction
Cem? iormule qu’il ne faut pasg svoll faible considére. ' Ce sont des solutions dont le pH varie peu par adj
_se vérifie expérimentalemen;. Ur peyg se g , d'une petite quantité d’acide ou de base.
g};e permet de vérifier la proprig de g; T Conséquence : la courbe de dosage (pH = f(V)) est relativement
"~ Elle permet aussi de prévoj s Sl . :
faible. Prevoir le pH injgj) lor:m €noncée cj.dessus. horizontale dans cette zone (p.36).

9sage d’un acide Clest le cas A la demi-équivalence lors du dosage d’un acide faible ou

d’une base faible. ]
i i i ant de moles
Verifige, 3 On peut préparer une telle solution en dissolvant aut
r les co £ 1 ¥

o Remargue* cette formule n’est pas toy;
par exemple pour les pK faibles (pK < 2) omu’s
trop faibles (p. 127). 4 Poy

trations Le pH de telles solutions varie également peu par dilution.

d’un acide faible que de sa base conjuguée.
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¥ courbes de dosage

‘\/—
¢

retenez par ceur

strie des courbes I et II d’une part et Il et IV

QQ A = acide F=fo_rt / = par
B = base f = faible Ve = volume a la neutralisy, ﬂlomﬂ'q'mz ot
aliy L
Une certaine sym

2
d’autre part. .
et IV la zone tampon a la demi-équivalence (Ve/2) ou

Af/BF } DanS III
¢/ La brusque variation de pH au moment de V'équivalence (Ve).
brusque variation de pH au début du dosage

Dans III et IVia
caractéristique d’un Af ou d’une Bf.
La fin de la courbe (passé ’équivalence) est la méme pour [ et I1I
(respectivement IIetIV)etne dépend que de la concentration de la

base utilisée pour doser (respectivement de P’acide).
r Pexpérimentateur qui fait le dosage, je saut de pH est [

‘;9 signe de la fin du dosage.
titrante doit étre ajoutée lentement,

«rater le virage”.

it fort.
ur, ne fait pas partie du dosage ;

[

»
| 4

05Ve Ve Vel
~A ce moment précis 1a solution
goutte a goutte, pour ne pas

-La partie dosage est tracée en tra

JV
> pH . i -
;,\br siaF | <La partie en pointillé, en toute rigue
A elle est due a Pexcés de réactif titrant.
g ! . ﬁ%@@l@ﬂi&age de CH; COOH par OH" et de CH, COO "~ par
(PHal__. H,0"
A pPH pH
- : CH;3C00™
0\"'\—&————’ . 8.4
’ V-dAl
Les formules donna
nt pH 14
PHa et pHp p, sont CH3COOH 34 CH;COOH
p OH™ » H o'
Ve

pHa =_]_ -
2 (PK — log (AN); pHb = % bl Pas a retenir, Ve
‘ 3 (K 4+ IOE(BF)) i )
(voir page 126). | C'est la méme courbe mais en “marche arriére”. [
On considére que les H, O* du second dosage correspondent a une
progression négative sur 'axe des OH~ du premier dosage.

— =
Scanné avec CamScanner




<>

(JCIC) Toutes les

™
|
/—'
154V ————»® 4E .
ed4— Ag/Ag
K e 1BV—r® 04—046V—p D
Zn Pont ionique Si .on.ferme Pinterrupteur k| |
Iaiguille du voltmétre dévie Lag ¥
cela indique que la lame ¢ p Rannnsh
cuivre et la lame de zinc i | #nlZa
sont pas au méme potentic. i
électrique. |
Cu/Cu?*

L’ensemble est une pile (pile Daniell). Le vol P
électromotrice (Ee.m.) de la pile, ). Le voltmétre indique la fora

On appelle demi-pile
le systéme

Zo?* et 50}~

Le couple Ag/Ag* peut constituer
u .
Fe/Fe™ ... "¢ demipile aingi que

La pile Daniell est 1a réunion des demj_n:
Mi-piles Zn/7, 2+' 2+
N Cu/Cu”.

[Association de plusieurs demi.pilgg)

Il est expérimentalement possible d’associer p;

piles. Dans ce cas, chaque couple de pdles est c:nu_s de deux demi-

pile. On peut brancher le voltmétre en deux p oimzldéré.we une

constate expérimentalement que I'on peut aDpliqliluelc‘)n SiR: On

Chasles pour déterminer la f.e.m. de la pile Cons?; éla ¢ il.:l e
B

les doivent étre

s deml W—— -
|un pont lonique. | Plices opy

— T s RACRE

| 2

RN

Al

04—1BV—p O &—20V—> e

zﬂ2+ Cu2+
Position du potentiel

Montage expérimental
il des couples (p. 43)

Application de la relation de Chasles.
fem (Zn/Zn* | Cu/Cu®) + fem (Cuw/Cu® | Ag/Ag") =

fem (Zn/Zn* | Ag/Ag")-
Les f.e.m. sont comptées en valeurs algébriques.

“totale”, la demi-pile

® Note: Quand on mesure la fem de la pile :
de la solution

intermédiaire n’intervient pas. La nature ionique‘
assure néanmoins la continuité du courant électrique.

En physique on branche les piles en séries en reliant les élect_rodes
par des fils conducteurs. (On n’utilise pas de derui-pile en physique.)
La fem de plusieurs piles en séries est la somrae algébrique des fem

de chaque pile.

vous avez dans votre bouche des plombages (consti-
t et d’étain), le contact avec du papier d’alu-
le dont les effets sont désagréables.

e Remarque: Si
tués de mercure, d’argent
minium constitue une pl

SET .
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4 fonctionnement d’une pjj, MI
=L I

ion d’ions Cu?**, donc on <\/

<> Exemple de la pile Daniell ’ | pans le compartiment cuivre il y a disparit
| 4 un excés d’ions SO - _ .
- du compartiment cuivre vont migrer vers le comparti-

Les ions SO o g e
—— ‘ iﬁleesnl - a;suram ainsi la continuité du courant électrique (d’ou
'rantpdans R. o o nécessité absolue du pont ionique).
Le courant circule du cuiy, :

au zinc. Schéma récapitulatif de la migration des porteurs

(Le potentiel du cuivre & §
plus élevé que celuiduzin: A€ courant

cristaux cristaux SO %’
de Zn SOy de Cu SO,

v \‘In’gr‘te;lll'fs' de courant
i

Dans un conducteur métallique, ce électrons. ‘

 un con ue, ce sont le y

OJCO solution ionique, ce sont les! jongy * s }
ons.

sy 1

e Conducteurs métalliques (extérieurs 3 Ja pile)
|

Un courant circule du cuivre au zjne (les électrons vont du zincé

cuivre).
A Iélectrode de zinc des électr,
ons
Zn — gqw o . TS par:
La masse de P'électrode de zinc diminue
A Délectrode de cuivre, les électrg '
! ns so
Cu® ' gets c::t absorbés par:

La masse de Iélectrode de cuivre augm
ke ente,
Zn + Cu® ~ Cu + Zn2+
(11 suffit d’éliminer les électrons deg dem;
C’est la circulation de ces électrons 3 l-exté“’fqumions_)
dévier 'ampéremétre. fieur de |, pile qui fl

électrode de Cu

électrode de zinc

e — <
T

Le bilan est:

e Origine de la f.e.m. de la pile

ue la réaction chimique s€ fait
e chaleur. L’énergie chimique de la réaction se
de température. Dans la pile Daniell c’est
e; Iénergie chimique apparait presque
| électrique (pensez a W=ElIt ou P=EI.

' L'expérience décrite (p. 42) montre q

avec dégagement d

; . ) s

Dans le compartiment zinc il y a création de Zp2 Lr‘adult par;;g;;a;ﬁvz;t[:) o
' la méme

LH 2~
défaut d'ions SO, donc il y g v toute sous forme de traval

g2 \\ - >
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I!! 9 couple métal

1

___jon metallique

N

<> L’élément zinc existe sous forme métallique Zn ou sous forme jq
que Zn**. Comment passer d’'une forme a I'autre ? Il faut enlevm:
deux électrons a chaque atome du métal (respectivement ajoutere::
électrons a I'ion Zn?*). On écrit: Zn = Zn* + 2e ’ ﬂl‘
C’est une demi-équation rédox. (Ce n’est pas une équation bilan chj-‘i

mique, a cause des électrons.) ‘

Zn* est la forme oxydée (ou oxydant)
Zn est la forme réduite (ou réducteur).

L] Loxydant est touj
L'ox jours dans le membre conten
€lectrons. Zn/Zn*" est appelé couple oxydo-rédt.lg?etulr?s

<& Comment faire Zn = 7n™ + 2¢7

HEN @Eéponse" 1l faut i
peeponse; Ut pouvoir capter les électr i
ait (.ionc intervenir un autre couple rédox(-)rf'zse]lbéré5 Rargn. o
Ainsi du zinc (métallique) en présence d’ion B O

réaction chimique: Zn + Cu® e linccuivre (I1) donne 2|
que I'on obtient en éliminant les e entre |og :emi équatio {n
- ions.

e Expérience: Un tube 2 essai contient
une solution de CuSO,. +Z

=

Ajoutons de la poudre de zinc, la couley
bleue de la solution disparait, donc il n’y

" L H 2+ .

a, plus d ions Cu*. Dp cuivre métallique 702"

s'est déposé sur le zinc. Des ions Zn2+ E

incolores sont passés en solution, z g
5 ) (bl

La réaction (II) a eu lieu. Cette réaction se fait 4 e

ment de chaleur. Avec des solutions trés Conc:e[c un fort dégage-

n

peut bouillir ! L’énergie de la réaction apparaj ol rces, la solution
vation de température. s formg d’une é1¢-

ré p.!!_s_ej Grice 4 un autre oxydant (p, 45)

(p.50-51). | ff lyse

Q
#)réponse: Les électrons peuvent étre arr, S Shr!
Bponse achgg par & Tyl

LN

l' Exemple : par oxygéne de lair

@réponse ¢ /Par voie séche.

7n + 1/2 0, achaud [7q0
par le chlore
Zn + Cl, _achaud  7nCl,
par d’autres oxydants
Zn + CuO _achaud | 7n0 + Cu

Dans Ieau, ZnO et ZnCl, libérent des ions Zn**, la demi réaction (1)

a donc eu lieu.

actions par voie séche, il ne faut pas faire

e Note : Dans le cas des ré e, | s f
aide des demi-piles. Ceux-cin ont

intervenir les potentiels définisal’
de signification qu’en solution.

Tableau des potentiels de quelques couples
Ag*/Ag 080V Fe''/Fe —04V
Cu®/Cu 034V Zn**/Zn -0V
H*/H, 000V AP*/Al —166V

Ces potentiels sont en Volt par rapport 4 Pélectrode d’hydrogene

(demi-pile H*/H,, p.44). a0, Ty ;

Grace g ce tableatj: gn pt)iut prévoir la réactivité d'un AR
ion métallique. - |

Si 'on convient de disposer la forme 0,34 M
oxydée au-dessus de la forme ré:du“e‘ ‘ = sens naturel
et les couples par potentiel croissant, dévolution
on peut appliquer la regle: . ozt
“Les extrémes (Cu®" et Zn) réagissent =

pour donner les moyens (Cth Zn™). Al*

e Exemple: montrer que Ag ne réagit pas suf

e ne demi-¢4 i i é versibilité. Les équalious
[+] i uati S I 5 ar = ruppellc la réversi | -
@ N : 1 d -¢quation 5¢ a symbollaéc par qul ! hes y
ilan S'()I'I ] reS{l]LICI lO:J‘ les, seront écrites avec ou = pour Idppcll.l’ le caractére réversible
bila: vent p a2 3 oy

mlilis‘spomum‘mﬂnl trés LH[)LH.!." d'une réaction

. _

___—4.
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<,, ' Mesure des potentiels d’oxy,

4 @ couple H, /H"

" Quelle différence y a-t-il entre Zn/Zn* et H,/H'

| e Réponse: chimiquement aucune, mais si expérimentalement 0
peut brancher un fil conducteur 4 la lame de zinc il est peu cop,
mode de brancher un fil sur une bulle d’hydrogéne!

e Question: si I'on pouvait fixer H, gazeux a la surface d’un méy
(inerte), alors ne pourrions-nous pas brancher un fil sur ce méy
(donc sur I’hydrogeéne) ?
e Réponse: oui et c’est réalisé (fig. 1) ; ce métal est le platine, car|
fixe suffisamment I’hydrogéne. Ainsi est réalisée la demi-pile
hydrogene; 1a réaction a Iélectrode est

H;0"+ e & H,0 + 1/2 H, (fixé sur Pt).

Hj (1Atm)

Pont ionique

H30* =
1M _'

Fig. 1

demi-pile a hydrogene
(on met en présence
des ions H,0* et de
I’hydrogéne H , (sur Pt))

autre demi-pile
(dont on mesure le
Potentiel)

— do-réduction
r .
e, 4658 ogéne .!@@9“!9-99!'."!‘9 i

On la couple par I'intermédiaire d’un ;

demi-pile et 'on mesure la d.d.p. g, Ia Pont jop;
mesurés sont porteés sur des tables. jis , Pile form
ditions standards (25° et les solutigng

ntie

gine de?

que 3 une autr‘!

i €e. Les potenties

des jop, esurés dans les cor
Sont molajres).

L Hz(),‘

* On représente souvent HJO+ par H*- (Hy0+ P

o~

\“

' NOj+4H*+3e = NO+2H,0

e 4

A B

—

Les valeurs mesurées varient peu avec la température (environ
{mV par degré) mais sont sensibles aux modifications de concen-
tration (60mV quand on passe de IN 4 0,1N). (p. 107)

" o Remarque: dans la pratique, on mesure les potentiels des demi-
piles avec une électrode appelée “électrode au calomel ”. Le couple de
référence est alors Hg/ Hg* quiaun potentlgl de + 0,2’4 V par rap-
port 4 H,/H?, si Pélectrolyte*est une solution saturée de KCI.

Action des acides sur les métanx

" o Acides non oxydants: H,SO, dilué et froid,

acide chlorhydrique HCL

' Certains métaux sont oxydés par ion H,0* Clest le
' couple H,O0°/H, qui intervient. . .
On observe donc un dégagement d’hydrogéne si I'on introduit du

'~ fer, du zinc ou de aluminium dans un acide NQN OXYDANT. Ces
- acides n’ont pas d’effet sur I'argent et le cuivre.

" @ Acides oxydants: H,SO, concentré et chaud

acide nitriqgue HNO .
/Quel que soit le métal, ce n’est pas le couple H,0*/H, qui
i!!,tg[y%éiit ; donc il 'n’y’a pas de dégagement d"hydrogéne,
L’oxydant est: NO; d’oun dégagement de NO **(incolore) qui
s'oxyde en NO, & l’air, ou SO?” d’ou dégagement de S
Il y a réaction sur Al, Zn et Fe mais aussi sur Cu et Ag.

| e Exemple:

(x 3)
x2)

2NO; + 8 H* +3 Cu—~3 Cu* +2NO +4H,0

Cette réaction est utilisée industriellement pour décaper le cuivre ;
~ on récupére aussi le nitrate de cuivre et ’équation globale (celle qui

. intéresse I'industriel) est:
8 HNO, + 3Cu ~ 3Cu (NO,), + 2NO + 4 H,0.

Cu = Cu®* +2e

attaquer lor et le platine, les acides oxydants ne

Re : Pour
P 2HCI! + HNO,.

sont pas assez oxydants; on utilise 'eau régale:

* golution conductrice en contact avec I'électrode.
*% (), drautres oxydes de Fazote.

-

—— |

e R g
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] —Déns toute pile il y a un phénomeéne d’oxyd
tout phénomene d’oxydo-réduction pexu¥ g:dm“fsh:.; §

4 pile et oxydo-réduction

Regle

forme de pile.’

e Exemple : un i i |
4 ple *e sol;mon acide de KMnO, est versée dans une soi |
on de CAC* de fer (II) en exceés; le permanganate se décoloru.‘

d

e Equation: (I) Fp™ =
(I) MnO,; + 8H* +5e =& Mn* + 4H,0 (xI
" »

MnO7 + 8H" + 5Fe*
’ = SFQJ* + M 2+
(violet) (vert pale) n“" +4H,0

couleur
(rouille) (incolore) |

e Pourquoi faut-il une i
solution acide ? ili
bt u e? En milieu neutre
ple MnO’/MnO, qui intervient (MnO ::)s: ﬂ?lup?::
! .

pité marron). C’est en mili
* /e milieu aci
Mn* peut intervenir. acide (fort) que le couple MnO;/

e On emploie Paci :
ploie I'acide sulfurique dilué; HC| pe convi
nvient pas car [es

ions CI~ sont 4
oxydés en Cl, par le Permanganat
anate ; HNO, ne con-|
3

vient pas non plus car I'io "
i ! n NO7 est
Fe*, le phénoméne serait plus Jcom;)][ril yCantyng oxyderait auss

donc étre F i e
eSO, mais surtout pas FeC] Le CAC de fer (11) pev!
2

~ Cette migration des ions assure

Draprés la régle, ce phé A
, ce phénoméne d’o
sous for i Xydo-rédyct;
Fe™ et ﬁfl(()i?/p Jl\l/fn Xoyons SOMMERLE o8 diﬂzctlon peut étre mis|
M : on constitue le .- Coup]
et le potentiel est pris 4 I'aide d’un fil dse ?)i:nﬁl' i 2;::;"‘5‘33*/ '
ne ondantes |

\ , 8¢
a hydrogéne). (co
Mme pour Ia pile

*CAC : Composé Anion-Cation.

o, AT \\

|

|

3 |
Fe™ +1le (.

|

=8 e

5 (D)

[y K* H;0* sof

<&

Continuité du courant électrique

ement (G) on a la demi-équation (I)-

s est cédée par une mole de Fe’" a I’électrode
eremetre détecte le passage de cette mole

a. Dans le comparti
Une mole d’électron
de platine (G); 'amp
d’électrons.

a la demi-équation:

b. Dans le compartiment (D) on
1/5 MnO; + le + g/s H* = 1/5 Mn?* + 4/5 H,0.

(

o Bilan des charges dans (G) et (D).

formation d’une mole de Fe’* A partir de Fe®

0% charges +.
un défaut de 6- 10%* charges + donc

Des ions SO (172 mole) doivent
ers le pont ionique.
la continuité du couran

a. Dans (G) la
entraine un excédent de 6-1

b. Dans (D) la réaction entraine
un excés de 6-10% charges—.

migrer de (D) vers (G) a trav
t électrique.

pile Daniell les concentrations sont

lutions saturées), ici les concentra-
urs de fonctionnement

e Remarque : Alors qué dans la

bien définies et constantes (sO
tions vont évoluer, donc la fem variera en co

jusqu’a s’annuler a Péquilibre.

(Fe*)=0,1M et (Fe’*) = trace.
(Fe*)= 0,09M et (Fe™)=0,01M
(Fe?)= trace et (Fe’) = 0,1M.

o Exemple : Initialement dans (G)
en fonctionnement

A Péquilibre

‘ E 4
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4 but: équilibrer une réacy,

Ce qu'il faut faire

—

Exemple

1) Définir le probléme.

On fait réagir du dichromate de potg Et
3

(K, Cr, O,) sur I’éthanol (CH
en milieu acide. (CH, CH,

2) Poser clairement les
couples rédox qui vont

réagir.

Cr, Oi‘/ Cr’*
et
7CH73CH2 OH/CH,CHO

3)Equilibrer les deux
demi-équations rédox:

"~ jéquilibre Pélément
- jéquilibre “0”
par H,0 '
7 = puj-s “H” par H+

DDEJ\- puis les charges pare
(e compte pour 1-)

de méme

Cr, 0%/ Crit

Cr, Oj72Cr*

Crz O?,—/2Cr3+ 7 HIO

Cr,07+ 4H*/2Cr™ + TH,0
- 2
Crzoz/ + 14 H* + 6e = 2Cr‘l+ dk 7H20

CH :
;CH,0H = CH,CHO+2H" +2¢_

Remarque

Utilité

__...—-—_'———
Crest dit dans rénoncé.

Clest dans le cours. 1l
faut les connaitre par

cceur (p. 73)-

C’est une technique
simple mais il faut tou-
jours opérer dans lordre
indiqué.

La forme oxydée est
toujours dans le méme
membre que les “e”.

A ce niveau, on a réalisé

e

e

4) J’élimine mathémati-
quement les électrons
4 partir des 2 demi-
équations (on prend

le ppmc).

re
X 3 la deuxigme

Cr, 04"

+ + 1
8H +3C2H50H :*

'S) On peut ajouter les
ions K* et SO qui
en fait ne réagissent pas.

* voir note p. 43.

Il faut dter les H et
les H, O superflus.

on a ajouté autant de
K* et de 1/2 SOT 2

\

gauche et A droite.

Il est bon d’extraire de
'énoncé le probleme précis.

[

La demi-équation redox (qui
contient des électrons) se
rencontre dans les demi-piles.

Elle permet aussi de vérifier
la variation du nombre
d’oxydation

6 pour 2 chromes

2 pour P’alcool en aldéhyde.

e e

C’est une véritable équation
chimique. Elle permet de faire
le probléme. Onala
stoechiomeétrie.

On sait ce qu'on met, et on
sait ce qu’on obtient.

C’est un bilan, non une
équation chimique car en solution
toutes ces espéces sont
dissociées.

OO0
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4 I'électrolyse

e Résultat: On observe

H'+e - 1H,

2
a I'anode, oxydation
H,O -'50, + 2H* +

Solution aqueuse de
HS04 (=1M)

Cela revient a la décomposition de I'cau en H, et O,

[JOC o IMPORTANT : Autant d’électrons sont
,que d’électrons sont captés a la ;hﬂnod:g::,s;:::t‘i’g:.

‘'de 2 H, pour 1 0..

Gréce 4 I'apport d’énergie électrique, o
habituellement se produit dans l’au;re
H, + 120, H, O (processug
H,0 ~H, + 112

sens.

nature]) .

0, (processus nécess
apport d'énergie)_

électrolyse

L’énergie électrique a permis cette transfo
L’électrolyseur consomme de Iénergie Elect

réactions chimiques. De |

ment que par effet joule ; donc l’électrolYSeul_ eCOnsommée autre:,

posséde une f.c.em. caractéristique de | SolutiSt un p¢

on A &g

‘Mation chimique.

un dégag

(x2

2e  (xl

itant un

énergie électrique esrthue et réalise des|

1

ment de H, a la cathode (éleciy,)
reliée au pole (—)) et d’0,  I'qpg)
(électrode reliée au pole (+)).

e Réactions: a la cathode, réduci;

N a réalisé une réaction quj

B

epteur. I

Il faut toujours penser que: Ctudijer,

(= [A Panode, on a une oxydation’”
—_ A Ia cathode, on a un’é:riduétlo!i;

e Théme de réflexion: comparer une pile et un éle 3

£

Y

b . Exemples simples devant étre connus par ceur <>
o Exempl

|1 faut faire la liste de tous
|a cathode. Le solvant et

les anions 4 'anode, de tous les cations &
les électrodes peuvent intervenir.

':. Solution aqueuse de chlorure d’étain (II) (SnClL,).

2+

anode | CI~ cathode | Sn .
OH" H,0
H,0 Mt

2 CI- = Cl, + 2e Sn?" + 2e — Sn (métal)

‘:o Solution d’H,SO, (expérience de la page 50)
| OH- (ultraminoritaire) ~ cathode | H,0°
SO (non oxydable) H,0
| H,0

'H,0 —~ 1/20, + 2H" + 2¢

‘e NaCl fondu (800°C)

anode | CI~
2ClI-—=Cl, + 2¢e

anode
)

ZH;OJr +2e—~H,+ 2H,0

cathode | Na*
2 Na* + 2e ~ Na (métal)

e Solution de NaCl (assez concentrée 5 mol- 17

i anode | C1~ cathode Nﬂ:)+
| OH~ H,
a: H,O H,0

2:Cl- =+ Cl, + 2¢ 2 H,0 + 2¢ ~ H, + 20H"

‘e Solution de CuSO, (et électrode en cuivre)

anode | SO* cathode Cuz'+
OH- H,0
H,0 O

Cu* + 2e —Cu

Cu — Cu* + 2e .
La cathode grossit.

L’anode disparait.
anode est transporté sur la cathode ; il n'y a pas de

Le cuivre de I v
ue, c’est le seul cas ou la fcem.del électroly-

transformation chimiq
seur est nulle.

‘\
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F
I!! 4 nombre d’oxydation w

&

;
sa charge.

- e 2

Nombre d’oxydation (N d’0)
appelé aussi degré d’oxydation

{
Utilité : 11 est souvent commode grice au N d’O de vérifier trés sip, }
plement guantité de détails en chimie: ,
a. stoechiométric des équilibres et demi-équations redox !
b. reconnaitre une forme oxydée et une forme réduite dans

couple
c. reconnaitre une réaction redox

d. équilibrer les réactions d’oxydation par voie séche.
“—__/'_

iy

Le N &0 d’un atome, d’un ion ou d'une molécule est égall

+1I
Zn2+ Felo
Cu*t Cais

]
Na* H*
Cu* K*

Cl- I; Na Fe
MnO7,|H,0

—II
8=

N d’0
ion, élément
ou molécule

+1E
Al”
Fe”

On dit: “K* est au de 940 i S
dation 0", gré d'oxydation + I” et “K est au degré d'0xy|

e Regle du jeu:

a. Dans une niolécule ou un ion com
0 ,
est égal a la/somme des N d’O des 5(256;:2‘1 O de I'ensembk
composant.

b. Le Nd ‘de “H” dfms un Corps pur composg >
qui reviept a considérer toujours H combing est toujours (+ 1), ¢
cOmme “H”'. f

c. Le N/d’0 de “O” combiné est toujours (— 1), ainei
vérifie/par additivité des N d'O: »ainsi; dans H, 0, 0"

2 x (A1) + (=1I) = 0. Z¢ro est la charge g, H.0
Y.

e Lles alcalins combinés comme “K” dans \p, ‘
gpt touiours Je N ¢0 (+1 ©1 u Na dans Nac!

|
* | sensemble MnO 7 a pour Nd'0 (=1) mnis@in/dam Mno< , ﬁﬂi’j;J&
48 poyr Nd‘o Gs

m‘) /,.,/- \ ‘\lalu ) ' I ;\E

Détermination d’un N d'0
une molécule ou un ion HNO,, H,S, HCIO,, NO;, soZ,

. Dans ‘ .
. 10~ on attribue 8 N, S ou Cl un N d’O (n). Les r¢gles du jeu se

résument dans Péquation:{(n) + h — 20 = char e totale)\ou hest le
1 nombre de “H”, et 0 est [e nombre de “O”. .

 (m)+1-2x3=0 =n=(+V)

Ainsi pour “N” dans HNO,
:(n)+0—2x4 =—2=n= (+ VD)

et “S¢ dans SO%

(+1IV)..., ne sont pas des charges mais des degrés

o Attention : (—II),
le plus souvent en chiffres

d’oxydation. C’est pourquoi on les note
romains.

Cas particulier : Dans H, (de méme Cl,, O ,-) le N d’0 de chaque H

est zéro.

Soz  w-b=o L
- ) Ha20y Z1“"5"‘>”';+E ,.');-;M(( <>
Exemples d‘applications i 2

'O du soufre (+1V) dans SO,

a.)Dans le couple SO,/H, SO, les N d
aitre que SO, est la

&t (+VI) dans H,SO, permettent de reconn
forme réduite et H,SO, la forme oxydée.

b.) Ecrire une demi-équation redox et comparer la variation E'"
N d’0 avec le nombre d’électrons mis en jeu (avec MnO;/
Mn , Fe**/Fe*, Cu™/Cu’...).

@Dans les réactions d’oxydations par voie séche on ne peut pas
équilibrer I’équation avec la technigue des pages 48-49 qui est réser-
vée aux réactions en solution. On utilise les N d’O.

(mE

° Exemple: soit a équilibl’er COz + Al—= C + AIZOJ.
t C perd 4 degrés d’oxydation.

Da — C, I'élémen
O onc 4 éléments Al

Dans Al = 1/2 AL, Oy, I'élément Al en gagne 3. D

vont réagir avec 3 éléments C.
L'équation bilan est: 3 CO, + 4 Al > 3C + 2 AL, 0.

—
; \
=

-~

e R ———T
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4 structure des moléculeg

Composé ionique. Valence des éléments

Il faut connaitre les 20 i 316
. premiers élément
Mendeleiev. $ du tableay ¢

Les éléments des 3 ié :
premiéres colonnes verticales d
; : oy u table
Eznlt falf:llemen,t d,es ions positifs. Ils ont ainsi la structure du o
d’t:':latlgne précédente (,;Al donnent Al’** trivalent qui agazm,,
ectrons que ,Ne). Les éléments de la troisiéme colonn:lga":
on

nent des ions 3", de la deuxiéme 2* (bivalent), de la premicre ||

(monovalent).

Les éléme g ié
nts de l'avant-derniére colonne (/alogéne) donnent dx

ions porta cgati
portant une charge négative (, F donne Fqui a autant d’élz

trons que ,(Ne). F~ est un ion monovalent

11 faut aussi connai
a1t naitre quelques cations et quelques anions (formuk |
" Trois atomes éloignés

et nom) de la page 63.

La connaissance de
ces formules
tous les CAC" utilisé . .5 permet de donner
] 1s¢s en chimie, grice 3 1a régle d’é/ la formule d e
Tous AC sont électriquement électroneutralite
. 3 t neutres.”

L SEOROR 1ot

o/Exemple: formule du sulfate ¢’

anion sulfate = SO~ aluminium 7

cation alumin;
On prend le ppcm ; i
négatives, soli)lp(socfi%]2 et 3 soit 6. La partie anionique a 6 ch

: it (S ) a 6 charges
La partie cationique a 6 charges positj g

Formule du sulfate d’ ¥ ves, soj ”
(\> F Al A.l,(sod,c.)lt (AF),.
ormule des composé -
hydrogéne POSES Comtenant el e e
DUU‘;»L""NBM H est toujours lié a un ;
iy

seul

par liaison covalente (p. 18).

Dans une molécule covalente, chaque atome ¢ '
trons sur sa derniére couche (2 pour H) v‘:,is °tf'thij
. r lg.v &

[

Ainsi, C a 4 liaisons de covalence, Nena3,0e 3
’
gaz rares n’en n’ont pas. '8 az?t;

*CAC = Composé Anion-Cation,

R A

%

=y —

reconstituons a plus simple des molécules contenant
;O est 2 electrons

géne. La structure électronique de

o

° x'ExemPleJ
]’élémem OXY.

ar K et 6 ¢lectrons sur L. ’ -
ia structure de ’élément oxygéne dans 12 molécule doit étre celle
du gaz rare Ne (8 électrons sur L).
' 2 &lectronsen [
| ut donc que d’autres éléments prétent* 2
“z::f:n'ant 2 liaisons covalentes avec pélément oxygéne.
"Le 4;')1us simple est I’élément hydrogene.
02 formation de 2 .
H-/ 1 liaisons covalentes o
H' /0\
u” OH

La molécule d’eau est formée

un doublet d’électrons.
doublet liant.
ublet non liant.

Chagque — représente
Chaque — entre deux atomes est un
Chaque — porté par un seul atome est un do

Les formules CH ., NH;, OH,, FH sont schématisées ainsi:

H H . .
Xe LR e o
Bt c :n TN R Sk
b e e e
H H
{{omo a 8 Electrons sur sa couche exteme (2 pour H). Seuls oS
SIS &s. On les situe

&lectrons de valence (demiére couche) sont représent S
autour de I'atome Sans tracer le cercle du modele en pouche. Les élec-

trons marqués d’une croix (x) sont ceux apportés par {‘hydrogéne.
Une fois la liaison effectuée, on ne peut plus reconnmtre.quc_el est
I’électron de H et quel est pélectron de C. On dit. Cﬂ:l’ils sont indiscer-
nables et appartiennent tous les deux & la fois a CetaH

entre deux atomes (échange permanent des électrons), ilya

é | ns
a rﬂmulueld glectro
T linison covalente (P

délectrons, il ¥ 8

*Quand il
formation d'une
Quand il y a dor

i'urn;uliun d'ions (p. 16).
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IEE ‘ structure géométrique de

<>

La connaissance de la position de C, N, O dans le tableay
permet de prévoir I'existence des molécules CH o N
(p.18-19-55). Qu’en est-il de la géométrie de ces moléculesy,|
méthodes simples permettent d’en retrouver la géométrie u)f

'On postule que tous les H d'une méme molécule

80
géométriquement équivalents. )

Donc: R
a. Dans H,0, O est sur la médiatrice du
segment délimité par les deux H.

b. Dans I\!H,, N est sur l'axe du triangle
equilatéral délimité par les trojs H.

c. D'ans_ CH,, les 4H forment un tétraédre
régulier (*) avec C ay centre.

Les distances H-0, H-N, H
jours voisines de 10,

Les chimistes utilisent PAngstrs
1A=10"m, i

-C sont toy-

Les “forts en math” retrouvent
tétraédre dans un cube,

Poser AH, = 1
alors H,H, = /2
et HA=2H,C=+7

angle 109° g
Hy

Hy

Le triangle H, CH, est isocéle e on ¢

Py . Ci af
cOtés; on en déduit aisément les angle:ﬂnan la longueyr de scs

* Une autre solution aurait été: les 4 H forment y
méthane a toujours été tétraédrigue,

ainsi : positionner It

pél‘i()diqu‘l |
H3 et Of f

BV

s b

N carrg, La p, )
ay :
Ure ¢p 4 décide autrement, It
il

N

| qllel

ule que toutes les structures dérivent du <>
s &

4 dre gulier:
toéﬂ'ﬂp: ré er r . .
qu’il est décrit ci-dessus :
tétraédre ou il manque un somme

u il manque deux sommets.

o le méthane €st Ly

i un
b, Fammoniac est

c. 'eau est un tétraédre O

o [REmarque:; SO
‘Les doublets non-liants sur N et sur O st:n; 3?2:::;:?:

'ment pointés vers les sommets vac?n ol

De m‘éme Pion NH* est un tétraédre régulier et H;0" a la

structure que NH,.

res molécules se déduit ann

ructure de n_ombreu“i? f:::tt donc parfaitement con-

=Y A ar s A l“l
structures sSimp'esi uy "CH..

! naitre les molécules H.

MQ§ L sition
e — CH,, n’est autre que la superpo!

Bl Léthane, CHo h L tre d’un
Ee deux té{,aée(:::s imbriqués, chaque C étant au cen

Létraédre. L CH OH, dérive du méthane pour le fragment
e méthanol, CH, — ¥~ nt — OH.

. ur le fragme o p be
CH,— et de !ea\; -pr(;monium, (N (CH,),)", l'azote es‘t - cer;uri-
Dans le tigaehhgntdchﬂq“e sommet est occupe par un carbone,
d'un tétraédre

sun tétraédre.
méme au centre d’un ¢

ques molécules simples IE

sy
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IHE 4 géométrie en

”\C—“;/ H iti N —
Position des Substityq

b
u—< - /c-u Orthe nts (b)

e Meta | C1
H; C\H &
Benzene : Celg 3 5
Molécule plane (a) d C
1
Cl
benz

(hexagone régulier) Ces trois dj
ichl
d(CC)=14 A molécules difTé(:-?

Nzé¢ne
ntes.  ° 0Nt deg \

a. Dans le benzéne, chaque carbone n’est relig qu’

reste 1 électron “non utilisé” par carbone, so; IS

ili » S0t 6 ato isi
mun pour former une liaison délocalisée sur lostn rtt?m’ Ls 5q mes_vonsms. :
cette LIAISON DELOCALISEE par un cercle. <*280ne, g s €n com- |

b. Les substituants sont les atomes ou groupes d’

atomeg (;
cent H ; de plus, les H et les C ne sont pas repré FAfl

C1
Seniay pouﬁ,'fu?é Templa-

€ Clarté.
_ _f N

PR symbolise |

i hi nie organiqlle

“\ i | Molécule tridimen- FC’\\ clohexane, C¢H,, est un alcane : toutes les distances C—C <>
\C___ / sionnelle : ~c—_ /Y Le les angles 109°. 11 ne peut, comme le benzéne, étre
H o Can| g H,—/ ¢ B font 1,5 A et les il €0
i \ (€-0 =154 a Tn N HE jan. Géométriquement, CoH,, est en équilibre sous deux formes:
& g [Ty voslan A f f(;rme chaise (majoritaire) la forme bateau (minoritaire).
5 » autour de la liaison | H=~=c___ < |[|b 12
imple liaison c-C s C=y|
C—Ca 2 électrons o X \o |
est le méme cony || /
Clm :
Molécule plane : / C=c’ B
d(C=C0) =134 H o | . -
Pas de rotation H \z ou trany , K Ji Cest la méme molécule sous deux formes différentes. >
;s autour de la d / <
DO bl / o OUblc C—=cC
C—C 2 4 el AT £ ‘ Isoméres
ectrons Cl “a DDD
\ i .
- . 2 corps différents o Définition : ce sont des corps de méme formule brute
\ﬁ mais de formule développée différente. . .
180° Moléciile fing (C,H,Cl,, C,H,,,... sont des formules brutes, les dessins qui les
= Gy cade g développées).
, H—@E C—H d(C=C)=19 & LLe eoigept de rotation représentent sont des formules ppées)
Plus 1a liaiso autour de la liaison .
Triple liai eit multiple, f C=C est inutile. | © Exemples d’isomérie :
= EpC ;agsg;;mmm Plus elle est courte | (Cherchez pourquoi) i a. Isomére de chaine : butane et méthyl propane
\J % b. Isomére de fonction : diméthyl oxyde et éthanol

c. Isomére de position : Dans ce cas les isqmérgs ont'merfle
chaine carbonée, et méme fonction ; c’est la fonction qui est déplacee.
par exemple ;: butanol 1 - butanol 2

dichlorobenzénes (ortho, méta et para). i
d. Isomeres Z-E (ou cis-trans) : il y a méme structure, memeé oerfz-
tion et méme position de la fonction; cest le cas du pentene-2.

CH,3 CH2 CHj CH;j H
\C— / \C:: \
s ¥ 4
< C\ H R CH3
H Penténe-2-Z Penténe-2-E
enténe-2-

i t différents si dans les condi-

: sidére que deux corps son  si .
It\i‘me '(;) . f,%gs on peut les mettre dans deux récipients dxffére?ts.
C?c:lsst leo:as de; pentenes 2 (Z et E), ce n’est pas le cas des deux for-

mes du cyclohexane.

_ .
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IEE 4 nomenclature*

<> Composés non cycliques (ou acyclique)

e On donne
un nom 2 la longueur de la chaine carbonée .
no H ___CH CH; — 3
y m formule symbole . cH >1c i P
meétha i
' : i CH, Cﬂz/ C’est ’Ethyl - 2 - penténe - 1
£ éthane CH,—CH, | : <>
¢ Gt CH,—CH,—CH, A% Tablean
& butane CH.—GH = d S e
i , - /\/ | iste d ubstituantsi préfixe suffixe
puis: pentane, hexane, heptane. Lo ) fiste. 9€% 2
. || | ou fonctions usuelles ] ,
- N - Méthyl
e Si la chai ; 8 CH,
ine est substituée, exemple : B |-cH,ou—CH,— CH, | Ethyl
i
CH;, & —Cl Chloro
N 1 B | —Br Bromo
CH; 6 I . -2
lcy cH, 2 g | | —NH, Amino  ou [ amine
P ¥ i A . | Cc=C éne
CH; CH, CH, 6 3 | C=C yne
_c® al
On nomme la chaine la plus longy ) C:H
sa position en adoptant [a nuo e Précédée du substituant et ¢} | C=0 one
Cet alcane s'appelle méth}’lrjil; rlfllémtaﬁon qui minimise ce nombre E g™ -0 . .
éthyl-2-pentane). “hexane. (Et non méthyl-4-hexane o _C:OH Carboxy  ou | 014 )
e Si la molécul ' —C\;ICI-)I amide
olccule a une FON : 2
& Numd CTION, i faut: —OH hydroxy ou ol
. Numéroter la chafl T = :
nogtait Ia fonctionhame principale ; pjyg longye chaj B : NO, : ‘J ﬂ__—’—‘/—————-—‘
G @i ine carbon¢t | ;
b. Minimiser le numéro de Ia position q De nombreux composés ont conservé leur nom usuel; il est bon
c. N € cet b ? :
: Aomlmer la long.ueur de la chaine principalt: foncuon d’en connaitre certains. /O . P
. cco’er la fonction sous forme de Sy (prop.,<but., ) A CH,—C—CH H—Cc=C—H | CH ,—C/ >/'-—'/
e. Précéder le tout du substituant comme précéavec Sa nosition [ 3 g 3 NOoH !
demmean, ‘
i i h acide méthyl—2—
. : propanono i éthanlo'l’que butadiéne— 1,3
conforme aux recommandations de I'lUPAC, revue en 1979, acétone acétyléne acide acétique isopréne

-
| .
. e |
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<

nomenclature des
composés cycliques

Squelettes de base les plus utilisés

O [

cycloh
exane (C;H ;)  oyclopentane (CsHy)  benzéne (C,H,)
6

CH——CH,

%
CH, CH,

CH;—CH;

e Composés cycliques substitués

a. On numérot
e les carbo
nes
un carbone substitué, -

b.

6 _1,NO;
5 4 5
2 5 6
1
4 3 CH3
NO, 4 0
3 2 1

dinitro - 1, 3 benzéne

méthy] cyclopentane cycl
clo—

(meta—dinitro—be
nzéne 212
) (e “17 egy inutile) | hexe 2 !
ne—2—one

Si une chaine car
b
un éther CH _C(;:ée CC)St coupée par yp oxyge
3 ,—O—CH.— ne, on a soit:
uun ester CH,—C oxyde) erou diéthy!
L (élhan()ate d,é

OC,H; éthanoigye

® Note: ]| existe des ré
es régles pl
tou 5 €S plus fine ;
e les composés organiques. Celles prg.l el
€s composés courants. s prése

€n
Ntéeg ici st d

flisen; pour

* La représentatiol
€ n du €ne av
s benzéne avec les doubles liai aus
50ns cs‘ aussi u““‘t‘

¥ et la

Elle rend tres b
€N CO P ac
mple de la réactivité du benzéne dans les mé "‘"‘u.u‘
Canismes Lio,
chim; n
Qug
3

AN

cycledelanen comméngant parf

» © -0

e

t
hyle), ester de [’acide |

€ nommer |

ature des COMPOSES

! nomﬁlld

<&

emple NaCl, sont constitués au moins
tion (Na*). Il existe des composés qui
9): c’est dans ce cas ’ensemble
Parfois le composé a plu-
de K*, Al’* et deux SO

seront NomMmes ici CAC

osés ioniques, €X
- d’un anion (Cl) et d’un ca
contiennent un anion complexe (SO?
- SO, qui porte deux charges négatives.
sieurs cations: KAl (SO,), est composé

J Tous ces cOMpOSEs appelés autrefois “sels”

. ce qui signifie Composé Anion-Cation. )
A % I

Nomenclature : On nomme d’abord Panion puis le cation . —

mais on écrit d’abord le cation p>u|£' Panion

t chlorure de sodium mais on écrit

Les comp

NaClL

R

e Exemple: on di

Mﬂﬁons,mémﬂiques”:

Li*, Na*, K*, Mg?*, Ca’", Ba?*, Mn**, Co*", Ni?*, Zn**, Ag",
Can AL’

ces cations n’ont qu’une seule valence courante et n’ont pas de nom
particulier.

Quand il y a plusieurs valences, la nomenclature est:
3+ — fer(Il) ou ferrique (%),

Fe* = fer(I) ou ferreux(®), Fe Tiq
Cu* = cuivre (I) ou cuivre Cu? = cuivre (II) ou cuivrique.
Il existe aussi des cation complexes €X: uos = uranyl.

LiSteldes anions:
F~ fluorure, C1- chjorure, Br~
SO sulfate, S,07% thiosulfate,

PO}' phosphate,

AlO; aluminate,/Zn0O; zincate.
CrO%" chromate, Cr, O} dichromate, MnOj permqnganate... o
et quelques séries -/ COY’ carbonate, HCO; hydrogene carbonate,

Clo- hYPOfﬂlorite, ClO; chlorate, ClO; perchlorate.
Ces noms’ barbares s'apprennem A l'usage.
m que vous rencontre-

nouveau no
une formule ; c’est 1a I'utilité de 2’

bromure, CN~ cyanure,
NO, nitrate, CH, CO; acérate,

Nsaltez ces listes pour chaque

W petit A petit un nom évoquera

désuette ainsi que bicarbonate pour HCO3.
dESUSTIE

La nomenclature EUX, IQUE est,

s ————y T T
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I!! 4 hydrocarbures

rocarbures c_onduit toujours ’f e

produits CO, etH, 0. L
important dégagement de chaleur

O:Q il" 7 eux seu
< aux deUR on sc fait avee Un
%, Z ~ =5 pn'ncipalement 3 usage domestique et industriel ainsi que dans les
= 83 f § g |'| moteurs 4 combustion.
S o= 3 5 4.l cH, (essenc) ¥ 11 0, ~ 7 CO, + 8 H;0 |
S 2 o b & e dﬁ . Dans Peudiométre, on briile totalement un composé organique.
. 4 a 2 T f = s B L’analyse quantitative des produits obtenus permet de remonter 4
= ) B .8 = ,3.5;5 - Ja formule brute du composé.
E S 5&?,: :53 mjz § Sg E~§ érience sur I'endiomeétre <>
o = O 2 ..9, 3 E EJ i Dans un eudiométre, on introduit 8 cm’ d’un hydrocarbure gazeux
S L: ¥ o . ot 30 cm® d’oxygéne. Une étincelle déclenche la combustion. Apres
! E > R = Pexpérience, il reste un volume gazeux: 22 cm’. On ajoute de la
| 2lp B 2 = g 2 soude, ce qui raméne a 6 cm’® le volume de 8az. En déduire la for-
S|SE% .2 E 2 e mule brute de ’hydrocarbure analysé.
“|88 8 w8 g 2 8 e On ajoute toujours un exces d’oxygéne pour:
f: E E g E § f’.: g (-—)F‘ a. assurer une combustion compléte de I’hydrocarbure ; _
NN = 5.2 8 = b. ne pas étre dans les proportions du mélange tonnant (explosif).
O3B &, s [ 2 /M e Aprés l'expérience, on 4 dans l'eudiométre:
'é_ § g P g 2 ;1,. Pexcés d’oxygéne (8az)
E-E BN B eCO, me @) L y
s =5 - o g c. de Peau, produit de la réaction (liquide dqnc de-vo{’ume négli-
ES 22 B & g geable). L’addition de soude provoque la “dissolution” du COx
t SEZ = § S On avait donc produit: 22—6 = 16 cm® de CO,. .
s Vs L 3 | La quantité dPoxygéne utilisé est donc: 30—6 = 24 cm’.
8| = ) = " Conclusion: 8 cm® d’hydrocarbure gazeux ont €té oxydés par 24
E :’5 o = i 2B cm?® doxygéne pour donner 16 cm?® de CO,.
=13 v ,cf')\ m: J B Résolution: On écrit 12 réaction de combustion.
UN f CxHy+(X+y/4)03"xcoz+y/2H10
'§ - P w Zg g’a _53 8 cm’ 24 cm’ 16 cm®
‘;5 §§ § 8 RS 3 £ Les gaz étant parfaits, ilya proportionnalité entre volume €t
| W= < @‘g S o nombre de moles.
A =
= : . 8 8_ 2 =l§d'm‘lx=2et)’=4
g 1 x+y/4 X
¥ e Il sagissait de C,H,: cest I'éthylene.
|

AN | o
, |
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I!! <4 réactions

<
&

Ce chapitre développe le tableau de la page 64.

Les alcanes
Les différentes substitutions permettent d’accéder:

a. Aux dérivés halogénés (p. 68)
CH, + Cl, + CH, Cl + HCI
CH;Cl + Cl, > CH,Cl, + HCI chiorure de méthyléne *
CH,Cl, + Cl, - CH Cl; + HCI chloroforme *
CHCl, + Cl, = CCl, + HCI tetrachiorure de carbone*
b. Aux dérivés nitrés
CH, + HNO, —~ CH;NO, + H,0 nitrométhane
c. Aux dérivés sulfonés

Cquo + HZSO4 == C|1H;5503H + H,O teepol

Le craguage: les alcanes lourds
subissent la réaction de craq uage (de |’

est une destruction de la molécule sous Peffet de a température &

présence de catalyseurs (métaux). Ce
; - L€ procé ) jon (¢
petites molécules dont Iindustrie chimiqgf l;::'nglg:l obt::g:ond
rma .

Les alcénes et les alcynes -
Un alcéne peut fixer 1 molécule Cl, ou Br 5
2

Un alcyne peut fixer 2 molécules Cl, ou Br
Ce sont des hydrocarbures insaturés,

Y Hz ou H,O.
2 U H, ou | geple H,0

* (est leur nom usuel; leur nom officiel serait: mono, di, tri ou 1¢
* On appelle alcane en Cy, tous les isomeres de CoH oy, , 5.
%% | engl se rearrange en aldéhyde avant une nouvelle addition,
FAEF | oo cubstitutions peuvent se faire plusicurs fois sur la méme muu‘-m’

lions expérimentules.

e L i |

(en Cy ** oy plus), inutilisables|
anglais cracking). Le craquag|

SN

R - R O\

des

hydrocarbures

&%
N
e:
o Exemple avec I'hydrogén
H H
-
seur
i /H M’- H—C—C—H
P il Nickel de Raney Lol
H
On a ajouté 1 seule mole d’hydrogene. £
Hy H |
C—H 2 ‘.\C;Cx/ 2 Hﬂlc % "
s =0 . \ ) !
H—C (cat.) ; / i (cat L H
On a ajouté 2 moles dhyd rogé;zlécule d’eau sur un alcyne?
Pourquoi n’ajoute-t-on quune
H H o 20
HEO/HIS04 ™\ C< L
= = — + — OH —i ;
H c=C H H (cam]ygcul) H/ OH ,\\/\\/
EESgromaligues t facilement des
Bien quinsaturés les noyaux aromatiques donnen
substitutions**** (p. 69)- Jonation
a. H substitué par SO, H : 12 ﬁ; G .
Rty substitub par N}({)z | ll‘::zlz;lation de Friedel & Craft.
¢. H substitué par CH; :
Réaction sur les halogenes: o B,
en présence de lumicre a Ao
H
H
; a: s 3 T A L\\cI:
HAT~H H ¢''H
H
sans lumiere .
” FC‘ "\ 7 H 4
H i B s B ® b + HBr
”O + Bn (catalyseur) H~ -
H- H H
H
a——— ——ree
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9 réaction de substitution

/

'\> e Expérience

+ eau salée

] Clz [ + héliantine
5 on €xpose (p. 15]) \

au soleil /

CaHg /

- §
prot_égé de la lumiére  la couleur du chlore I’héliantin: i
solaire disparait rougit
o Réaction
en formule brute C,H¢ + Cl, - C,H,Cl + HCI
en formule - _{'I V
développée H cl: (I:_H + C=Cl~ H=C= G —C
H H H H
représentation en perspective
H H a
- H
i §
“%"“\vc CL,, H H ""'---u\ 5 o

\
/ - \H Hé’c __I'Tc<

<> Critéres de la réaction de subaﬂmu,fu«'_ i
[JCJC) Hin’y a pas de modification de la structure da| :

structure aussi bien géométrique qu’€lectronique, c’egtog o
tive aux types de liaisons entre les atomes. i

(1)) un atome directement lié au carbone estif

PGPS

0719 m (c'est une unité commode).

] A =1 Angstrom = |

)—K lumiére \\ .

™ Exemples :

CH, + Cl, — CH,Cl + HCI (p.66)

lumiére i "
H H
H H H H
H
H H H
H H
H H g
+ H;0
SOJ H

H20
@ + H,804 —= O/] * :

= H:
H—-C=C—H + [Cu NH,]*_.H~C—C_.Cu + NH,

gissant sur les composés 4 double ou

: les halogenes a o oo
e Remarque: le g de substitution.

triple liaison, ne donnent pas
T itution dans la
e Exercice : Mettre en évidence les critéres de 1a substitution
réaction de nitration du foluene.

+ HNO3 —= NO2
H

. ture :
oation de 1a struC
Il n’y a pas de modification ke para-nitrotolune.

. Le toluéne est Pt a:xr:legt conservee. d
b. cture aro i bstitué par le N du
bels‘::t;uefrecti" sment li¢ au est su p

carbone qui
groupement N z'p our toutes Jes substitution

Faites de méme .

matiq

s rencontrées.
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s

Réaction d’élimination

)

Y

|! 4 réaction d’addition

<> o Expérience

C,Hy
—_—
+
Cl

C2H4 7+ Clz — CZH4C12

pas d’HQ
aprés la
réaction

réaction en formule brute
. - H
réaction en formule /\C =Y 5 (':] I'{
développée H B \H+ Cl = Cli=Ha G C ~ 1
| |
H Cl
représentation en H%
perspective %c LA A
7

li

<

o Exemple:
>C = C< chlorure de vinyle
H H

|
H—C—C—H ~ HOl +
|
H H

c. /Au moins deux
sont éliminés. |

Lot

e Attention: on glimine le

e Note : une addition suivi

t;
f¥cH,=cH, ¥ Cl,
addition

Critéres d’une réaction d’ad dition
CCIC) & [Eile s tieu awavee des'c
molécile [g6ombtry de modification qg | Saturés
e vin [98ométrique ot électroniaue - companas
c. Au moins deux nouveaux &
QUIRRLX atomes el

e Exemples (voir aussi page 67)

CH, =

H—2CEE}12H++HPZ100 - 8? gg,OH éthanol

! 2 sCHO  éthanat

enzéne + 3 Cl, - C,H,Cl, hexac{llllo(ft;f? ;
cyclohexane, :

réaction d’élimination

jamais Cl,,H,. Ainsi CH,—CH,— OH
e d’une élimination ne conduit pas néc

sairement au composé de départ:
CHICI—CH ,Cl

¢ Criteres d’une

a. ;Olgobtient un com insaturé.

b. Il y a une profonde modification de la structure.
atomes directement liés a des carbones

plus souvent H,O, HCl ou HBr, mais

300°C cH,=CH,+H,0.

Al O,
eS-

—HCl __,_CHCI=CH

élimination

<

s critéres des réactions d’élimina-

al
4
. e Exercice: Mettre en évidence €
. tion dans la réaction:
f a* F e B 2
C-‘::A‘H ___——b\czc + HCI
\ H* H/ H

H ul""y ¢
H

Il y a une profo
a. Modification g¢
b. On passe d’un Pr
Les atomes Cl* et H
carbone sont éliminés.
Faites de méme avec les

tion.

nde modificati
ométrique (tri
oduit saturé
* qui étaient

on de la structure:
dimensionnelle —~ plane).

A un produit insaturé.
directement liés & des atomes de

autres réactions d’addition et d’élimina-
f
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“! 4 ¥ oxygene en chimie

OO chargé est divalent (p. 19).

e Exemples:

/. O‘.\ eau H\C al g
H H H/ =0 méthanal

000 so»
“0” peut également se li Ya
est alors chargé une foizr !:?r unde ses _d°ul3lgts libres, il

exemple : I'ion hydronium H,O* (p.57)

e Exemples en chimie organique :
formule générale

alcool  CH,—CH,~0-H éthanol R-0-H

ethel’ C2H5—§_C1H5 qiéthyl OXYde ou *
éther éthylique 2 &

aldéhyde e
CH,-CT y éthanal RC¢6=
~H
cétone CH.—-C~= &: o
i - : propanone R—C? 0
- . _C P R
acide  CH,~cZQ. acide ..
g éthanoique R~C f 8&
ester CH,-cZ O: butanoate de
JcH, méthyle R —-C ='0:
chlorure . ~8§-R’
d’acide CH ~C ¢'(.).: Chlorure 3 -e.
~Ci: d’éthanoyle R—c =0
~
’ .6- aPO':
anhydride il Il
d’acide CH,-C —{}—C-CH,

R

,’,g Réaction totale: p. 116
| / O
8- Cc Zc1 + C,H,; OH

?"D obtient aussi

Déshydratation : a. éliminatio
‘2H50H + HO C; HS

i

<

passage entré différentes fonctions

¢ Oxydation de Péthanol. (éthanal)
Le fil de Cu préalablement chauffé it 03 N
catalyse pPoxydation (P 94); c'est I’expé-
rience de la lampe sans flamme. . cuivre
L’éthanal est caractérisé par le réactif de
Sd”ff g (éthanol) ﬁj

petite flamme Lo

énergie de la réaction

3 la surface du cuivre. L
tant que la

La réaction s€ fait
lyseur: le cuivre est porté au rouge

apparait sur le cata
réaction continue.
Généralement, I’oxydatio

CH,CH,O0H —— CH,C
oxyd.

Les oxydants usuels sont 0, (+Cu cataly

n de I’éthanol se déroule en 2 stades *:
CH, COOH

HO —»
oxyd.
seur), KMnO,, K,Cr, 0

e Estérification :
cH,—c=° +HO C,H,

~OH
‘C'ESt un équilibre. Tout le produit de départ n’est

20
= CH,C ~0-C,H, + H,0

pas transformé.

20
- cH, ¢ 20 C,H, + HCl

une réaction totale avec Panhydride d’acide.

n intermoléculaire.

- c,H,~0—C;H; + H;0

b. élimination intramoléculaire
__390——— CHZ = C:I—I2 + Hzo

CH;"‘CHZ"OH Alz OJ

o sans flamme, |'éthanal trés volatil s’échappe sans étre oxydé. Le

A i’nn i jence de la lamp ; b
Jis3péric ation n'a pas liev dans ce cas.

|

!
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4 Yazote en chimie

ey

<> | Etant donné sa place dans le tableau périodique “N»
(O chargé est trivalent (p. 18). ‘ n
Ses trois liaisons peuvent s’arranger ainsi:

H S H .
N N = :N = C_H
| {
H
gmmoniac v. tableau acide cyanhydrique
[JL] “N” peut aussi se lier par son doublet [ H*
’libne comme dans Pion ammonium:" TSN
N porte alors une charge + H ol \H

<> Exemple en chimie organique

Amine primaire Amine secondaire = Amine tertiaire

H
) CH
s g GH,— N i bt N
ol e ;—N o = N (CH,),
@ méthyl-amine diméthyl-amine -triméthyl-amine
Imine H
CH,—C_
AN N—H (éthanimine)
Amide 0]
CH,—c *
~ NH, (éthanamide)
Nitrile
CH,-C=N: (éthanenitn'le)
Acide aminé g P o (acide amin
R ~OH Propanciqug;
NH, ou alanine) " ¥

o Noter les ressemblances et les différences entre I
“primaire, secondaire, tertiaire” pour les alcools et l: “
)

h 28

organique
"

chimigues des amines

bases (comme ’'ammoniac)

C,H,;NH, + H, 0"

base faible

base moins faible que Pammoniac, donc I'ion
de plus faible que lion NH

Propriétés
o Les amines sont des
c,H;NH} + H,0 =
acide conjugué
L’éthyl amine est une !
C,H;NH] est un acl
ide éthanoique réagit avec une amine suivant:

e L’ac
(@) sans eau — :
Z 72 .
cu,-c?Z  +C,H,NH, .CH,—C__+ C,H,NH;
Si on chauffe, il y a déshydratation :
=0 chauffage =0
— NH; CH,— C
CHJ C\O_+C2H5 3 — , 3 \lT-?’ C2H5
Amide " H
C]—C24
™~ I;I—CJ
H,

Dans P’amide, la liaison C,—N est appelée liaison peptidique.

lLes atomes C,, C,, N; C; H,;

Iypeptides, cet enchainement relie entre eux un grand

‘Dans les po
nombre d’acides aminés.
La structure des polypeptides présente donc I’enchainement
suivant : o) 0
& _cH-NH—-C —CH-NH...
l I —est la liaison

HOOC—CH-NH~—
|

R 1 R 2 RJ peptidique.
La suite des groupes R1, R2, R3... (issus des acides aminés
R,—CI—I—COOH,Rz—CIH—COOH...) caractérise le polypeptide.

|
NH, NH,
Leur nombre varie d’un peptide a Pautre (9 dans la bradykinine, 124
dans la ribonucléase). L’ordre R1, R2... est trés important.

—

-5

\
Ik

Q?

O sont dans un méme plan.’[ [ || |
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4 V¥ alcools

B =

1
7 !

<> On obtient la formule d’un alcool en substituant un H d’un hydp,
Q? carbure saturé par le radical OH (nomenclature p.60-61). .

e Tableau
3 Alcool Aleotl]
Carbure saturé , Alcool primaire secondaire tertiaire
| * 1
-C - -C-OH
: 1
1 |** 1 1
==~ -C-C-OH
ot T 1
OH
| ek [ ]
-C-C-C- | =C-C=C=OH|=C=C=C
1 ] ] 1 1 1 1 \ 1
[ 1 T 1N | |
—Cm €= 10 = O -C—C—C_l_ & I ] 1
T e
I | pRkE 1 | OH OH
-C-C-C- -C-Cc-C- 1 ) I
(A [ ol -C-C-C-
-c- - i 0
] 1 -C-
1

o Définition :

Un carbone primaire est lié 2
st lié 2 1 (ou 0)
i ato
Un carbone secondaire est lié 4 2 atomes crlr:ae de cebele
Un carbone tertiaire est li¢ 4 3 atomes de Car‘l:)arbone'
= one,

“neporte mucun By oM ek

*Les 4 hydrogénes jouent le méme rble don y
j ¢ 1 seul alcool.
':: Les 6 hydrogénes jouent le méme rble donc | seul alcogjl
Il y a deux sortes d'H, donc deux alcools différents. '

-~

s ——

&

La chimie des alcools

o Tableau des réactions d’oxydation des alcools.

A. primaire aldéhyde — acide
A. secondaire > cétone
A. tertiaire

Une oxydation trés forte
coupe la molécule.

i’y a autant d’étapes d’oxydation que de ocsemagly T
carbone fonctionnel.

Vedossaae s

‘Alcgol primaire: CH,CH,OH + 1/20, =~ H,0 + CH, CHO
puis - CH,CHO + 1/20, ~ —~ CH,COOH

Alcool secondaire : (CH,),CHOH + 1720, —~ (CH,),CO + H, 0.
Alcool tertiaire : pas de réaction (pas de H disponible sur le carbone
fonctionnel).

e Reéaction de synthése des alcools : Hydratation des alcenes.
L’addition d’eau sur un alcéne conduit & un alcool (p.70).

La réaction inverse s’appelle déshydratation et ne s’effectue pas dans
les mémes conditions: c’est une élimination (p.71).

La déshydratation se fait facilement avec les alcools tertiaires en
présence d’acides concentrés et chauds (H,SO, ou H; PO et plus

difficilement avec les alcools primaires.

e Réaction d’estérification (P- 73, 92, 114, 140, 144)

Les deux coupures principales de la fonction alcool Q)

n constate expérimentaloment due Le3 21coots primatpes 1]
upent préférentiellement la liaison O— H alors que les
alcools tertiaires coupent la liaison c-0. —

R <

A P'aide de cette constatation, expliquez simplement :

a, Le bon rendement de I’estérification avec les primaires;
b. Le mauvais rendement avec les tertiaires ;

c. La déshydratation difficile des alcools primaires ;

d. La déshydratation facile des alcools tertiaires,
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4 ¥ composés carbonyles
oy

Le groupement carbonyle ( = C=0), & ne pas confondre avec ¢,
boxyle (— COOH), posséde une grande variété de propriétés, Op e
limitera ici 2 quelques définitions et propriétés caractéristiques

O
Aldéhyde R—-C fH (toujours en bout de chaine)

Cétone R—Q—R’ (toujours en milieu de chaine)
O

Caractérisation d’'une molécule ayant un groupement carbonyle,
Test 4 la 2, 4—dinitro phényl hydrazine. (2,4 DNPH).
Rl\ R
C=0+DNPH '">C=N-N NO,+H,0
Rz/ HJ o+ Rz/ | O 2 2
I3 - H NOZ
Le composé obtenu est jaune, cristallisé, 4 point de fusion caracté-

ristique du composé carbonylé de départ.

<> .Diﬂég-ence entre les aldéhydes et les cétones
(10| Les aldéhydes s’oxydent facilement, les cétones sont sta-

bles de Poxydation.

e Exemple d’oxydation d’aldéhyde

a, ’I'e-st a la ligueur de Fehling. (C’est une solution bleue de sulfate
de cuivre (II) et de tartrate de sodium,) L’aldéhyde réduit Cu?* en
Cu sous forme de précipité rouge d’oxyde de cuivre (I) Cu,0O
L’aldéhyde est oxydé en acide. -
b. Test du miroir d’argent : si on chauffe un

. ; 1L aldéhyd

nitrate d’argent ammoniacal *, un précipjté brillar}llt g'en Pikga” l(ljf
que se dépose sur les parois. g

Le réactif de Schiff (fuschine décolorée parle SO,) prend
violette en présence d’aldéhyde. ¢ :
e Attention : certains facteurs rendent le test faussem
température, vieux réactifs, certaines cétones (propanone) ;

* Préparation du nitrate d'argent ammoniacal (ou réactif de Tollens), Ajouter
I'ammoniaque (solution agueuse d’ammoniac)  une solution de nitrate d'argem“-ou
d'un précipité noir, puis ajouter juste assez d'ammoniaque cn excés pour lel?g

L

Le glucosé (C,H,;09 '
C’ést une molécule polyfonctio
aldéhyde et cinq fonctions alcool. 1

monosaccharides (ou oses)-

e ordinaire est un dimére (disaccharide).
n et la cellulose sont des polymeéres du glucose.

nnelle qui contient une fonction
| fait partie de la famille des

Le sucr
L’amido

o Représentations de la formule du glucose

H o
N/
C
| :
H » C—= OH
|
HO»C—==H
|
H »C-a OH
|
H—-g-d OH
CH, OH
N——

H fermée
Forme ouverte Forr'ne' te’rm
(hémiacétal)

(aldéhyde)

Dans ces représentations, “ “ill” signifie que la liaison est en avant
du plan de la feuille, “ " signifie que la liaison est en arriere du
plan de la feuille et “—”, la liaison est presque dans le plan df? la
feuille. Certains “H” ne -sont pas dessinés pour plus de clarté.

Comportement du glucose vis-d-vis des tests des aldéhydes:
Le réactif de Schiff ne se colore pas en présence de glucose.
Explication : dans I’eau les deux formes (ouverte et fermée) sqnt
présentes mais 1’équilibre est déplacé du coté de la forme fermée.

ar contre, les tests du miroir d’argent et de la liqueur de Fehling
sont positifs car les oxydants Cu® et Ag* sont assez forts pour

déplacer I'équilibre d’hémiacétalisation.

Iid

M

ction aldéhyde est “masquée” vis-a-vis de ce réac- (]
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¥ la fonction acide

A une fonction sont associés:

— Une définition ;

— Un ensemble de propriétés.

Tous les éléments de cette classe d’équivalence * doivent :

a. Répondre a la définition.
b. Posséder toutes les propriétés (& des degrés différents).

0]
1l

Un acide carboxylique posséde le groupement —C—OH

e Définition

LI :
La fonction occupe trois liaisons du carbone fonctionnel:

L]

Shaine carbonte.

e Propriétés

Ils ’
solzggsgc:; glsbltz danso_i_:au > ’Stl:;ls les trois premiers acides sont
°s: acides methanoique, éthanoique o
Un acide zjouté 4 de I'eau pure donm(:1 ux,l I;rf(;p:;(c)i:aque'
R— . .
L .d COOH."" H20 2“'] R—COO* + H 0+ (I)
es acides carboxyliques sont des acides faibles 3

?:tic.m dt;s’ solutions basiques sur ceg acides

s lons H, 0" libérés par I'acide (équili :

-— = e i

OH™ de la solution basique suivar(uql:ﬂ;té’;itg(l))rz Eéaglsssent i
H30*+OH‘=2H20 i

La consommation des ions H

O* dé ’
sens 1. On retrouve en solution3 lion Rpfi f:eoloé
CAC RC_OONa est soluble et totalement dj
Les chimistes utilisent la formulation : .

‘aqueuses

Quilibre (I) dans l¢
qui est soluble (e
Socié dans [eau).

*“Avoir la mém i "es ati y
e fonction que” est une relation dgu}valence.

M L\

B e

|

e _ )
| on acide se trouve nécessairement en bout de
T *acide éthanoique: CH, COOH

W

carboxylique

Chimie des acides carboxyliques

ccation (p.73, 92, 114, 140, 144)
o _OH—R~—C—0—C,H, + H;0

(o)
e Action de ’ammoniac (p.75): c’est une réaction acido-basique
R—C—OH + H——NHz—-—R-—COO‘ + NH;

1]

e Estér
R—-C—-OH + C,H;q
i

ammonium chauffé se déshydrate en amide

R—C — O- + NH{—R—C—NH, + H;0
1]

(0] (o)
e Propriété de certains acides: /a décarboxylation.

décarboxyler (perte de co,)
— CH, + CO,

Les acides aromatiques: C,H,COOH — C,H, + CO,

ant deux fonctions séparées par un carbone

L’éthanoate d’

Certains acides peuvent se

Les molécules ay

_COOH — CH,COOH + CO,

e Exemples: HOOC—CH,
- CH,=CH-CH, + CO,

CH2=CH—CH2—COOH
D’autres acides ne se décarboxylent pratiquement pas, exemple :
Pacide butanoique CH,—CH,—CH,—COOH: la molécule se
casse complétement dans les conditions d’une décarboxylation.
éthodes expérimentales de décarboxylation:
présence d’acide sulfurique, ou le chauf-
de P'acide en présence de soude.

Il y a deux m
Le chauffage de lacide en
fage du CAC* de sodium

Les CAC de sodium d'acide carboxylique sont constitués [ [ 1]
'une partie hydrophile (COO) et d’une partie hydrophobe
chaine carbonée). ’
ns certaines conditions, une solution aqueuse de tels CAC pré-

Da
sente des propriétés trés intéressantes (détergents) dues a l'interac-

tion des molécules dipolaires.

* CAC: Composé Anion Cation.
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N
I!! ¥ dérivés de l'acide carboxylique IE! |
— 1 = §

& Anhydride d’acide La chimie des dérivés d’acide

L’anhydride d’acide est obtenu par déshydratation de Pacide .
: : : dr. 3 i Esters et Amides
; ¥ i . éaction des — Anhydrides et
boxylique avec PZO50 (anhydride de lacide phosphonqu(a), E:rec = Chlorure Tacid
CH3—C// & \\'C —CH, liz_gi 9 ,Cl) Peau acide RCOOH : _réaction RCOOH + (produit
\OH HO” CH,; C—-0-C-(H (H,0%) totale et violente de départ:
LI | i réaction équilibrée
Pourtaire _— *‘,'.'_"V"!‘_?‘?; “ faut unautre ?F‘,-‘V""'de- 'eau Basique RCOO ™ : réaction RCOO™: réaction
C’est une déshydratation intermoléculaire . (OH") totale et violente totale
T - h C’est la saponification
ins diacides peuvent donner une hyd ion i Seu- . i
laire. & % rata::on D L un alcool RCOOR’: réaction RCOOR’ + produit de
L. I (R’OH) totale départ:
/C)Y = — 3 réaction équilibrée
‘\/ﬁ _on  Chauffage C/O - Ha0 ’ammoniac RCONH, : réaction | RCONH, + produit de
0 Ii . (NH,) totale départ:
ide—1.2— P 0 ‘ réaction équilibrée
2‘; gnht,th:Enzendxonque ahydride phtalique ‘ —
Phalidue une amine RCONHR’: réaction | RCONHR’ + produit
Les diacides méra (1—3) ou £ (R’'NH,) totale de départ:
réaction. ) 0u para (1—4) ne peuvent donner celt réaction équilibrée
. : e Application : synthése du nylon au laboratoire *
Q? Chlorure d’acide Si on superpose une solution de diamine (dans I'eau) a une solution
Le chlorure & acide sxt obi i | de dichlorure d’acide (dans CC14),. il se forme a Pinterface des deux
Pacide H,SO,) obtenu par I'action de SOClI, (chlorure & liquides un film que I'on peut étirer en fil; c’est du nylon (p. 89).
9 6] a7 e Exemple:
2CH,—~C—OH + SOCI, ~ 2CH,~C—Cl 4 50 4 N\ 2°
n lizN/\/\/\/N}Iz+n C/\/\/c
P e A N\al
FICIC B e blorure tacide; g : :
_ d’acide. ) - NH\/\/\/\N\HC/\/\/ (—NH\/\/\/\N\%/\/\/ c-)a..
(-nHCD & -
0 (0]

Qp Ester et amide sont également des dér; ‘
(p. 73, 75, 81, 92, 114, 144). \

+ Dans lindustrie, on utilise le diacide moins cher, mais la réaction n'est pas totale. Les produits
doivent étre recyclés.
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¥ molécules

7"’*

Po]yfoncﬁonne]les

@

On nomme ainsi toute molécule portant plus d’une fonction,
molécules possédent généralement les propriétés des deux 'rOHCﬁ
(-

— JECY

Acides aminés

En solution dans I’

tions.
[~/ Parfois, on rencontre des p : 2l
Ll L A propriétés nouvelles due k=9 y £
‘présence simultanée des deux fonctions S o '
. : ux fonctions sur la méme cﬂ,_cu-com{/ NH, g
O —— - ¢ g |
NH3 [

comme gntigel).
(FH ,—OH
CH,—OH
éthanediol—1,2

+ 2HNO, —

e Diacides et dérivés

— p. 81, df?mrboxylation de I’
— p. 82, déshydratation inte
— p. 83, préparation du nylon,

G

Le propanetriol —1, 2, 3 ou
glycérol forme facilement
un ester inorganique avec
HNO,: La trinitroglycérine
(explosif puissant).

On appelle aminoacide tout
composé aya
t‘m groupe NP_I , €t un groupe COOH.yE[:cIe;s::J rig Méme molécule
lacide 6—aminohexanoigue. H :N—(CH,) glgo
2)s = COOH,

Nous limiterons notre étude aux alpha—amj
aminés ou les deux fonctions sont portées par Je mé

Molécule ayant deux fonctions identiques
e Estérification par HNO, de I’éthanediol— 1,2 (ou glyco! utilis

CH, -0-NO,
H, —0-NO,

ester inorganique appelé
Improprement nitro glycol.

acide malonique
rmoléculaire

Molécul
¢ ayant plus de deux fonctiong identique’

CQ notez la différence 1/
Composés ayant deux fonctions digy,

.4\4 CH,—(IZH—COO‘ + H~

(diacide) (A) pK, =

s des pK,,

Etant donné les valeur. 1
boxylique ainsi, I

proton de la fonction car
20 (ou presque pas) dans l’eau.
'sée (solide) CH,— CH (NH,)—
Pespéce cu,-crl—coo
. NHY
L’eau initialement a pH=

e Remarque: la va
tion

CH,-0— H
)2 O0-No, CH3; ’ 1
C'H =-0-No, 0,N NO
CH; —
2—0-No, (TNT) W o o ptimaky -
NO, pH = 1/2 (pK) + PK2)

Yrentgy o™
V(OH)
e PO

Va va/2 00 Vb}l Vb

i

eau on observe les équilibr

\‘cn,—CH—COO‘ +2H*
I

Si H,0* et OH™ versés ont la méme concentration, V,=V,.

* comparez celle courbe (juxtaposition de deux dosages) avec le dosage d'un diacide (p. 132).

&

es suivants:

NH,
(D)

NHY oitterion)  (C)

le diacide va perdre en priorité le
espéce (B) n’existe pas

— e ——

Si'I'on dissout de palanine (formule de Palanine cristalli- OC
, COOH on trouve en solution

- appelée zwitterion

7 devient pH=1/2 (PK, + PK,): c’est le
point iso-électrique (I) sur la courbe de dosage.

leur du pH en ce point ne dépend pas de la dilu-

Dosage * de T'alanine par un acide ou par une base

espéce majoritaire :
CH;—CH (NH;) —CO0™

CH3y
' CH-CO0™

HyN -~

CH;y
. CH-COOH

H3N -~

a
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|!! ¢ polymeres

o
N ) Dimérisation

S sy

e Exemple:

CH; CH CH3
H=C" = +CHp=Cl } > CH —-(ID—CH—C’CH3
\CH ~ 3 =
3 CH,; ] ~cH
CH, 3

° -Déﬁniﬁon: une réaction telle que M+ M — D est une réaction d
dimérisation. D est un dimere. e

Trimérisation
e Exemple: (l: B
mple : 3 I=O =¥ICH; CH, (trioxane)
H | l
méthanal (0] 0
TCHS

Une réaction telle que M '
3 +M+M—FTestu . A
tion. T est A tHimere. ne réaction de trimerisa-

QQ Vocabulaire

gor:iqmérf: la molécule M est appelée monomere
je: ei: ccl;luurrslfj’r:llr(:le:él;etm efjt un monomere quand élle est mise en
ction de dimérisatio imérisati
if : : n, de tri G
Mot{f s le mopf fest la forme du monomér:e da nilensatlon, etd
dimére, de trimére, etc... ns la molécule de

Dans le trioxane le motif est —(C
A —(CH,-0)-
théses et avec une liaison de panzet ?ﬁaut? : le note entre parer-

OO0 jpans un

| cycle, (trioxane), le

_ment. Dans une chaine, il faut m'lb'.ﬁ ::'3«“.’"““ exacte-
est donf modifié aux extrémités de |3 uli‘?ﬂ'ﬁ’ifis'm“"

by rd sl o i chal
CH -
Le monomére H,c=c_  d N Hy
2 \CH3 onne le motif CH:-—(IB\&
Le trimére s’écrit: H;
CH] cH,
nlen,—~c—llen,—c—fon,—cZ
| | ~CH
CH CH 3

f

- —

&

|Polymérisation
e Exemple:

5 CH2=CIHML-{CH2 - GHECH; - Cpidn -
cl cl cl

polymeére :

Monomeére :
polychlorure de vinyle (PCV)

chlorure de vinyle = chloroéthéne
Le motif est —[CHI—CIH}
Cl

On ne s'intéresse pas au début et a la fin de la chaine, car’ [ ][]l
Jles propriétés du polymére dépendent du motif et de la
‘longueur de la chaine et non des extrémités. ‘4

e Exemple: n CH,=CH;, £CH,-CH,%},

ou P et T élevées

catalyseur
—

On remarque encore que monomére et motif sont différents.

Quelle est la valeur den?

Un polymére présente des propriétés plastiques intéressantes pour
des valeurs de n > 1000.

Le nylon posséde des propriétés de fibres textiles pour n > 700.
Le PCV est intéressant pour n > 3000.

Le polyéthyléne a beaucoup d’appplications pour n > 5000.

e Remarque: en chimie, lors d’une réaction A+B — C les!| 10 ]
molécules C sont toutes identiques; mais lors de la poly-
mérisation n (M)~ Pn, les molécules P, sont loin d’étre
identiques; elles différent par les valeurs de n. :

AEETE

Les valeurs de n sont  60% dans lintervalle [n,—a, N+ a] autour
d’une valeur moyenne n,.
e Exemple: n, = 3000 a = 1000

| Les propriétés du polymére dépendent de n,, et de a. ]
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I!! ¥ macromolécules

&

Différents types de macromolécules

T e

e Les polypeptides (p.75) ont des masses molaires élevées majs
répondent pas a la définition du polymére.

IIs ne sont pas formés de monomeéres identiques mais de différen;s
acides aminés.

e Les polymeéres naturels

o Exemple: latex de caoutchouc naturel amidon
CH, OH
CH, H
motif el e
iy ™ cH o
. X oy HO oM
monomere: isoprene (p.61) glucose (p.79)

e Les polymeéres artificiels.
Ils sont obtenus chimiquement par transformation de polyméres

naturels (caoutchouc de chambre 3 air, pneumatique) {

e Les polymeres de synthése.

Ils sont entierement synthétisé ;
s ; sés a part :
addition soit par po/ycondensatiorxz). o monomere, soit par pol-

Les polymeéres de polyaddition
Leur synthése suit le mécanisme :

+ M +M + M

+ catalyseur
2M — [
PZ I PJ =% P4 - Ps_’“'—*P a"t.hiul

n | e
Gk

M= monomére

P =polymére contenant p

i

?—'——f

NV

Les polyméres de polycandensation

Leur synthése suit le mécanisme :
+M +P; +Pg
+ catalyseur Pz e P, ~ Pm , P% """P,,

densent par blocs pour en' [ ]
P, ne provient pas

2M

donner de plus gros; le polymére
nécessairement de la réaction
SRR o Pt M — P,
Au cours d’une po(ycondensation il y a souvent perte d’une moléc_ule
H, O, HCI par exemple, le nylon 6 est obtenu par polycondensation
o

c?
de H;N _ NN NO0H
il n’en est pas toujours ainsi : la formation du
on sans élimination.

avec élimination d¢'H,0

e Remarque: polyuré-
thane est une polycondensatl
e Remarque: de nombreuses polycondensations demandent 2
monomeres différents, par exemples: le nylon 6, 6 est la pflycon-
densation de I’hexaméthyléne diamine €t de l'acide adipiquer (p. 83).

Les monomeéres du zergal (polyester) sont le diacide téréphtalique
(dicarboxy — 1, 4—benzene) et le glycol (p.84).

Remarque entale a propos de l'utilisation
du méthanal et de Véthanal.

Ces deux composés (CH, O et CH,CHO) se polymérisent sponta-
nément: n CH,O — paraformaldéhyde (polymeére).

Le paraformaldéhyde est solide: on le rencontre couramment au
fond des bouteilles de solution aqueuse de méthanal (formol).
Chimiquement, on ne peut pas utiliser ce solide directement.

1l faut dépolymériser ce composé.

Comment ?
En chauffant ce solide, il se forme un gaz (CH,0) qu’il suffit de

récupérer dans le mélange réactionnel.
Dans le cas de I’éthanal, 1& polymére est le paraldéhyde et la dépoly-
mérisation s'effectue en milieu acide, a chaud.
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¥ cinétique chimique

v

o Définition : la cinétique chimique étudie les vitesses de digpy,:

(ou d’apparition) de tel ou tel réactif (ou produit) au co hrlon
réaction. 1 e

- Ep présence d’une flamme la réaction H, + 1720, =~ H,0

c1r_1étique trés rapide (explosive méme). Les réactifszH etZO g'une
raxss?nt et le produit H, O apparait trés rapidement. Aztem ze "
ambxar_lte la cinétique de cette méme réaction est emégleralme
lente (il est en effet possible de conserver le mélange tonnantnslz?:s[

qu’il y ait de réaction apparente)..
DansH,+1/20,—~ i
Dar H—zo, ,—~H, 0 il faut couper H—H, couper O—O et for-

| gi a&éhqqgg;gﬂ parfois de trouver le mécanisme
d’une réaction, e %,,,,ﬁ-dlr:‘::::nllre dans lequel les liaisons
sont cassées et formées, c les iti
chaque étape réactionnelle. = (PESEoRzdCE stomes )

4 Vocabulaire utilisé

e énergie de liaison : c’est I’¢ i i
e gxemple e Cle?fr(g:lﬁ (iu g lfaut fournir pour casser un¢

e état excité - si .
D et ettési E ;I:)lg(:ilrmt une certaine quantité d’énergie  une
cule est dan ; e capte effectivement cette énergie, la mol¢-
S un ctat excité noté: C|, lumite O] * )
§ 2 T——r 2 .

e rupture d’une liai . & ’
que I'énergie d?une ?;.lizi:cfx?seéilfade l;état excité eshlks gnds
rompre (Cl—Cl)* - CI- ; molécule, ladite liaison peut s
iz Jitvon), + Cl- (chaque atome de C] a son éﬁactron
C’est ce qu’on appelle une étape monomoléculai

. culaire.
® choc bimoléculaire : si deux molécyle ’e

est suffisamment efficace, i
. : ce, il peut y ;
une étape bimoléculaire. yav

f) l'se rencontrent et si le choc
I rupture de liaison, C’est

e intermédiaire réactionnel : ¢’
! r : C’est tout co
lable qui apparait pendant la réaction et qr{::; gissigref:;ulﬂlemﬂ,nr iso-
ait  la fin. Il n}
. ¥ gp-

parait pas dans le bilan. %

- ge—
— g
&

plus il y aura de chocs efficaces,

7 Facteurs cinétiques

e réaction bimoléculaire,

s rande
Jus la vitesse sera g - . "
E.,u mentation de |a concentration des réactifs accélére |
Ia cinétique- ' '
:'Palu‘; ll;:tr’l;lctifs'sont concentrés et plus il y aura de chocs, donc la
vitesse augmente. 1 avec la tem i 0]
; &tique augme . el
‘Ilgg—’:lg\i/:tio: de 1a température augmente le nombre de chocs et leur
fficacité. )
Eans les conditions ordinaires, la vitesse double (environ) quand la
température s’éleve de 10 degrés. e
‘e catalyseur (p-94) il accélére certaines étapes, par exempleen L~
afaiblissant des liaisons difficiles 4 rompre.
2 Aspect quantitatif . '
On suit I’évolution d’une réaction en mesurant la concentration de
C qui se forme aux temps t1, t2...
A+ B — = C
at=20- (A) =a (B)=Db <© =0
at (A)=a—Xx B)=b—x ((©O)=X
Par définition, la vitesse de réaction oL
est la vitesse d’apparition de C. v(th)
Cest: v = a(©) _ dx
dt dt
La pente pour t = t, donne la valeur ()
de la vitesse de la réaction a t =,
Que vaut m—) ?
dt
d(A)=d(u—x)=_gl*__v t
dt dt dt
Le signe “—” rappelle que A disparait pendant la réaction.
[ < vl A d(s) _d(C)/ ]
e la réaction: v i AT Lo SR b =

—
_La_r_gg)hiiﬁl__/_—g;',/_z—’:ﬁ

*Voir cours de mathématiques.

e
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¥ mécanisme

: o Définition: le mécanisme d’une réaction chimique, c’est P'org
dans lequel se cassent et se forment les liaisons au cours d'une r(rs .
dc-

tion.

I On connaft un mécanisme quand on connalt  chaquein
tant les positions de tou: les atomes mis en jeu.’ 4
e Exemple : mécanisme de la réaction destérification.

0 o)
AR | [
: = CH,C — OH + C,H,0H = CH,C - 0-C,H, +H,0
A e Vel /\——\“i'%
T /catalysée par e
Mécanisme * : \ H.O0"
AN
0 -~
1 +0 intervention du
CH.—-C-— + - Il
s OH +H CH,-C—OH catalyseur (p.%4)
H
+ fl) - OH %
| .
CH,—C—OH+ C,H,0H = CH,-C—oOH . ¢tape d’addition
c') (p.70)
H /+ \CIHS
‘OH *
OH
CH,—C— OH* - o _(l: b iz 1 étape de
H-0-C,H, P transposition
0 C,H, de H'
lOH H*
CH,-C-03_
(l) o H - +0-H étape
H, cu,—c':'—o C,H, +H od'éllminatian
T (p.71)
+0~
w le catalyseur

il
CH,—C—0 C,H C
) :H CH,-C-0C,H, + 4+ st restitué

*Ces deux internédiair : elé ermédiaires 1étraédy
ermnédiaires réactionnels :
i sont appelés in sdi o e, R
**Le mécanisme n'est pas 4 connaitre par cceur. RS ) iques. X

—— P

e e
—

H,0).
intervient effectivement.
d compte des faits expérimentaux connus:

lysée par un acide fort;

ter (et.non dans

__Le catalyseur H*
— Ce mécanisme ren
_ La réaction est cata
_ Cest un équilibre;
— Si on marque Palcoo
molécule d’eau marquée H,

CH,CO "0 C,H,.

1 avec * O (C, H, '* OH), on nie trouve pas de
180, c’est lester qui est marqué

“JCas particulier
e Exemple de mécanisme de réaction en chaine.
e Bilan: CH, + Cl, ~ CH,Cl + HCl

Mécanisrpe Cl. hﬂi.é.r.c Cl; excitation
Ci¥ — ClI" + CI" initiation
CH,+Cl" — CH;" + HCI

propagation
CH; +Cl;, — Cl* + CH,Cl
Cl* + CH,; — CH,CIl + énergie
terminaison
cI'+clr — Cl, + énergie
CHj HSl

On représente le maillon de la chaine
réactionnelle, qui traduit les équations de

propagation.

Pour une initiation on a en moyenne une
" centaine de propagations et une terminai-

- son. Clz
i

V4
CH;CI
,x
il

.
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I!! ¥ catalyseurs

I

—

@ f—L" Définition

(7] Un catalyseu
== G r est un composé qui
d’une réaction sans toutefois enqm:x?lgl:??;e b:::, r\‘Ilte

: T 3 sse tOU i ( A

On dit que les jons H; 0™ catalysent I’estérification.

Ssg

@ ZCe que dit la définition
DDDlLe catalyseur est l:n composé. §

Lumiére et températur
€ ne peuv € 8
e G peuvent en aucun cas €étre appelées
Le mélan, i
et gne] (I:lz + Cc)iz ne ré.aglt pas tel quel ; la réaction a lieu en pré-
gl sse de platine, ou en présence d’une flaimme
e est un catalyseur, mais pas la flamme .

L] Le catalyse: esse
‘ _gdnéfl ur augmente la vitesse de la réaction,
- :mcc I_tlest 1f_);gfon,dernem modifi¢e par la catalyse.' Lq’é;olulion
S e z]e mé; 153 pas visible telle quelle. Mais en présence
minutes. Le rlickel auegm:nﬁa’é?' _la'réaction se fafnegaquelqucs
e nsidérablement la vitesse de I'hy-
Les enzymes sont des catalyseurs bioch

fiques et trés actifs. Imiques extrémement spéci-

tio i ;

t ntgul, en son abSE{'lCC, se ferait en 10¢ ang

action impossible ; il accélére ladite réaclio’ "o PRUELRE? v
n.

I:][j[?,,ua pas confondre trés trés lent et imposs
. (ﬂ_poprpgir_c? est un catalyseur; un pot-de-vin -n 1

- —_>vin NSRS

U] ?wmur ne modifie pas le bilan d’'upe

état final est le méme mais on s’en approche plu

s

e Exemple : I'estérification (catalysé v%
ysée par H,0* ‘

rendement (66% avec I'alcool primaire) avec 3)3 osr:r::m- me
"a 2 m’ 2

immédiates:
t sur la réaction inverse.

3 L‘onséquancos
catalysent Phydrolyse autant que Iestérifi-

a, Le catalyseur agi
o Exemple:1es jons H, 0"
cation. .

p. Comme le bilan final
néré. Dans le mécanisme, :
itué au cours d’une des derniére
Dans certains cas, le catalyseur est
réaction annexe.

o Attention: la réac

Glucose + ATP —~ Fructose _
L’ATP n’est pas un catalyseur, mais un réactif qu

Pénergie, rend la réaction possible.

4 Ce que ne dit pas la définition :

e La quantité de catalyseur Dest pas précisée : elle dépend de cha-
que cas expérimental. Les enzymes, certains catalyseurs par
exemple : Ziggler Natta, (polymérisation de éthyléne) activent for-
tement la cinétique quoique utilisés en trés faible quantité. D’au-
tres, H, 0" dans Pestérification, le Nickel dans I’hydrogénation... sont
généralement ajoutés en trés grande quantité.

e La définition ne précise pas si une réaction peut étre catalysée; il
existe des réactions trés lentes que on ne sait pas catalyser.

5 Modéle et image du catalyseur

Une montagne vue en coupe (fig.) rend
bien compte des phénomeénes observés

est le méme, le catalyseur doit étre rége-
le catalyseur intervient mais doit étre res-
s é'apes dudit mécanisme.

détruit ou consomme par une

tion Glucose —~ Fructose ne sé fait pas alors que

+ ADP + Phosphate s¢ fait bien.
i, fournissant de

157 col 2° col o o
’ en cinétique.
bfzniére Le chemin qui franchit les cols en alti-
nécessitant s 2 24 :
Ui spport tude nécessite un apport d’énergie.
d'énergie La cinétique augmente avec la tem-

pérature (p.91).

Cette barriére, dite d’activation de la
réaction, est franchie d’autant plus vite
que la température est élevée.

La route qui contourne la montagne 4 moyenne altitude est plus
rapide et nécessite un faible apport d’énergie. C’est le role du cataly-
seur de permettre un autre chemin réactionnel.

vallée deA départ  vallée d'arrivée

AT

)
O

O]

-
I
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I réduit la plupart des ions métalliques en solution

Les deux grandes propriétés de Paluminium sont:

a. Propriété acido-basique de Al*,
b. Propriété oxydo-réductrice du couple Al/Al (III).

Propriétés acido-basiques de I'alnminium au degrg

d’oxydation + Il

exceés de soude:

pH > 11 le
i Sproes précipité disparait
précipité -
AL Al (OH) . AlO;
solution Hytiroxsde é, Al ion alumi-
dions AI** |« J nate soluble
+ acide: Le précipité
le précipité réapparait par
disparait addition d’eau

pH > 11

par action

par action
d’acide fort Le précipité chauffé de soude
concentrée

perd de I’eau

AlL,O 3
Alumine

Al** + 3 OH™ = A](()H)3
Al(OH), + OH™ = AI(OH); 4
= Al
2 Al(OH), - Al,0, +‘3H,c0)’ + 2H,0

L’alominium est un métal trés réductour

Le potentiel du couple AI/AI’* est —1,67V,
Par voie séche il réduit les oxydes de fer (alymjpg,
cuivre... la vapeur d’eau et le CO,.
o Exercice: équilibrez de telles réactions i laide ';
d’oxydation (p.52). ;

et de ses composeés

Mémllnjgie de I'aluminium

Bauxite Alumine .
minerairiche | _ extraction AL O, Electrolyse | Aluminium
2 P
en Al,O;
o Extraction de Palumine 2 partir d_e la bauxite
(on utilise les propriétés acido-basiques).
Bauxite Nal*l -!t-) lAl E; impuretés *
t |———| soluble — S 1F
-Al 23,33;5 + NaOH impuretés filration | insolubles
2P - insolubles
+ eau
i -
Al,O, [ chaufee [ AI(OH), |ZM=| AI(OH);insoluble
oxyde pur | —H20) |hydroxyde pur| %" L Na*+ OH ™ solublg

e Electrolyse de I’'alumine, grice a ses propriétés d’oxydo-réduction

(p.50).
On dissout I'alumine (7%) dans la cryolithe & 1000° C. o ‘
L’électrolyse donne a la cathode : de I'aluminium pur (liquide) ; &

Panode : de I'oxygéne qui peut oxyder les électrodes.

e Utilisation de Al

L’aluminium obtenu est pur & 99,8%. C’est le 2¢me métal le plus
utilisé apres le fer. Sa densité 2,7 en fait un métal de choix quand on
cherche a réduire le poids. Il est utilisé pur ou dans les alliages. A
Pair, il se couvre d’'une mince couche d’Al, O, imperméable 2 Iair
qui protége l'aluminium de I'oxydation **.

* Boues rouges que ccmins‘ pays reje_llent en Méditerranée.
*+ Application & la conservation des aliments, du lait, du café... dans des sachets en aluminium.

I

N

£
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4 le cycle du fer (Fe)

——

La crote terrestre renferme 5% de I’é1ément fer. Un mineraj | fe
exploitable doit avoir une concentration élevée (20% en fer), [,
mines ou mieux les carriéres doivent étre situées A une faible (i,
tance de la zone d’exploitation ou éventuellement a proximité de |,

mer.

<> Métallurgie du fer

Pour le chimiste, la réaction oxyde de fer — fer est une réduction
On réduit par Phydrogéne, le monoxyde de carbone, par des métaux
trés réducteurs (aluminium) ou par électrolyse.

DDD;%# métallurgiste, le meilleur récl'uc_:‘te‘y; estle moins

<> Passage fonte-acier

Le monoxyde de carbone provient de la réaction :
Oxygéne (de I'air) + coke (distillation de la houille) = CO.

Les impuretés sont éliminées sous forme de laitier (on obtient un
laitier liquide pour une certaine proportion de calcaire et d’argile:
suivant la nature des impuretés du minerai, on ajoute I’un ou I’autre
des produits).

Dans les hauts fourneaux modernes on ch inimi

_ erche & minimiser la con-
sommation du coke. La moyenne admise de 1000 kg de coke par
tonne de fonte il y a quelques années, est passée a 700 kg

La France produit annuellement 22 millions de tonnes de fer (soi!

400 kg par Frangais et par an), ce qui conso
’ m 20
tonnes de charbon. me 18 a20 millions de

La fonte renferme 3 4 5% de carbone et des impurege;
phosphore... On commence d’abord par briller les impy A
ajoute du carbone et d’autres éléments tels que
avoir la composition désirée...

e

Cyg’a du fer

inerai de fer
Minerai de lavage

Récupération
3

\ |

concassage

oxyde de fer (Fe;05)
+ impuretés

haut-{fourneau

Laitier

|

3 4 5% de Carbone
+Si+ P+ ..

FONTE

ACIER

1% de Carbone
+ Mn, Co, Ni...

;

CORROSION| =

UTILISATION
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IEB 4 protection et corrosion

<>

La corrosion du fer

“Pendant que vous lisez cette simple phrase, 600 kg de fer dispargjs.

sent par corrosion en France”.
Lors de la corrosion, le fer s’oxyde: il rouille.

L] Earouille, 2 base de Fe, 0., se forme quand le fer se trouve
F.ﬁi ol;ltanérnent en présence d’oxygéne et d’eau (0, et
[l e 1
L’oxygéne dissous dans I'eau (0,001 mol - 17") suffit 4 oxyder en quel-
ques jours un morceau de fer qui y serait plongé.

L’air humide oxyde également le fer.

<>

Equation d’oxydation

FC+02 air sec

® . i
Sans eau: pas de corrosion

température
ambiante
air sec
— Fe, O,
a 500°C

’ 9 o
C'est 'oxydation du fer par voie séche 3 haute température.

2Fe+3/20,

i e Avec de leau:

clou en fer plongé dans
I'eau, contenant de I'oxy-
géne dissous;

7

=
Le clou rouille I
Les ions Fe’* sont eux-mémes oxydés par Ioxygéne i -
2Fe* + 1720, + 2H* — 2Fe™ + H,0 Oisigus
2 £

L’hydroxyde de fer (III) est insolubl
rouille). = FelOn

Ee = Fe’ + 2¢
1720, + 2H* + 2e = H,0
Fe + 120, + 2H* —~ Fe* + H, 0

3) Précipite (o

e

B

|

-

e

<>

du fer

Protection du fer contre la corrosion
ines substances accélérent la corrosion : can;l ctle me
C;:(:(rit: 1 d’autres en réduisent 'importance : phosphate...
a sivp v
pProtection mécanique

I e fer rec ’ ubstance impe
er recouvert d’une s : éal
7 (fer chromé, peinture au minium).

r, eau

COo

rméable a Peaueta I’oxygéne

est protégé ‘ .
Protection électrochimique
e Expérience * e Résultats

L’hydrogéne se dégage sur

fil conducteur -

le fer mais c’est le zim_: gui
s’oxyde, avec appgntlon
gide d’ions Zn** en solution.

chlorhydrique 0,2M

paille de fer
(grande surface)

pole (+)

e Explication :
Le potentiel de Zn/Zn*" est plus négatif que celui de Fe/Fe™".
Dans le conducteur |Au niveau du fer

Dégagement de H,

Au niveau du zinc

Transport
des électrons.

Le zinc s’oxyde
préférentiellement.

Zn —Zn* + 2e 2e + 2H*—H,

e Applications : les coques de bateaux en acier et les canalisations en
fer sont protégées par des anodes de zinc qui sont attaquées 4 la
place du fer. Il faut renouveler ces anodes périodiquement.

utres protections
es peintures bichromatées allient une couverture mécanique et la

formation d’un oxyde protecteur. Les aciers inoxydables ne sont pas
attaqués dans la plupart des applications courantes.

1]

* Comparez cette expériqncc et celle de la pile Daniell et justifiez "'appellation d’anodes pour les
blocs de zinc anticorrosion.
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IE! 4 soufre

<

Le soufre se rencontre a différents degrés
d’oxydation dans les molécules. Dans la
nature, on trouve le soufre au degré II,
sous forme d’H, S dans le gaz de Lacg,au  H2S [ S | 50, |s0

degré 0 (soufre natif), au degré VI dans Fes SOzJ»
les sulfates. L'industrie est gourmande !
d’acide sulfurique; il est intéressant de connaitre les procédés qui
permettent de passer des degrés;

(=1I) = (0);(0) =~ (AV);(AV) = (VD).
e Obtention de S a partir de H, S

H,S +1/20,~ 8+ H,O
Une partie de ce soufre s’oxyde
dans ces conditions:

—II 0 v VI

Gaz de Lacq (16% d’H,S)

+ 03 J(dc I'air)

— [

S 4 O2 g SOZ stockage facile
Miiis le dioxyde de soufre réagit lui- l
méme sur H,S: S + 0, @ain — [SO,
ZHZS + SO2 -+ 35 + 2H20 +(gazeux)
2
(+ calalyseur)J
+ H0 + H32504

diluée SO1

concentrée

e Obtention de SO,, SO,, H, SO,
S+0, - S0,

SO, +1/20,—~ SO, en pré
présence d H;50
V, 0, catalyseur. ’ k :oncgnzré' )l
Oléums

SO, mal soluble dans I’eau est di
! ble . issous dans l’aci i i
(?n obtient ainsi de l'acide sulfurique concc!r?tcrl(;j CSSiUIfUHqUG_ dllui‘.
issoudre SO, dans lacide sulfurigue, on Obtiel:lt ur?nol(i;lr:rtzmue

Acide sulfurique

diluée mmme—e cONCeNLrée Oléums
0%, 50%
. 00%
H30' pure |2(?> 1 / “'”1504 pur \_‘l
55 20 pour 150, \ H20 3 | 803" pure
S0;
e e
Al

 Cu + SO¥ + 4H*

+lid

s“]furiqlle
\//
<>

Propriétés des solutions diluées

oot un diaci : 30).
C’est un diacide fort: (gage .
H.SO, + B, O0* HSO; + H;0 o e
HéOJ-fHZO = SO + H,0" pK=1,9(react10np q
4 s
ine so ‘ i sacide sulfus (1
quand ne solution d’une mole par litre d’aci 7
oﬁu‘:":? 6‘:igé%:sidére que deux molesdeH, O* sont présen
i"e%“én solution-
]3-’81:1 Pappellation : diacide fort (P 135).

i * 45).
Action sur les métaux (due a H,O", page
s .inité avec les CAC de baryum: '
11 forme un precipl 500+ aso. tiomoliHE)

Ba?* (de Ba(NO;),) + so¥ aS
(1) A) <
Propriétés des solutions concentrées (VITRIOL).

un déshydratant puissant : il permet de

H, SO, trés concentré est !
cher tenir de la vapeur d’eau et de déshydra-

sécher les gaz pouvant con
ter:

— Les sucres;

— La matiére vivante (vitrio
— De nombreuses molécules organique

— Certains hydrates minéraux.

1 des dames jalouses) ;
s (alcools) ;

L’ion SO est un oxydant a chaud et concentré (p.45).

Le cuivre est attaqué par H,SO,

Cu = Cu? + 2e

—

SO* + 4H* + 2¢ = SO, +2H,0
- SO, + Cu® + 2H,0

Clest de cette maniére que le cuivre est décapé industriellement.

<>

Les oléums sont utilisés pour l1a sulfonation : des noyaux aromati-
ques (p.69); des alcanes a longue chaine (p.66).
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HE! 4 ¥ concentration

%

: e Exemple: eau salée, eau sucrée, vinaigre quand il N’y a pas

@ dépots... e

Dans une solution, un ¢élément est abondant, c’est le solvant.

o Définition:" on appelle solution un mélange homageéne liquige,

LU 0 assure rétat liquide du systéme.”
Les autres corps sont les solutés.

e Exemple : dans I'eau de mer le solvant est I’eau et les ionsNa*,K*
, CI™... dissous sont les solutés. Les principaux solvants utilisés sont :
Palcool (parfum), le trichloréthyléne (graisses)... ’eau, de loin le plus
courant et partout utilisé sur terre (chimie, biologie, mer, riviére...)

o ‘Concentration. Elle permet de connaitre la quantité de soluté dis-
sous dans une solution donnée,

GOwp

La concentration, ou concentration molaire, est par définition:

Gl C est la concentration en moles par litre ;
v n est le nombre de moles de Pespéce dissoute ;

V est le volume de la solution (en litre);

On rappelle que le volume de la solution est peu différent du
volume du solvant, car le soluté est toujours peu abondant.

o Exemple : si on ajoute 0, 2 moles de NaClas5i; )
se dissout, puis se dissocie en Na* et Cl-: s e CAC

on a: (Na®) = 0,04 mol-1~' et (CI-) = 0,04 mol. !
(Na”) signifie concentration en ’espéce Na*,

Les concentrations interviennent souvent
mentaires suivants:

dans les deux actes &1¢-
o[La prise d'essai ol la concentration ne change pag,” SRR
e La dilution o le nombre de moles ne change pas, :E'g i

¥ R ;

?—f
\/"’f =

Le prélevement oul prise d’essal <>

= 500 cm’
— 0,04 mol-17"

v,
C,
n,

Le bécher est piein de la méme solution que la bouteille.
e

. ration dansla [
{La concentration dans le bécher est la méme que

\La concen’
bouteille. |

C, = C, (ce sont des moles par litre)
1

i ? bre de moles

Ce qui a changé, c’est le nom B

n =q C, -V, = 0,500 x 0,04 = 0,02 mol. o g

n.— C, - V)= 0,010 x 0,04 = 0,0004 mol. B

mi

(/
O

La dilution \\
. i
eau pur \ \
(=T U m A ]
V, =20 cm’ Ll e
T e 9
C, = 0,1 mol-1°! o
n, =? e TS

1
Le nombre de moles de soluté est le méme avant et aprés 00
Uadilution.”

~n, = n, (ce sont des nombres de moles)
Ce qui a changé, c’est la concentration:
n =q n=C V= 0,020 x 0,1 = 0,002 mol.
Diod: C, = n/V, = 0,002/0,5 = 0,004 mol-1-".

A s
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HE E 4 ¥ molarité aormalité +9 HHH\

d - 2 b M7 = 2 /"LJ._‘ o <>
\> Une solution d’acide acétique est molaire si on a une mole par ji, alité H o = ’ ' ™
Q/) de cet acide en solution. Normat P Y

Sur I'étiquette de la bouteille, il sera écrit:
CH,COOH 1M ou 1 mol-17"

On parle aussi de solutions 0,1 M ou décimolaire

0,01 M ou centimolaire...
Souvent on remplace I'unité mol-1~' par M.

e Exemple: 1,12 | de gaz chlorhydrique (HCI) est dissous dans |

125 crp’ d’eau; que valent les concentrations en H,0" et CI7?
Onsait (p.25) que HCI + H,0 — H;0* + CI-

Dans les conditions normales, une mole de

L gaz occupe un volume
de ?2,41. Donc dans 1,121l y a 1,12/22,4 mole de HCI.
(Soit ny, = 0,05 mol). n désigne le nombre de moles.

Une fois dissous HCI se dissocie et on a- n, .+ = 0,05 mol
- 3(:) 2

~Eai— ]
Ce nombre de mole est dans Je volume ; Q,Cl 0,05 mo

= 0,125 1
Par définition, la concentration est:
C=g e #,09 =28 04 mop.1-
On a donc (H,0*) = 04 M et CI) =04 M. ‘ .Y\
92| =

e /Autre exemple: le sulfate de cujyre ;
forme d’hydrate de formule Cu S0,-5 Iglzl )065[ Lommercialisé sous

peser pour obtenir 1 litre d’une solution ce(rllzrexil:k?iua?mé g
re 78

La masse molaire est : MM = 63 5+32+64
: ) +90=249 5 =
» 8-mol~!

Il faut donc peser 2,5 g de sulfate cuivre

1l ire (1 0
tion 0,01 M. {I) pour faire “'t!'ﬂ_dp Rl

. i 'V'..E;'L
F : = o
el ..

ue H, SO, peut libérer deux ions H;O*
lécule d’acide dissoute.

i ive-
Le préparateur qui a fait une solution 0,3 lM d?;1 H, uSO , a effectt
3 dans un litre d’eau.
is 0,3 mole de H,S0, d ea )
In,l’zgv;n (ll_sui va utiliser cette solution en tapt‘qu ac;;ie (;/fl) mettre €
jeu 0,6 mole d’ion H,O* (car 1H,SO0, libére 2H;07).

L’acide sulfuriq
aqueuse par mo

. il
¢ une solution 0,3 molaire”.

”»
e solution 0,6 Normale™. N
, ue la concentration de ’entite

L’un dit: “j’ai prc_’:par
Lautre : “j°ai utilis€ u
Le terme de normalité n’est autre q
qui intéresse Iéléve.

; p . . B
En oxydo-réduction ce sont les électrons qui sont échangés, et no
les H,O". ' .
Quanzl I’éléve fait un dosage avec d.u pem?angana‘te, il meten)
couple MnO7/Mn** dont la demi-équation est:

MnO; + 8 H* + 5e = Mn™ + 4H,0.

Quand le préparateur fait une solution 0,05 mol-17", l’éléyz L;lllilsz
une solution 0,25 N. Car une mole de permanganate peut cede

moles d’électrons.

ule

Si une espéce chimique a des propriétés 892@32‘!},“?5 e‘trredox,ﬂ on
lui attribue une normalité dans chaque cas.

\

o (Par exemple : I'acide méthanoique 0,2M sera:

02 N dans HCOOH + H,0 = HCOO™ + H,0°
et 04 N dans HCOOH = CO, + 2H" + 2e

C’est A ’éléve de reconnaitre dans ’énoncé si ’on utilise les proprie-
tés acido-basiques ou rédox de l'acide méthanoique. .
Bien qu’on puisse se passer aisément des normalités pour les acides,
ce concept est tres utile en oxydoréduction.
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HEE oo 4 probleme de

o
<>

<R

chimie

Les problémes de chimie sont toujours simples ; méme Jes chim;

tes peuvent les résoudre !
et e TR IR fe e

Soit le bilan de I'oxydation du soufre par I'oxygéne :
S + 0, - SO,

Quel que soit le probléeme posé autour de cette réaction, il fayt
répondre avant tout 4 ces quelques points:

S

e Les composés sont-ils liquides (I), solides (s) ou gazeux (g) dans
les conditions de I'expérience ?

Les connaissances ¢lémentaires indiquent que le soufte est solide, |

Poxygéne et le dioxyde de soufre sont gazeux.
L’énoncé rappelle parfois ces données.

° L'équation—bilqn est-elle équilibrée ? La stcechiométrie est a la
base de tout raisonnement en chimie,

Ic’:1 le_s oocﬁiqents steechiométriques sont égaux a 1 ; on dit que la
reaction se déroule mole & mole. |i n’en n’est pas toujours ainsi:

dans 2H, + O, - 2H, 0, les ccefficents steechiométriques sont
2 pour H,, 1 pour O, et 2 pour H,O.

Le chimiste raisonn macro i n
C e Scopiquement, i ili
fes léculos, q t, il utilise les moles et non

Calcul des masses molajres des
alcul co
Réactifs : MM (S)=32 g-mol™! et I\r/[n

Produits : MM(SO,)=64 g.mol"!,

Tous les gaz étant considérés co ;
s . : mme parfaits en chimj
d OXygéne ou 64 g de dioxyde occupent un volumglcljlmzle LRpD) 22
conditions normales de pression et de lempératu;e 2,41dans les
€,

Posés, notées MM (...)
M(0,) = 32 g.mol".

Si I'énoncé nous indique que 5g
répondre aux gquestions suivantes :

a. Quelle quantité d’oxygéne a été co
Ité / nsom
b. Quelle quantité de dioxyde de soufre R

de soufre opg réagi, on peut

a-t-on fome?
On fait le tableau suivant, et dans la rédacti L
. ) action d
les résultats non demandsés. 4 Probléme on omet
Rl
= —_— TJ e N

V/—' 9

S o

it de la réflexion préliminaire.

t le fru r ‘
B & ditions données et les résultats a

a premiére li
CE.D me les con

La derniére ligne résu
chercher.

La ou les lignes
n sous forme de tab

‘ B
2\
{ S (s) 0,(g) SO, (g 1 \
1 masse | mole |masse volume | mole |masse ngu:lle < f
o= 1 64 g !
32 22,41
\ 1 32 : : ? : ? ? ?
g ?
|

s au calcul : présenté

i ¢diaires sont réservee
Eowng y retrouver une

leau, il est toujours plus facile d’

g)rrrle'::mp]it alors le tableau ligne par ligne.
S (9 0,(g) SO, (g)
mole | masse |mole |masse volume | mole |masse volume
T | 328 | 1 |328| 2241 | 1 |64g| 224
V2| 1g |1/32] 1| 224/32 | 1/32] 28| 22:4/32
5g 5g 0,141 10 g 0,141

e Exemple: 2 Al + 31, ~ 2 All,
Al I, et All, sont solides. On ne parlera pas de leur volume.

Masse molaire : Al, 27g, 1,, 254 g, All,, 418 8.
Les coefficients stcechiométriques sont 2, 3 et 2.

e Probléme: - .
On obtient 16,32 g de All, ; quelles étaient les quantités d iode et

d’aluminium utilisés ?

Al (8) I,(s) All, (s)
: mole masse mole masse mole masse
* 2 st g 3 762 g 2 816 g
r 0,04 1,08 g 0,06 1524 g 0,04 16,32 g

On remarque que 1,08 g + 15,24 g = 16,32 g.
“Rien ne se perd, rien ne se crée”...

l i
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Il! o ® dosage acide-base | HHH

V/’
|

O
| =

oY
& R—
._L | Principe d’un dosage Les équations traduisent que:1 NaOH a domné 1 OH-
; Doser un acide fort par une base forte, C'est apporter & Pacide exqg, { HCI a donné 1 H;(l) .0
i ment autant d’ions OH~ qu’il y avait d’ions H, O* pré N O* a réagi avec B !
4 ment. d W presents initig. | : ;Igs Jltat : Pindicateur coloré change de couleur pour V,, =5 cm
) [ . s
o | (ily a un léger exces de OH"). acide
X 2, Vocabulaire : . Nous allons calculer C,, concentration €n : :
® pH initial : Cest le pH de la solution que I'on va doser. Le volume ' ‘ volume : mole de OH” mole de H,O" | volume
ajouté est nul: V= 0. a ,d_ans T on 2 0.04

® volume équivalent : Cest la valeur du volume au moment précis dy
dosage.

X} Cas du dosage de Facide chlorhydrique par la soude

e Expérience : : :_\icl NooH : : £
1 La concentration de I'acide & doser est

La concentration en base OH~ est C, : connue
La concentration en acide H, O* est C, : inconnue
Le volume a doser est V,: connu })’J r\,m \W+ OH™ (Cb)

e Résultat:

Le volume versé est noté Vv,

On connait maintenant V,, CoetV
a

Pour déterminer i B -
du dosage. C., il suffit dutiliser la définition

® Exemple d’un dOSage de 20 Cﬂ'l3 d’u”e SOIUU.OH d’HCl par une | 4

solution de NaOH de concentration connue C, = 0,04 mol-1~
b TEES E

o Expérience :

La concentration en basé OH~

; est C, = =
La concentration en acide H,Q* egt bC Mgt
Le volume a doser est V, = 20 ¢pp? neonngg

L’indicateur coloré est le BBTH (BI
cu de bromoth
ymol).

e Equations chimiques

HCl + H,0 ~ H, 0" + CI" (ions

. présen
Na Ofi — Na® + OH~ (ions présents dan;sl::ia
H,;0* + OH"™ (qu’on ajoute goutte a 8outte)

B |

ns le bécher)
burette)

H,0 + H,O.
R’)\

ona004-107 || ]
soit [0,2-107° 02-107° | dans 20 cm’
- 0,01-10"° danls 1 cm

3
‘ donc dans 1 cm
t on a versé 5 cm’

1 / ] ]
| par définition du dosage IF,O T dans 1 litre

C, =001 mol- 17"

' <]_Dosage d’un acide faible

| —Si Pacide a doser est faible, la définition

t n’est plus tout a fait exacte ; avec un acide
ment dissocié, tous les ions H, O* de l'acide ne son

| —Que se passe-t-il alors? )

. ~Les ions OH~ apportés par la base forte (de la burette) neutralisent

. le peu d’H,0*; Iéquilibre .
CH,COOH + H,0 = CH,COO™ + H,0 1)

est détruit car on a consommé le constituant H,0".

—L’équilibre va se déplacer instantanément Vers la droite pour re
mer des H, O* et retrouver un nouvel état d’équilibre.

- Quelques ions OH~ supplémentaires (de la burette) vont_ en'cor'e
neutraliser les H, O* et donc déplacer totalement petit a petit 'equi-

libre (1). (p. 116).

~Ainsi, au cours d’un dosage acide fort ou faible par une base forte, la
neutralisation a lieu quand on a ajouté autant de OH™ que d’acide
(sans préciser fort ou faible) présent initialement.
e Exemple : 20 cm® de CH, COOH de concentration inconnue sont
dosés par 16 cm’® de soude 0,1 mol-17".
On fait un tableau identique au précédent; on trouve:

16x0,1/20 = 0,08 mol-1~"!

du début de ce chapitre
faible, donc non totale-
t pas en solution.

for-

/

——
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ll! 4 dosage redox l |

<> 7 /

Principe d’un dosage redox
- éthode
Premiére m

;‘{ Ny
~1

"

Au lieu d’échanger des H*{(dosage acide<ba
ge acide-base), oxyd; — 5
teur vont échanger des élect , » OXydant et rgq,, ole & || mole d
\Le dosage est terminé quanficl;orgcsi'uzteura donné ' Tm électrons || électrons mole de volumei
a l'oxydant. NE tous ses électryy, ol MnO} captés cédés SO, €n cm
[
(00 o Exemple gt 002 soit 0,10
@ >
KSOJPH' lgumgm d;nuatn: ﬁlﬂion de dioxyde de Soufry 0111 :m’ ’ 0,1-10" .
<> iy . ' e potassium (KMnoO,) e’ 06-10_ 0,6-10"" ou 03-107 dans 10
< cog:g::?m en o'xydant (MnO?) est C,, connue = () M / donc 03-10"" 1
1on en réducteur (S0O,) est C,, inconnue Wi o définition du dosage et [——0.03 11
= 0,03 mol-1"'

Le volume de réducteur est V ¢ connu = 10 ml

e Equations chimiques :

Soz + ZH O = SOZ— b,
MnO; + 8 H* + Se — Mo+ ::II{{ (J)r 2e (p.48)
o)

Ces équatio :
q ns traduisent que: | SO, va donner 2 électrons

l Mno- va capter A
11 faut donc 2 MnO? pour doser § SO4 g
"

, 5z
Ce qu’on vérifie en €crivant J'¢

- quation-bijlan * -
2MnO, +5S0, + 2H,0 - SSOi‘ + 4H:1-l: 2Mn*
n

o Résultat :

*Nous savons (p. 46 )
SO,. il n'est pas ulil)chllecrfgermanganalg #'utilise £n miliew act 7
(p. 121) et la réactio youter des protons car S0, en 5 acide poyr g,
o n produit des ions H* . ¢* 2 €0 solution aqy, nng,..mmz* ]
PriéLé caractéristique de SO, €8t un fait unique qui pﬂne ¢! N L Avec
) Ul éire & un acide

comme pro-

La concentration en SO, était C

Deuxiéme méthode

plus rapide ; elle Pest effectivement.

La méthode suivante semble L el :
elle ne doit étre utilisée que si la

Nous pensons cependant qu
méthode du tableau est bien comprise.
On définit la normalité par: N = C..-
C, estla concentration de 'oxydant

n_ est le nombre d’électrons mis en jeu

On définit de méme la normalité du réducteur :
Nrcd . Crcd.nr:d

Dans Pexemple précédent, n, =3
et N, =002-5= 0,10N

La condition “on est a I'équivalence” est traduite par:
Nux' Vox = Nr:d : vrcd

Cette formule exprime que le nombre d’¢lectrons captés par oxy-

dant (N_,-V,,) est égal au nombre d’électrons cédés par le réduc-
teur (N, V,.o)- Cest la condition encadrée dans le tableau.

Dans Pexemple, on a N, = 0,02:5= 0,10 N
V.. = 0,006 1 V., = 00101

grice a (I N, = 6x0,1/10 = 0,06 N (ou mol- 17" d’électrons).

n, (p.107)

dans la demi-équation.

(D

(1D

On transforme les mol- 17" de réducteur par la formule (I)
C,, = 006/2 = 0,03 M (ou mol-17").
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Il! ¥ ®équilibre

&

)

Physicien et chimiste utilisent fréquemment le
. concept d’équiji
A quoi cela correspond-il ? P qultt,
a. Pour le physicien, la notion d’équilibre est bien repré ;

B
o presenteée parly
Qn Pécarte de sa position, elle tend 4 reprendre sa position d’éqy;
libre. qm.
Qn perturbe Péquilibre (en ajoutant une petite masse) la balance
évolue vers un nouvel état d’équilibre.

b. Pour le chimiste, soit la réaction d’estérification

CH, COOH + C,H,0H = CH, COOC,H, + H,0.
. il foy = iy [

Au bout d’un certain temps, on c5n‘st§i’t\f':\ que: 2

O
I! n’y a plus d’évolution du systéme dans le temps (les concentra-
tions sont constantes).
Tous les corps (acide, alcool, ester et eau) sont en présence.

Les deux conditions caractérisent un équilibre chimique.

AAN

@_@, pas confondre: )

1. La réaction est équilibrée.
. La réaction est un équilibre.
3. Le mélange réactionnel est 3 I’équilibre

witat Taioane o e oaraes e omerigves poppgton; 1
le membre de droite. s le membre de gauche que dans

2. Exprime que la réaction

i : N peut se faire dan,
% Cest le cas e 1a réaction ci-dessus : de gauche y d'ifu?"fx i
y Elon_ e lacide; de'd‘rone a gauche, cest Ihyd ,ce; Pester
. Exprime que les critéres de I'équilibre sont ré:;'lyge it
isés.

e Exemple d’équilibre :

CH, COOH = 0,5 mol. C

CH,COOC,H, = 1 mol. 2Hﬁog = ‘1),5 n}o!.
2~ = 1 mol.

11 suffit de modifier une de ces valeurs pour que |

plus & Péquilibre. € systéme ne soit

I

T

' Point de vue thermodynamique

e ot

. |a réaction du zinc sur une solution de CuSO,.

-exemple : g
o Contre-exemp u sens du chimiste.

’ as un équilibre @
Ce nest P o o iy
initial 3 moles 0 mole 0 mole
0 mole 2 moles 1 mole 1 mole

Ftat final
Ilyaeu réaction
On note une reac
Dans Pétat final les 4 corps ne sC
pas un équilibre chimique ; un reac

Point de vue cinétique d’'un éq
Un équilibre est parfois considéré comme
réactions opposées.
e Exemple : 4 équilibre, estérification (I) et hydrolyse (IT) se dérou-
lent en méme temps et avec la méme vitesse.
CH,COOH + CzI—ISOHé—--CHJCOOCJH5 + H,0 Q)]
CH,COOH + C,H; OH -—CH, COOC, H; + H,O0 an
d’un équilibre
On démontre et nous admettrons qu’un équilibre est caractérisé par
une constante K. K est le rapport du produit des concentrations des
composés de droite sur le produit des concentrations des composés
du membre de gauche. On admet que le solvant ne figure pas dans
Pexpression de la constante d’équilibre.

Pour Pestérification K= sy (ez}u) =

(acide) - (alcool)

C'est expérience qui permet de trouver la valeur numérique d’une

totale Cu>* + Zn —~ Cu + Zn**

tion totale par — et un équilibre par —
sont pas tous en présence. Ce n'est
tif a été totalement consomme.

uilibre
1la superposition de deux

- constante d’équilibre.

Dans le cas d’un acide faible en solution dans I'eau:
CH, COOH + H,0 = CH,C00~ + H,0”

K = (CH,C00)-(H,0%) Le terme (H, O) ne figure pas dans
CH, COOH) K car l'eayest le solvant.

Si une dbs concentrations est changég'équilibre est détruit, il évo-
lue vers un nouvel état d’équilibrg-cu le rapport des concentrations

sera & nouveau K.

* Dans ce cas, la réaction étant conduiteAans solvant, on remplace les con

bres de moles (p. 146). =
SL—GL-CF X“ 9w

centrations par les nom-

(»"}?!'T‘N)f\ 4

Q?

Yo

—
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ilibres ll

¥ loi du déplacement R s .64
v

— R

exemple précédent, Popérateur ajouté 6 moles d’ester et 6

$ Loi universelle
pans ! o , ,
moles d’eau. L’équilibre s’est déplace en consommant une partie

| — . e . . = !
| [T )7Soit un état d’équilibre ; si Pexpérimentateur perturbe
3 zquili_bre, le systéme évolue spontanément: des réactifs ajoutés.
l e Vers un nouvel état d’équilibre; / | ;
' o De maniére a diminuer Pimportance de la perturbation o b. Influence de l2 p,resswn
i R e e 4 Iln’yainﬂuencescns1bledela
interviennent dans les conditions de I’
Dans I’équilibre suivant:
Esterification bydrobye || 120 (liquide) = H,O (vapeur)
L’augmentation de la pression par ? ,
Adi abaissement du piston est une pertur- ?;-_évapeur 9
cide alcool ester eau : 32 o 21e . e 4 deau
bation de I’équilibre liquide/vapeur. = ',ea'uff
L mi|  Cet équilibre va se déplacer vers la %—luquaae;—éé e
gauche pour diminuer le nombre de =
moles de vapeur. Ainsi la perturbation
a son effet diminué.

pression que si un ou plusieurs gaz
expérience.

Comparaison, équilibre physique et équilibres chimiques.
-+—— piston
|

K=4

e c. Influence de la température
Certaines réactions se font avec dégagement de chaleur.

|

|

r ;

L ey Smmi On les appelle des réactions exothermiques.

Equilibre
1
i e Exemple: H,0* + OH- = 2H,0 + “chaleur”
n'est plus e | . T . .
équilibre ; " ' Quand ces réactions sont des équilibres, on peut envisager la réac-
il va évoluer. tion dans le sens opposé; elle s€ fait avec absorption de chaleur.
e Exemple: 2H,0 = H,0"+OH™ — “chaleur”
Dans ce sens, la réaction est endothermique.
nouvel | .
bl smol 3mol 6mol 6 Quelques rares réactions se font sans échange de chaleur: on les
L (K=4 appelle les réactions athermiques. Cest le cas de la réaction d’estéri-

fication. (p. 140, 144, 148).

ce de la température
Etat initial: eau pure & 25° l Etat final: eau pure a 60°
(H,0%) = (OH") = 107" M (H,0*) = (OH)=3.10"M

n de température favorise la réaction qui se fait avec

e Exemple d’influen

4

@ Facteur pouvant influencer un équilibrg 5
e a. Influence des réactifs g

OO0 xteur consomme 8 kR
P araoie, Fémuliore va se dopincery
j%nmamum partie du réactif consomme,

A Sl

L’augmentatio
absorption de chaleur...
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IH! o4 ¥ connaissances

él\bjxtl.es couleurs a savoir

<> (a)Poumes gz
@ e Incolores =0, H, CO, CO NO SO,’ H,S
e Colorés = Cl, (vert); NO, (roux); Br, (rouge).
Ne pas confondre gaz (= vapeur)
et fumée (= fines particules solides).
Un gaz méme coloré est transparent, une fumée est translucide,

e Exemple: La combustion du soufre donne SO,, gaz transparent
et des fumées blanches de SO, (p. 102). '

(b P 165 Tiquides:
e Les solutions ont les couleurs des ions.
e Anion: MnO; (violet); Cr,O% (orange)
e Cation: Fe* (vert); Fe** (orange); Cu?* (bleu); Cr** (vert).

257)
C%_\%Z Quelques solubilités dans I'eau

La solubilité d’un corps dépend principalement de la température,

(‘Q du solvant et pour les gaz de la pression.

composé |t eu ;
pos rés soluble soluble SOl;uble insoluble
H, SO :
acides HNO, acide carboxylique
CH, COOH a longue chaine
RS Z?,‘t‘fsie chaux | AgOH, Fe(OH), |
- Zn(OH),, Cu(OH);
ACdeNa*
CAC* de K*etNH; sAlﬁFul;e]:aSO4
carbonates
gaz HCL NH, [S0,CI,CO,[0, N, [ CHu o
autres éthanol iode hydm’ -
glucose carbures
*CAC = Composé Anion Cation. ‘\__‘_.___
[7 g 7 \

— ' les plus caractéristiques
< Les odeurs les p q

Avec prud
'ammonia
'éthanal, les amines.

e Attention: un gaz peut étre trés toxique, PRUDENCE!

{
{

e

// ‘Saveur: DANGER, ne jamais goiiter!

0y

Ne pas confondre solubil
dissociation que si le composé est soluble.

Dans I'eau tous les CAC solubles sont dissociés.

o Exemple:
Le glucose, soluble, est non dissocié.
Le chlorure de sodium, soluble, est dissocié.

Le chlorure d’argent est insoluble, on ne s'intéresse pas a sa disso-

ciation.

“Action des solutions basiques sur les CAC

ence, on doit reconnaitre le chlore, le dioxyde de soufre,
c, le sulfure d’hydrogéne, l'acide acétique, I’éthanol,

solubilité et dissociation : on ne s’intéresse 4 la

Cation Addition de OH™ dilués Adfg:; l;itiégﬂ‘
§#olution (soude ou ammoniaque) (lessive de soude)
NH7 rien dégagement de
NH, & chaud
Fe?* précipité vert Fe (OH),
Fe’* précipité rouille  Fe(OH),
ity précipité bleu-vert Cu(OH),* éventuellement
redissolution
Ag* précipité blanc AgOH
brunissant rapidement e .
Al précipité blanc Al(OH), formation de
AlO7; soluble
Zn* précipité blanc Zn(OH), formation de
Zn0?¥ soluble

*Un exces d'ammoniac redi
** Voir nitrate d'argent ammo

niacal (p. 78)-

-

ssout Cu(OH)2, donnant une trés belle coloration bleu céleste.
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| H @ un exemple de poly-acig,

&

~Une solution aqueuse d’acide phosphorigue et le sidge s équi
bres acido-basiques suivants : il

H,PO, + H,0 = H,PO; + H,0*
“L’espéce H,PO, base conjuguée de H,PO,, est elle-méme U
acide, d’ou: '
= HPO, + H,0"
PO; + H,0*
~Les entités comme H, PO7, et HPO?"qui sont 4 la fois acide et base
sont appelées amphotéres.

H,POT + H,0
-
et HPO4 + H,0+=

= Ces trois réactions sont des équilibres donc caractérisées par des
constantes d’équilibre (p.115).

. . (H,PO7)-(H,0*
On a: K, = E202H,00 _ 59,105 o p, = 22
(H,P0,)
. (HPOY)- i
K,= YM,09 _ 6310 don K, =72
(H,PO7)
K, = (POD-01,07)
(HPO?)

=48-10"" d’on pK, = 12,3

—gc?den déd: it aisément que, pour pH = PK; on a autant de forme
® due de forme basique pour le couple §; =1, 2 ou 3 (p. 35)

e el i o A

ce qu’on appelle un diagrainm ] i
e soluu‘o;f e de distribution des différentes formes

~Comparons ceci, aux propriétés des acides faibles (p 30)

® La définition de Bronsted s'applique toujo

® Un poly-acide est caractérisé par plusieurs pl;{s' .
e Dans un tableau analogue A celui de la page 3Oau lieu d
une ligne pour lui. chaque

un seul.
couple a

H, PO

-ﬂ H!H

r/\\
. I3 \//‘J
¢ de distribution des différentes formes de H,PO, yiy
. mm
Diagra g 72 LA —» PH
1
j 2= PO}~
Bivo, , H,PO; HPO :
J -
En notant %Z// les espéces majoritaires, les ultra-minor.
P itaires et — le ~ 2
les minorital te (en fonction du

on a pour chague espéce la répartition suivan

e pH

PO’" g
e Utilité de ce diagramme : . s
Dés que vous utilisez un acide faible, notez tout de suite son 0

o v o n
pK, faites le diagramme de distribution; ainsi vous e pm;:)ll;_
pH donné, quelle est 'importance de chacune des especes en

tion & ce pH.

e Les principaux poly-acides rencontrés sont :
1. Pacide phosphorique H,PO, (PK; = 2,2; 7,2; 12,3)

2. Pacide sulfhydrique H,S (PK; = 7; 13) .
3. Pacide carbonique H,CO, (c’est CO, + H,0) (K, = 64 _10,3)
4, Pacide sulfureux H,SO,: certains auteurs refusent cette écriture
et préferent (SO,, H ;O) qui est sans doute plus prés de la re,a,lhte:
Bien sQr qu’en cachette, ils emploient la formulation “H, SO,” qui

est bien plus praiique ! (PK; = 1.957.3).
mli
s acides aminés sont également des poly_-acidoy ]
L’acide amino-éthanoique est couramment appelé: ]
Glycocolle ou glycine H,N—CH,—COOH

: " — CH, — COOH (+ CI)
lorhydrate de glycine H,N , ) ;
g:l aszgique de glycine H,N — CH, — COO~ (+ Na*)

‘.
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H!! ¥ électroneutralité

; - “Dis, monsieur, dans le placard des acides, je n’ai pas trouvé |q
teille d’ions H,0*...” -

- Calculons a laide de I'électrostatique le potentiel électrique
telle bouteille.

-Sa capacité est environ 10~° farad = C.

-Sa charge Q = 96500 Coulombs si on a une mole de g 0+
Soln p'otentiel serait U= Q/C = 10" volts soit cent mille milli]ards. de
volts !

-Heureusement QW"

Une

[0 o Régle eélectroneutralité ;
Macroscopiquement, la_ matiére est électriquement

.:inéil lm cristal de chlorure de sodium contient autant de Na* que
|+ "

L’eau pure contient autant de H,;0" que de OH"...
Méme si une peau de chat

cet excédent de charge n’e
Pour nous chimistes I’

peut €lectriser une baguette d’ébonite,

€lectroneutralité sera toujours de rigueur.

’ctr_oneutralité, il faut recenser toutes
et +, et écrire qu’on a autant de charge + que

Pratiquement, pour écrire 'éle
les espéces ioniques —
de charge —,

e Exemple : un mélange de H,P
de recenser:

les +: H,0*, Na*
les —: H,PO,, HPOY, PO, OH- (J-

O, et de NaCl en solution permel

La concentration en + due a4 Na* est (Na* i
10 2 a") mais Ig cq i
—due a HPO est 2 x (HPO?"), car | jon apporte 2 zﬁiiuf“gf’ En
(H;0") + (Na™) = (H,PO7) + (OH™) + (CI7) + 2 (HPOY) 4 3 (Pgo)s‘,) g
4
On trouve quelques exemples d’utilisation
de la page 126; on la note ici EN.

de cette équﬁtion A partir

st qu’en surface et toujours trés faible. |

calculs de PH

et OH™

calculs de pH sont de deux types:
Les

Qualilatifs. :
l.l faut prévoir gua
sens de variation de

litativement les espéces majoritqireg, ou donnerle
pH dans des conditions définies...,

® Quantitatifs:
11 faut alors calculer t
tion.

outes les concentrations des especes en solu-

2 e i
Le premier cas s€ résout sans calcul, par simple considération

déplacement d’équilibres.

Le second prend souvent I :
dénué de sens physique. Ces quelque.s lign
ment de ce deuxiéme cas avec, esperons-

mathématique.

aspect d’'un probléme de math trop
es ont pour but le traite-
le, une dédramatisation

jgdedramati>ar oo

Les deux questions types sont:

1. Pour une situation donnée, on donne le pH .et on demande la
valeur des concentrations des espéces en solution

2. Ou bien, pour une situation donnée on demande le pH.

Ce deuxiéme cas n’est pas au programme de :I'_erminale; fl est de
loiﬁmmiqué et, du point de vue expenmenta_l, denue. de
sens, En effet il existe un appareil appelé pH-métre qui donne Ins-
tantanément le pH a tout utilisateur capable de trouver le bouton

“On” !
Dans un premier te
nous donnerons que

mps nous allons traiter le cas simple ; ensuite,
lques exemples de détermination du pH.

Le cas extrémement simple mais important ou seuls des ions H,0* g
rentrent en ligne de compte est traité page 28.

’, 4 : et a1 ilisé o
On ne sintéressera qu’au cas oll au moins un acide faible est utilisé.

AT |
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H!! @ Y'outil mﬂﬂlémaﬁque

&

Dans le cas le plus général, on dis
tions qu'il faut résoudre, On a:
1 — Pélectroneutralité ou conservation de Ia charge: EN;
— La conservation de I'espéce introduite : :
— La ou les constantes d’acidité (les fameux pK): Ki;
— Le produit ionique de I'eau: Ke.
Parfois des dilutions viennent troubler les es
compte de C = n/v (p. 104).

prits, il suffit de (e

e Exemple: si H,S est introduit seul,
d’équations dont on dispose est :

— EN (H,0%) = (OH") + (HS") + 2(8%):
— O (H,5)+(HS")+(S*)= C=concentration initiale en H,S:

- ki k, =D H,00 ¢ _ M@0,

*,5) (HS)
— Ke (H,07) (OH ) = 10"

Si on donne la concentration initiale, le pH
devant un systéme de 5 €quations A 5 inconnu
(a.) Faire le diagramme de distribution des espéces;

b) Eﬁminerrgawle toutes les especes ultra-minoritaires
PH donné, dans les sommes EN et Ci;

en solution aqueuse, l'arsepy

et pK,, on se trouw
es ; ne pas le résoudre!

pose d’un certain nompy, gy, 1

a Réécrin? le sys?éme ou plutdt ce qu’il en reste, ,

La résolution devient évidente, i

'1

mole de gaz H, S dans 11 d’eau pure ; | |
€r toutes les concentrations et K.

PK,

e Exemple : on dissout 102
PH mesuré est 4,5 calcul

‘ foritai PKy = 13 ol
especes majoritaires

H3$ HS - o
— pH = 4,5 d’ou par déf. (H,0") = 3,16-10-5 mol. 1~}
— Ke donne (OH™) = 107'/3,16-10* = 3,16.10-10 mol. ]!
— EN donne (HS") = (H,0%) = 3,16-10~° M
car OH™ et S* ultra-min,
- K2 donne (8*) = 107" mol-]!
(H,S) =107 M. :
K, = 107" en remplagant les concentrations par leur valeyr,

o

i . lle
i osphorique 0,022 M; que
e btenir une solution de

atre €as classique

3 d’une solution d’ac
d ge 0.4 M faut-il ajouter pour 0

=73 123,
ne pK; = 22; 7.2; 25 s 1a forte con-
b 65 E'g(z?a(iioilnution ce qui est légitime étant donné la
l 4 e P
?er:'ntr:atgion de la soude utilisce.

A

Séil 100 cm
quanlilé de sou

istributi PO, (p. 121).
i de distribution de H, PO,
i flexe : le diagramme .
:)Prgzz::ermr l-éine alors quel cougle cornrr_;andeet 1:1 Pp(}){
Aan 6.2 on voit que H,PO, est majgri. T
Le pH :est commandé par le couple n” 25 I,

. st minor.
JHPO N

m l'éﬂex - la C 2
[ ] euxi P

i i uple n°2.
miner les concentrations du co e
Grice 4: Ci et Ki en ayant soin d’éliminer
minor., soit :

Ci (H,PO) + (HPOf‘) = 0,022 M et

de Ci les especes ultra-

K. (HPOi-)-(I'I;(V’) — 10_1,2 avec (H30+) - 10—0-1
I Kz = =
(H,PO?Y)

e La résolution de ce systéme donne: N
(H,PO7) = 0,020 M et (HPO,) = U

i mande le pH
ati couple qui com! !
ey tLoutes les questions qué I'on

La connaissance des conce .
permet de répondre trés simplement &

" ituation. o
: os de cette situa P
DAQUt.sle s {;‘;ﬂg de la quantité de soude utilisce
Insi la conna

ces ultra-
dans EN toujours en omettant les espe
(Na*) que I'on a dan

minorntaires.

o= POY)
EN (Na*) + (H 0*) = (H,PO) + 2(HPO; ) + 3(POY
a 3

= 0,024 M.
qui devient: (Na") = 0,020 + 0,004

Jution
N i de 6 cm’ de la solu
1+ dans 100 cm’ provmr}nent € iiution)
L ;c 1(:1‘3:::13 (11 était légitime de négliger la

0,4M de sou

i =2 (PO =2
uve calculer aussi: (H,PO) =7, (PO,)
Vous pouvez

"‘
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| l !E ® quelques cas simpleg

-

\A

Soit une substance X que 1’on dissout seule dans Peau pure,

Ucleg |
le pH de la solution ainsi formée ? Quelgy

- Si X est un acide faible de concentration (Af), de con
donnée, on a: pH = 1/2 (pK — log (AD).
- Si X est une base faible (Bf) et K la constante de I
donné, on a: PH =7+ 1/2 (pK + log (BD)).
- SiX est amphotére appartenant donc a deux couples
donnés on a: pH = 1/2 (pK, + pK,;, ). 3)
—A Tusage, on apprend par cceur ces formules trés utiles.
-Sil’on reprend le cas de H ,Sdans I’
de C, conduit 4 un systéme de 5 €quations 4 5 inconnues ot les plus
forts en math y perdent leur latin. -
-La démonstration est pourtant issue de ces 5 équations.
~En rattachant ces €quations 2 la situation physique qu’elles repré.

sentent, on introduit certaines simplifications qui en permettent h
résolution.

@)

e Formule 1
-~ Démontrons la dans e cas de H,S.

“Au lieu de poser EN Ci Ki et Ke donnons le diagramme de distribv
tion (p. 124) des especes H,S, HS- et §*-.
~ Le bon sens permet de dire qu’en ayant dissous H , S dans Peau, on
a obtenu une solution de 4 ,S! 2
-C’est béte, oui, rpais rapproché du diagramme ¢a permet de déduir
que H »S est major., le pH est acide donc (OH 7) est trés petit, HS
est minor., et S~ ultraminor, et £ devient: (H .0 *) = (HS ) qui
reportée dansK | donne K — (H,0%2 3
= —

(H,S)
e Premiére approximation
(H,S) > (HS"); ’espéce H,Sap

dire la concentration initiale donnée
prévue.

Mathématiquement, le probléme était trés diffj

Our concentratijq est-i-
-Lelog de K Lggre s

; : ; cile ; : |
comportement physique en a-t-il permis une réSOIut?wml U;1
EN s’est transformée en (H;0")=(HS"), cecj Signiﬂeq simple’
quantitativement présents en solution sont H,0* § ions

et H

S O SN

Stante g |
acide conjugy |

el Kiet K‘nl |

eau, la connaissance des pK g |

1 donne [a formule

€

7
o~

i 9
iennent C€S 1fms 7 N
Dot };ft;):;e(r;e dissociation deOH+ZS dans
-, i t
Léqu:-H = HS +H3 (H O+)=10_7M
s t init2ia1 — eau pure avec ;
- Etal ~

on a ajouté H,S.

1 +
g e sont dissociés en donnant autantde H;07q

Quelques H,Ss

ue de

3 I

é srants, que la
Conclusion : EN traduit, quant a ses termc;.s };;regzndera
on s 5 € .
:ﬁSSOCialiOD s domliial 1’EI:—sItS nulljlzlrlr:ent bésoin de compliquer
: ) -
Une évidence physique quil o’
par une résolution mathématique complexe.
xima a-di HS ™ est
imation : = C,, c’est-a-dire que
B e cowant tione O '0;1 reste a vérifier dans toute

fnpaire doract < (Ef)tt’i‘aggrr?salg validité de cette formule en
application de la formule(1). 1€

ide faible de pK 4,8
comparant expérience et calcul de pH avec r‘:;‘ acide
puis de pK 3,5 a différentes concentrations.

. 2 3 4 0_5 10—6
Concentration en mol- 1™ 101072107107 |1
notée C.

5 6
PH mesuré d’un acide fort de ! > | 3 4 5
concentration C

PH mesuré d’acide faible 20|34 (3945|351 6
pK 4,8 de concentration C | |

pH calculé de cet acide 29 |3.4]39 |44 49 | 5.4
avec pH = 1/2 (4.8 - log O | ]

pH mesuré d’acide fzgiblcc 23 28|35 41| 5|6
pK 3.5 de concentration :
PH calculé de cet acide 23|28 (3338434

- log C)

avec pH = 1/2 €
iayec pH = /¢ 7y
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e On constate :

a. La formule

(1) est toujours valable pour [es forte
concentrations ;

b. Pour les faibles concentrations, le pH d’un acide faible gt |, |

méme qu’un acide fort de méme concentration ; (chiffres, 4, 56,
c. Quand C € [pK—1,pK+1], le pH de la solution n’est donng
par la formule (1) ni par la formule d’un acide fort.

On dira que Placide faible de pK donné a un comportement
— d’acide faible pour C < pK—1
— d’acide fort pour C > pK+1

e Application :

Calcul du pH d’une solution d’acide éthanoique 10~ M (pK =4)
La formule donne pH = 3,9. Ce qui est la bonne valeur.
Dans ce calcul nous affirmons implicitement.

(CH,COOH) > (CH,C00")
Qu’en est-il exactement ?

(CH,C007) _ K
(CH,COOH) (H,0%

Ki donne

-438
= o
1073

Nous constatons qu’en calcul de PH, on peut négliger dans les cal
culs 1 devant 10 tout en restant trés prés de |a réalité expérimentale
Ce qu’il faut en retenir, (au minimum) :

Le pH d’une solution d’acide ou de base faible est donné par les for-
mules (1) et (2).

I1 faut que la concentration soit suffisamment forte par rapport au
pK pour que la formule soit exacte,

e Formule 3

Nous n’en donnerons pas une démonstration rj
raisons suivantes:

— Elle est fausse expérimentalement!
— Elle résulte d’'une discussion longue et délicate,

f\\%\

Boureuse poyr Jes

|

)
les -7
e formule fausse se trouve-t-elle dans tous yiN
i un
pourquo
(’ : r ~
e t simple : le pH d’une solution d’un composé amphotere
ison es :
La raison

une trés faible quantité d’espéce acide ou basique

: i de + ou — une unité.

ire varier le pH P—
enf piuc;oﬁlc considérer cette formule plus comme un ordre de g
Il fau

ité éri te.
deur que comme une réalité expérimentale exac
eu

est tres instable et

m

presque neutre.

e Exemple: pH d’une solgtipn de NaHCO, (C = 0,1M)

Dans I’eau on a la dissoclatlon totale.

NaHCO, -~ Na* + HCO,

et les équilibres
0, + H,O0 ’

glﬁcé; + H,0 = COY +H,0 o

HCO, est majoritaire car c’est lui qui est .mtrodmt an

et le diagramme de distribution pre\./on.. .

H,CO, et CO’ sont des especes mm.ontaur .tt - v

De plus, par hypothése qu’il faudra vérifier, on atle

fHe: (‘_)9*‘)d z?c('oH—) < 10~* M donc ultraminoritaire.

; R 4.107
HCO; + H,0 s

K, =
K2 = Io-ll

11

U inaison de o’
BN (Navy 1 (1,0 = (OH") 4 (HCOD + 2(COY
Ci (H,CO0, +J(HCO§) +(COY =
conduit a: ) 0*)
¥ = H )+ (C 3 " _ .

(H,CO,) + (H;go)) _ Egoi’) car H,0* et OH" ultraminor.
soit H ¥ = ’

2 + K, K,onaen tenant compte du résultat preé-
Silon faitle prodmtK n ;Kz)_

cédent pH = 1/2 (PK,
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7 La clef de cette démonstratio

QV¢%H

dosages

Qo8

,_i’.'f)‘/—_)
: e N est (H,C0,) = (Coty 4 es dosages A
aue, une fois HCO? introduit en solution " [es (deOJ h et sigyip, §f |principe d . tagoniste
D 5 ux équuhbres: - t dosage, on Oppose le composé a doser & un antag ~
o T H* + CO¥et Dansl"o‘:Jel il va y avoir interaction. 4
H* + HCO; = H,Co, avec led

se déplacent vers la droite de la méme maniére

[

e Cest tout 2 fait faux si le pH fina] n’est pas neutre

E P '
¢ Exemple flagrant: Si r'op dissout NaHSO, dans l'eay -

le sang..., en ana| . = €n T.P,, dosage

eny yse médi ’
phore_, de l'azote et dy potassium dans [g té Tt dosage du phos-
engrais, efre afin d’y apporter des

Exemple : pour le dosage de H,O* 'antagoniste de choix est OH
;t pinteraction est la réaction acido-basique

H,0° + OH™ = 2 H,0.

A un échantillon & doser on ajoute antagoniste jusqu’a épuisement
de I’échantillon.

& i 3 Scis tout
11 faut étre capable aussi de determmerfl quel. moment g;;:;:lset:d-
P'échantillon a réagi. Il faut donc un rc:ple:rei qui dans un g
do-basique peut &tre un indicateur colore. . .
Enfin, le réactif titrant (ici OH") doit étre de concentration connue.

Récapitulation

les trois conditions
On est en mesure d’effectuer un dosage dés que

suivantes sont réunies:
— 1l existe un antagoniste

% (<]
~ On dispose d’un indicateur de fin de (:;)liar%n A
— L’antagoniste a été quantitativement © )

L’étude des dosages acido-basique
ll‘és . I'ex érience amn -
simplement & P omprendre et d'inter-

dec
Les résultats qui en découlen:i.l?zr:x]ill?lgzgtrencomrés en chimie orga-
préter tous les déplacements d'©
nique comme inorganique- - S
. , rminer
On a vu que pour mener A bien un dosage, il suffisait de déte

age. .
précisément le point ﬁna:ecsltznc:?as:i "4 dosage sont parfaitement
Il est évident que si tous

isi ¢ t étre ﬂméliorée et
5 bl l'éClSlon du dOSdge p
connus et controlés, lap cu

jeux l'expérience.
peaucoup mie .
;;mout, on coff:;’;::lgllequles cas importants de courbes de dosage
ous allons and

acido-basiques.

s est intéressante car elle se prete
si qu'aux calculs.

S
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I ! ! ' , dosages aﬁdﬂ-basiqueS

Q?
-

0 <3

Toutes les courbes (
p. 36) présentées peu

: vent s’obtenir py p
lr::znce ogl par le calcul. Il est bon que le lecteur Cont:;'ll' par |

s courbes 'dm-mées; en effet, elles sont une récapit i
;:Je qui a été dit & propos des pH Pitulation ¢

e lecteur s’exercera aussi a t -

ra

bases. nsposer les résultats des acides ayy

CXpé.
Coeyr
€ lout

La détermination expérimen-

tale des courbes peut &tre réali

sée avec le dispositif expérimen-

tal ci-contre. La burette permet

2 = vm.e . 1dfa conna\itre le velume versé et
ctrode de référence e pH-metre le DH.

‘Dosage d’un diacide faible par la base OH

e Ex . , .
emple: H,CO, équation p. 129, les constantes sont:

K. = (HCO?) (H,0*
1 _.3&3_) = 10" K, = (w) — 10"

(H,C0,) (HCO?)
3
dDosage effectué avec rpH
es solutions 10 M. o
La solution de H,CO, o
est obtenue en dissol- 83 (e
vant 112cm’ de CO S M v :
dans 500 cm’ d’eau pure2 e :
(p. 119). ) W
21 (a)
nbre d’
: e
@ Analyse de la courbe: ! 2

— 1°" dosage de (A) 4 (C ¢
): — 2°M€ dos:
— au-deld de (E), c'est I'excés d'iunsd%sﬁl-c de (C) & (E);

SEE Py

i |

la courbe expérimentale ressemble & deux (\?

ait mises bout 4 bout. A
istiques d’une courbe de dosage A

palitative :
dosage qu’on aur
&sente les caractér

dracide faible (p.36):
— Brusque variation
_ Zone tampon 3 la demi-

o Etude d
courbes de
Chacune Pr

de pH au départ;
neutralisation.

e Conclusion:

_ La premiére partie corres ]
H,CO, en sa base conjuguée HCO .

— La deuxieme partie correspond & la neutralisation de I’acide

HCO7 en sa base conjuguée coy.

pond a la neutralisation de l'acide

e Etude quantitative : le diagramme de distribution des gspéces

majoritaires en solution est
HpCcO; | HCO3 coy pH
6.4 103 -
Au départ (A), H, CO, est seul* en solution et le pH d
est donné par la formule des acides faibles (P- 126).
pH = 1/2 (64 — log 0,01) = 42
n a seulement™® I’espece
n solution

e la solution

A la premiére neutralisation (C), quand 0
HCO;, le pH est celui d’une espeéce amphotere €
pH = 172 (64 + 10,3) = 83
A la deuxiéme neutralisation (E), la seule * espece en solution est
COZ; qui est une base faible ; le pH est donné par
3 + log 0,0) = 11,1

pH =7+ 172 (10,
On retrouve pour les deux demi—neutralisa!ions (B) et (D) les condi-

tions (H,CO,) = (HCOy = PH = PR~ &
et (HE?O;)3 = (COY) = pH = pK, = 10,3

I faut toujours garder 2 pesprit que les OH” quon aj'outq goutte &
goutte néuutralisgem H,0" déplagant vers la drone' ’équilibre
H,CO, + H,0 = HCO; + H,0

acido-basique pest pas seule en solution. Aux points (A), (C), (E),
eulement majoritaires, mats ont leur concentration maximale. On
§ dans de I'eau pure, d'ou le langage : “I'espéce

*En toute rigueur, une cspéce
dissolvait NaHCO3

les espéces indiquées sont non
aen (C) le méme pii que §t I'o

est seule en solution™
- ' L R p—— R—— e — il
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Les deux acides H,CO, et HCO , sont dosés 'un apres |

I’équilibre de dissociation du premier se déplace beaucoy dUlrc,‘c;,r
lement que I’équilibre de dissociation du deuxiéme : en d‘p bl
mes, pK, est beaucoup plus petit que pK.,. , Autres e

On admet en pratique qu'il est possible de doser séparémen |,
S |

deux acidités d’un diacide faible (ainsi qu’
_ ‘ ‘ qu’un mélange de d i
des faibles) dés que la différence des pK est supérieure a 383?1::2

Dosage d’'un mélange d’acides

Soit 1 litre @ .

fu;icul.l:.l t:: g une solution aqueuse contentant 0,1 mole d’acide su-

s )3 1mc‘)le de chlorure d’ammonium: on se propose de
solution par une solution molaire de soude.

e Remargue : ici I’¢ & ; .
£ité) et Ia bas:‘:::nonfe exprime les acides en moles (soit en quan-
mole par litre (soit en concentration).

Ci-contre, la courbe de 4§ pu
dosage obtenue.

Les espéces introduites .
sont :

Acide sulfurigue

H,S50, 5 )
Chlorure d’ammonium i
NH,ClI
qui se dissocie en
NH: et Cl- 0

Les équations de Bronsted sont :

1. H,50, + H,0 — HSO", + H,0°

2. HSO; +H,0 = sOoT +H,0* g 4

3.NH, +H,0 = NH, +H,0" pK";@-"
- AN

M
. [} L Y

o Etude qualitative : il 0’y a que deux sauts de pH donc deux neutra-
lisations seulement. Orilya trois espéces acides. Quelles sont-elles
pourquoi ne met-on en évidence que deux neutralisations?

“les espéces acides sont H,SO,, HSO; et NH” est
n effet, H, SO, est totalement dissocié (la réac-
tion (1) est totale) en H,O" et la base conjuguée HSO.

Donc les espéces acides sont H,0", HSO et NH.

Pourquoi ne voit-on que deux sauts de pH alors que trois especes

acides sont présentes?

et

o Laréponse:
une réponse fausse. E

st pas trés faible (PK= 1,9) et il est dose
da 2 la dissociation de H,SO,. Ce fait
er 'acide sulfurique comme un
dosées en méme temps (p. 103 et

¢ Réponse : 'acide HSO n’e
en méme temps que H; 0"
expérimental permet de considér
diacide fort. Ses deux acidités sont
128).

Le deuxiéme saut de pH correspond a la neut
NH®. (Expérimentalement, il se voit assez mal.)

ralisation de l'acide

e Remarque: Il ne faut pas symboliser cette neutralisation par
Péquation chimique suivante:

N =N .
mais par:
4. NH, + H,0 =+ NH, + H,0~ (définition de Bronsted)
3. H,0" + OH™ = 2 H,0,

Cest I'équilibre ionique de l'eau trés déplacé vers la formation de
H, 0. Les OH~ sont ceux apportés goutte a goutte par la soude et les
H,O* sont ceux du membre de droite de (4).

ue de retenir cette réaction de isation !

' plus important de comprendre ce jeu de déplace- | .
' Péquilibre (trés utile quoi qu’on étudie en chimie)

Loi:

Quand on a une superposition d’équilibres, si 'un d’entre eux est
trés déplacé, il déplace tous les autres.

Ici (5) est trés déplacé vers la droite, il s’ensuit un déplacement de
(4) dans le sens de formation de NH, donc aussi vers la droite.
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e Etude quantitative

On peut déterminer par le calcul le PH aux poj

(A,B,C,D): cest 14 un exercice de calcul plug é?ﬁiéi"éi“‘f“?‘ "
\ passionnante. Nous rappelons aux fatigu‘é—s{d-t":—li—m?mﬁ’é[ﬁggn“ce

qu’ils ne perdent rien sur leurs collégues caids car le pH-m ‘I[na

nera simplement ces val , o

: don.
eurs si dures a calculer... flo
'examen !) er... (Saufle jo

ur de

Avan_t de commencer des calculs de pH, il faut toujou
les diagrammes de distribution,

H30" et HSO7
1,9

Is faire le oy

soy
NH} ——

NH; pH

9.3 =

On prévoit ainsi les es
quer les formules correspondant aux espéces
a chaque point particulier,

Les volumes deg neutralisations sont:

Pour (B) C\V, = C,V,
C,V, est la quantité

d’acide 4 doser. icj + ‘aci
sulfurique, I es Fiens » 1¢1 H, O* provenant de I’acide

* sont e liations (1) et (2) (p.134) m 2
H, 0" sont libérés par H, SO0, intro dEliﬁ. ) montrent que deux
La premiére neut

ralisation les dose en méme temps.
Do C,V, =02 mol

et C,=1M, on en déduit que IVzl = 260 cm?

Pour (D) GV, = c.V,

C,V, est la quantité d’acide 4 dos : :
tion (il s’agit de NK ) er lors de la deuxiéme neutralisa-

péces majoritaires, il ne reste alors qu’a appli-

majoritaires présentes

C,V; =103 mol, et C,=1M doy V, = 300 cm’

PH aux points remarquables

— En (A) on a en solution 0,2 mole d@’H,0* dans 1) d’oti

PH = —log 0,2 = (7,
— En (B) on a neutralisé tous les H,

4 O de racide 4
devrait trouver pH = 7 mais il faut tenir compte de Né‘i‘;‘:{?gge ; 0N
seul acide majoritaire fixe le pH et pH — 172 [93 o4 oy ﬂ: I!Iojr)s]’

a ﬁ[ L “-l .

4 1 + —) 3/12=0,25M;
la dilution NH?) = 0,3/1,
¢ compte de
En tenaﬂ

soit pH = 5. i)
; i HY) = 3
2 demi-neutralisation (NH |
— B0 (O ¢St M T it pH = 93.

i - la
joritai lution est NH, formée par
‘espece ma]onta1re+en SO Ll
- ‘(g)nfaiifalisation de NH?; doncle pH de cette ba
i pH=17+ 1/2 (9,3 + log (NH,))- .
dilution (NH,) = 0,3/1,5 = 0,2

la
Eitienent, copppfe d° et pH = 11,3.

Quelques remarques

Si ’on compare la neutralisatiop d
mélange d’acides, on est frap]?e par
bes et des formules employees. -
Une différence imponrtante_dmt et:estrictem-e t identiques pour lle

1es de neutralisation son e sty pOIT B
ﬁieasci:i%luarlrgiz qu’ils dépendent des conditions OP

B it & srifiée sil’o
La fég%e des trois unités de pK doit etre vér

acides distinctement (p. 134).

i lle d’'un
n diacide (H,CO;) etce \
ula ressemblarzlce des deux cour:

n veut doser les

tous présents au dcibut du
uxiéme acide n’est pas
de la premiére neutra-

ides, ils sont
du diacide, le de
t formé au cours

Dans le cas du mélange d’ac
dosage alors que dans la_casS
présent initialement, mais €

jisation. s cas particuliers de dosages acido-

er qualqueraire quelques remarques qui ont

Nous venons d’examin o
basiques. Ils nous O'méPZI
un caractére trés gener

a, Des déplacemen,fscif:l::;
QLics mélanees ilj;ritaires.

e appli es raison-
. Des esp olle mesure on peut appliquer d e
Nous allons voir dans q:lla compréhension de quelques p
; our !

i i cet ouvrage.
nements analogu‘::n‘]’em dans la premi¢re partie de
. 'rnp
nes étudies Sl

__“
|

pilibres;

L

~Y
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|} ¥les indicateurs colorgs

Q? La saponification

La réaction d’estérification est:acide + alcool = ester + g,
C’est un équilibre, c’est-a-dire que '
— la réaction n’est pas totale

— si l'on dissout un ester dans de I'eau, il y a formation d’acide et
d’alcool, c’est la réaction d’hydrolyse.

En milieu basique (OH") > 1072 M, la réaction d

"hydrolyse ey
totale. C’est la saponification.

Explication simple dans le cas de I’éthanoate de méthyle :

1. CH,COOCH, + H,O0 CH,COOH + CH,OH

2. CH,COOH + H,0 CH,CO0~ + H,0*

3. H,O0" + OH" 2 H,O

En milieu basique, (2) est déplacé vers la droite.

Au fur et 4 mesure que (1) fournit CH ; COOH, (2) le transforme en

CH,;COO". A cause de (3), Iéquilibre (2), presque totalement

déplacé a droite, déplace a son tour Rresque totalement ’équilibre
(1) (loi p.135).
La saponification est donc totale.

T11

(\A
/ ' Les indicateurs colorés

Définis page 35 comme des composés dont la forme acide et la

forme bamque n’ont pas la méme couleur, ce sont trop souvent des
“gadgets” bien pratiques dont on ignore tout. On se propose d’expli-
quer, sur un exemple, cette phrase dy professeur — “Surtout, n’en
mettez que quelques gouttes,” y

Cette remarque pouvant étre dite peu apres une traditionnelle
lamentation sur le piteux budget accordé aux travaux pratiques,

Iéleve attentif fera un rapprochement d
: es deux
déduira un louable comportement économe Pefsegs et en

Cette phrase a une origine scientifique avant toy¢

a. Démystification de Pindicateur coloré

Comment faire le liquide qui est dans la petite p .
“phénolphtaléine” ? Outeille étiquetée
Le préparateur pése 50 mg d’un solide (poudre blanche) n

phénolphtaléine, le dissout dans 50 ml d’éthanol pujs ajou
d’eau: cest prét. e

|

&

mauvaise utilisation
on 10~*M d’acide acétique sont dosés par une
10-* M. Afin de visualiser le virage, Iéléve verse

de phénolphtaléine!

mple d'une

p. Exe ;
solution de soude

20 gouttes
. 3 bd ur
sspalisation de lerre o -
c 80 hette de ce mauvais manipulateur, relevons a 1 aide d urcli pHe
Er;tc‘:cl:s valeurs nécessaires a établissement de la courbe de ©
meétr

t Fig. 11
dosage (Fig. I)- ’

H
Fig. 1 P £ en fait invisible

.

Vi Vou— =

0

uvais dosage, entaché d’UI:lC grosse

la courbe, nous pouvons fietermmer
sation, mais Iéléve qui observe la
il arréter son dosage ?Carla c'ou-
t a petit entre V, et V!

A gauche, la courbe du ma
imprécision. Nous qui voyons 1a ¢
la valeur V du volume de neutrali
couleur de sa solution, quand va-t-tlar
leur de la solution va apparaittl;fj‘ petfaﬁsé e aotte walerent
La fig. II représente un dosage bien ¢
figasstour). it i tible, mais indique que
peti ent est en fait imperceptible, mal s e
ifus;gd?j:{:ﬁ?i?virer en moins d’une goutte de base, ce q

*indicateur.
; o résence de Pindica
mine Perreur due 4 la p urbe (I) ressemble &

: la co

- isé aura remarque que < .

® Note: le lec(tleu; a:ﬁ?ui:,umélange Pacide. Ce enl'ql:l;)lsg Iellt?mfante

S : e :

gl::?;giesgg e(t) legs deux acides qui sont n?utra )'S

s expérience) ;

s g i sest le but de I'eXp &

fi cide acléttl?z:;zir(xce dont la forme acide est mcolct))re. -
; ) . .

h. La phénolp eutralisations, on obtnen’t' les deux ai S

Apres les demé(t'?tc ot la forme basique de Pindicateur (pr

gueées : I’ion acels

.
colorée en rose)- votre prochain dosage, vous ne mettrez qu untc
Pensez-y, lors :l eur vous ferez des économies, certes mais surtout,

gy
outte d’indica ., -
\glous ferez un dosage €Xxa
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I!E ¢ étude de la réaction

\> Définition :

C’est Paction d’un acide * sur un alcool.
e C’est une réaction réversible.

rd
\> Etude expérimentale

Cette étude a été réalisée par Berthelot et Pean de Saint-Gilles,

Ils ont préparé une grande quantité d’
d’acide éthanoique pur et d’éthanol.

Ils ont prélevé des quantités égales de ce m
exemple) qu’ils ont scellées en ampoule. (En e
78°C et Pacide éthanoique a 104
tées a des températures &levées
lintérieur des ampoules, la pr

Une série d’ampoules est
série 4 110°C...

Au bout du temps t on retire une ampoule du thermostat, on la
refroidit ** ; le milieu réactionnel subit une trempe. L’ampoule con-
tient alors I'alcool, I'acide, Plester, I’eau. -

Pour déterminer la composition du mélange, il faut connaitre quan-

titativement un composé : le seyl corps qui se dose facilement est
P’acide.

<> Dosage

Tout le contenu de Pampoule est verss dans u
est fait en présence de glagons, a ¢g°C,
Pourquoi? Voir plus loin...

(La solution de soude a utiliser doit étre trés concentrée car initiale-
ment Pacide éthanoique est pur.

ent Il faut prendre de la soude 5N.
L’indicateur coloré est la phénolphtaléine.)

Connaissant la quantité de soude vy
d’acide restant dans le mélange a
On répéte cette opération a différe
pératures.

un meélange équimolaire

élange (5 cm’® par
ffet éthanol bout 4
°C;; ces ampoules doivent &tre por-
sans que les produits s’évaporent. A
ession peut s’élever a 20 atm,),

portée au thermostat 4 50°C, une autre

n bécher, le dosage

ersée, on en déduit la quantité
u temps t.

nis temps t pour toutes les tem-

*Nous prenons I'exemple d'un acide carboxylique,
**Peut-on ouvrir une ampoule scellée ayant une pression interne de 20 atm?

4"( ._“%“

t, la quantité
Jacide disparu est égale 4

% d’ester formé

u temps

66 %
| quantité d’ester formée.
a

es résultats sont .reportés
gur le graphique ci-contre.

Fig. 1

002
100/ 790" 255

20°C
temps

, 0%

€ Sratu-
nstate que : la limite est la méme pour t,outtzla;l le;:sC ;zﬁlf:pou,
:egndg;c la réaction est athermique (- 117). Ces

Berthelot !

vitesse augmente ave
:IZ‘(?)l°C et nulle 2 0°C. Une chance encore

ss faible a
ature *; elle est trés
¢ la tempér: pour Berthelot! (p. 148).

o

Inflnence du catalyseur -
: e _ . u milieu réac-
Une autre série d’ampoules a &té étudiée en ajoutant a

ions H,07)-
tionnel un acide fort (donnant des ,o-n elde la réaction en pre-
8 vitess :
1ls constatérent Paugmentation de 12 catalyseur,  50° C, on obtient

ce .
e oo 1, O exempIE,;l: f)%tenue a110°Csans catalyseur ™.
B, ; our!
une courbe voisine de 1a ¢

® Remarque : du graphique ci-dessus, Berthelot
(7

ment correspondant A une augmen-
e

jon, il n’y a pas d’eau,
i Car au début do -4 ré'miitil;)sociation partielle de

tation de la vitesse. " formé un pev, ilya Ty

‘mais dés qu'il s’en ©8 roduit des ions H,

‘ jque ce

acide éthanoique

sent” la réaction.

i 1
Dans la courbe expérimenta

; |
avait remarqué un faible €2
qui P

mpérature est un catalyseur (p.94 et 149).
e late
fic pas Q¥

A

*Ce qui ne siﬂni
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H!E ® étude de la réactiop

@

,‘.Inﬂnence des concentrations '

Une autre série d’ampoules contenaijt des mélan
portions différentes d’acide et d’¢thanol.
L’équilibre final n’était donc plus le méme,
Voir loi universelle du déplacement des €quilibres,

8ES avecg des Pro-
p. 116

L’hydrolyse

Des ampoules renferman
d’eau et ¢’
Les mesur
I'eau ne s
Les résul

t au départ des mélanges équimolaires
ester sont soumises aux mémes traitements.
es doivent étre faites a température élevée car lester et
ont pas miscibles 3 la température ordinaire,
tats obtenus sont reportés sur le graphique ci-dessous.

C’est 4 partir de ces rés

ultats que Berthelot a donné les lois sur les
€quilibres.

100% % d’ester dans le mélange
50°
66 % | 70°~

Fig. 2

0% L _temps

Réflexion sur les dosages “on the rocks”

Pourquoi Berthelot et Pean de Saint.

Gilles faisaient-ils leyrs dosa-
ges “on the rocks”, c’est-a-dire en p

résence de glagons ?
Etudions la réaction de s

aponification (p.138) d'un ester par la
soude.

CH,COOC,H, + OH- - CH,C00- + C,H;0H
C’est une réaction totale, plus ra
tion et d’hydrolyse.

Une chance pour Berthelot que la vitesse de la saponification soit
presque nulle 2 0°C alors gu’elle est non négligeable & 20°C)

pide que Jes réactions d’estérifica-

"inverse

yéification * .
L i r la soude.
aprés le dosage pa p
On a conservé un becher f:;:j depla énclphtaléine colorée par

i inutes.
décolore en une dizaine de minute
c

o Pourquoi ?

’CXC

leur mauve.

Donc, si le dosage était fait a20 e(:,l
réagirait aussi avec l’ester et pas s
serait le dosage.

i ité 053,
On comprend ainsi la nécessité du d

n the rocks”, Ia soude

“
gEpott qui faus-

lement avec P’acide, ce

ge “on the rOC.kS .

¢ Remarques: ins points pour mettre
- ains point

s insisté sur certall oquées.
Dans cette étude, nous avon s souvent 10V

ication
un terme 4 de fausses explicat

stopper
e & doser pour :
refroidit pas 1€ n:é;irécisémem’ mais, & m?'::::
® Par exemple : on ne iner lo temPs { PIECE QU Ia saponi
P'estérification et det@l’[:l’:a 1t exposées: PO
: em o
des raisons précéd :

tion ne modifie les ©

En effet, que sont les 3
de la réaction...

dosage devant les 50 ou 100 heures
du dosage
mm

chance. Ne sourit-elle pas qu’a ceux
arlé de

up pd[
Nous avons bearlﬁire? 4o, Berthel
qui savent 12 f elle éf”m onterrée...
Pour cette ”e ot cgalem®

Safemme ¥ -

¥ W
ot méritait bien le Panthéon!

'_
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I!! 9 I'estérification : eXpériellce |

<> Comment réaliser expérimentalement la réaction d’estérification
se fixant comme objectifs : &
a. Visualiser la formation ou la disparition d’un des produits (
choisirons I’ester);
b. Montrer I’existence d’une limite (de I’équilibre);
d. Montrer que la limite est la méme pour Pestérification et poy,
P’hydrolyse ;
c¢. Utiliser pour cela un minimum de matériel.

noug

Appareillage au choix:

Le flacon de réaction doit permettre ;
— un chauffage en méme temps qu’une agitation
— P’adaptation d’un condenseur

— des prises d’essai.
moleur pour/

agitation mécanique

- —e
condenseur —————————

pour les
/prélévcmems \_/
agitateur magnétique i

chauffant
<>  Visunalisation de la quantité d’ester présent

Les quatre composés:

— Acide éthanoique ;

— Ethanol;

— Ethanoate d’éthyle ;

— Eau;

sont plus ou moins solubles les uns dans les autres mais en pré-
sence d’une grande quantité d’eau, seul I’ester est tré,s peu soluble.
On se sert de cette propriété d’insolubilité pour visualiser Ja quantité
d’ester; il surnage au-dessus de la phase agueyse,

=
L

¢ aux tempst, t; de prélever dans un tube 4 essai une quantité C

constante de mélange.
5 cm?; et de lintroduire dans une grande quantite

emple : . 3
c.h I;a; ;,f)idep* si possible toujours la méme o Par exemple : 50cm’”.
. <

Expérience |
I ification et hydrolyse.

n de mener de front estén_ﬁca}mn et 3 |
4 eﬂo?ﬁi 3 chaud d’une part 608 d’acide ethanmqu? * avec 46 g d’ét- _
1? n gl* et d’autre part 888 d’ester* (éthanoate d’ctl}y}e)’ avec }Sg
d’aeI;u * on ajoute aux deux mélanges la méme quantite d’acide fort

(catalyseur) et on agite énergiquement surtout le mélange peu
miscible ester-eau. ‘

On fait le prélévement pour Visu
de lestérification ou restant lors de

1 suffi

aliser la quantité d’ester for_mée lors
I’hydrolyse. On obtient :

1 - - -— ester
|
estérification -—— phase
aqueuse
u t5 tg
au temps —
-— ester
’ =
. =——} =—— phase
- hydrolyse == aqueuse

imite & lavancement de la réac-

iste une | ; :
| existe W me pour les réactions directe et

: On remarque: QL.I il o e
tion, et que cette limite -
& modifier les conditions expérimentales. Si
ools secondaires ou tertiaires, la quantité
faible et peu visible *. |

ectaculaire la visualisation de I’ester en ajou-
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HEE ¥ ®équilibres et ConStayg
Qs

9
&

Rappel des connais
2 sances étudiées a pro
. . 0 ) G
sait que la réaction d’estérification est Lfn ségﬁiiigsrtér(‘ﬁwlion. 0

Acide + Alcool = Ester + Eau

Cet équilibre, comme tous les ¢
constante K telle que:

K= (Ester) - (Eau)
(Acide)- (Alcool)

Quilibres, est caractériss par upg

= 4 dans ce cas,

| Le s i
ymbole (...) désigne la concentration de Pespéce «.” (p 104)

Dans le cas : )

Sor o plus(zll‘; 1:; rrliacgﬁ)n est faite sans solvant, le terme concentrg
, On convie o . -

lg e e SO e e nt alors que (...) désigne simplement

n sait o

que la cg;l:tac;tteéjcéumbfe est athermique (p. 117, 148), c'est-a-dire

a0 A T i co;elst mdependante de la températur;, ou encore
centrations ne dépend pas de la température

e Exemple de mélanges lors de Pestérification

Acide

0,33
Alcool aol 3 %
Aleoo 0B mol | 55D [62510 2 mol
Eau 8’66 mol 2" mol 1 rrggi
(Ester) (Eau) ;66 ol 1,7 mol 0,5 mol
Aci = j
(Acide) (Alcool) =K) | 227 #K) 4 #K)
Le systéme est-il
3 Péquilibre ? Ooul NON oUl

e Exemple de la phosphorylation dy

GLUCOSE + ATP = GLUCOSE o ¢, (€0urs de science)

E-6P + ADP K = 16 10°

G
5.107 mol-1- =
ATP 210~ mol 1- g
aoe 8107 mol 1~ 8 lO"mol ;
10~ mol 1~ ~ el
(G6P)-(ADP) 7 mol
(G)-(ATP) 0,8 (*+K) 1,6 10° ¢
3 =K
équilibre ? NON gz{
oUr

dréqui]ibl'e

i

|

i

, Comment passer des conditions initiales aux conditions 2 @
N\
7/

pequilibre ?

renons le cas del’
ole d’acide & 0,96 mole d’
Comment trouvent-on les con

estérification, et supposons que 'on mélange
alcool. Ce sont les conditions initiales

ditions finales (CF)?

Rep
13m
(€D

11 suffit po
méne physique que X mole
pour donner X moles d’es

phéno-

ur cela d’exprimer une relation qui traduise le
alcool

s d’acide ont réagi avec X moles d’
ter et x moles d’eau.

Acide + alcool =+ Ester + Eau
L (C]) 1,8 0,96 0 o
(CF) 1,8—x 0,96—x X x 4 Péquilibre

On sait que I’équilibre est caractérisé par une constante K dont Ia

valeur est 4. D’ou:
K= .
(1,8—x)-(0,96—%)

Donc 3x* — 11,04x + 6912 = 0

A » —
qui a pour solutions X’ = 0.8 et x* = 2.9.

. ns physique.
De ces deux solutions une seule a unl se
En effet x ne peut tre |;lus grand Qué 0,96 car on né ;ralet:t pas former
plus de produit queé de réactifs initialement présents.

La solution du probleme est:
Ester  Eau

ide  Alcool
Ade i 08 08

constante d’équilibre vérifient:

en mol.

troduites dans 1a

Ces valeurs in i

. ment est trés gé'n‘éral et peut &tre appliqué a
Ce mode de raisonne titatives d’équilibres.

toutes les studes quan

.
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l!! ® influence de la températyy, slll‘ les équilibres

()
3 Nous avons menti
constaté que la i lgnné que lor§ de Pestérification, Berthe] , N
etiires Nic e danlmltf de la réaction était indépendante de la‘it avajt Nous espérons par ces schémas insister sur les ressemblances et les i
oy s cet ouvrage (p. 117) nous av. i empg. différences entre catalyseur et température
; o . !
f;‘; g:el’cetfeé?lm est exceptionnel et ne se reg(s:(;jxftjfeu;imi sur e ~ Température et catalyseur sont des facteurs cinétiques.
estérification. € dans le _ La température n’est pas un catalyseur (p.94)-
Ces schémas montrent une différence fondamentale entre eux:
OO

Comparons ce résulta
t aux résultats pl C
plus généraux rencontrés dang !iqr.'position de la limite de Péquilibre.

I’étude des équilibres.
e Note:

, Dans tous les cas, ies graphes d

' [P 1=30°C produits qui se forme : cest don

= = (P)e (] (=30°C avons choisi systématiquement le cas le plus simpl
P avec calalyseur qui se forme n’est pas présent au temps t=0.

e Que vaut ®,?
Nous n’avons pas donné d’ordre de grandeur quant a la valeur
e i AL numérique de la limite (P), qui peut stre extrémement faible (cas de

Pautoprotolyse de P’eau) ou extrémement grande, ou encore 66 %

L Eq“ﬂibl‘e endoth o
S pour Pestérification ou 80% pour la réaction
SO, + 1/20, = SO; a 300°C

[p] , P
1=30°C . De méme, rienne permet de prévoir le temps au bout duquel I’équi-

P) avec catalyseur ” ? N i :

g libre est presque atteint. Théoriquement il faut attendre un temps

infini ; en pratique, O considére que 1a réaction est A équilibre des

que la valeur limite est atteinte & plus ou moins la précision des

mesures.

onnent la concentration d’un des
¢ une fonction croissante. Nous

e Equilibre athermique
e ou le produit

[p]
1=30° [p] 1=60°C
®). se.C ®. SC.

0| t
0

e Equilibre exothermique
e Exemples:

— Les réactions acid

lp] 1=130°C 1
S.C. t=60°C .
S.C. (p) o de faire le mélange

t=30°C :
avec catalyseur — En solution, les T

e-base sont quasiment instantanées. Le temps

et I'équilibre est atteint.

gactions mettant en jeu des réactifs minéraux

sont assez rapides; entre _1 s et lmn le plus souvent.

— Les réactions en chimie organique ont souvent besoin d’un
uer raisonnablement vite de Smn A 24 h.

catalyseur pour gvoluer,
— De nombreuses réactions apparemment totales sont en fait des
| ibres trés déplacés.
(S’;?.B:llglniﬁc: sans catalyseur équmbres 2H,+ 0,—2H,0
a concent i i - ) :
Ptk mnc:ﬂr;tﬂ-ggnegep;ogua_n final supposée nulle 4 1 = e Cas extréme: La réaction 2 2 , O est ajl{Ste titre con-
W oo - e comme totale quoique certains auteurs la traitent comme

un équilibre.

1 S . ‘-‘\ i
T TS S A T . '
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HEM ’I'Qexpériences de chimje »l en bouteille plastique

2
o
R
Nam et provenance des bouteilles féactions en chimie organique L%
: ggstggg g eau mmlérale: polychlorure de vinyle ; 2 C,Hy, + cl, -~ C,H,Cl + HCI (.68)
€ coca-cola: : ot o VA . —
talique et du glycol rzsisrzg:l);ezt?, c_(c)lndensatl'on de l'acide téréph. Dans cette substitution, seul le chloro 1 butane est liquide ; les trois
o Aihs ne certain;s Sl alc1 e sulfnunqu§ et au cocy | utres composés sont gazeux. Dans la bouteille plastique, on obser-
3 cilles plastiques de lait et de vip, ?mra donc un aplatissement de moitié environ. Puis si on introduit, a
GO
A

Utilisation

Ces bouteilles sont déformables et donc sensibles 3 1 variation de
volume lors d’une expérience. On effectuera dans ces bouteilleg

toute réaction mettant en jeu un ou i idi
plusieurs gaz qui dis i
pendant I’expérience. . paraissent

laide d’une seringue, de I’eau salée et de I'héliantine, Paplatisse-
ment sera total car le gaz restant (HCI) se dissoudra; de plus I'hé-
liantine rougit. | |
b. Avec le méthane, on forme théoriquement CH, C'I qui est aussi
g;zeux. Autant de gaz sont formés que de gaz dispargxssent, la‘reac-
tion se fait sans changement de volume et fa bouteille ne doit pas
s’aplatir. _ o
Enpfait il se forme aussi CH, Cl,, CHCI, et CCl, qui eux sont liqui-
des et de plus dissolvent CH, CI (p. 66). .
Il y a donc quand méme aplatissement de la bouteille.

- iquide (addition) (p. 70).

= + Cl,—~CH,CI CHz(;l liqui : 70

;::)ag:{cze ca(s}{’iiplatisszement tzie la bouteille est total si les quantites
steechiométriques sont réalisées.

A" | Dissolation d’an gaz

C’est le cas de : HCI chlorure d’hydro

. geéne ; NH, ammoniac: SO
dioxyde de soufre; tous trois trés so : L

lubles dans I’eau.

1. On remplit la bouteille par
déplacement d’air (Fig. 1) '

NH;3;

: = H dition) (p.67
d.CH=CH+HZO-'CH,--C\\0 (ad ) (p.67)
g ; i he la bou-

i 3 eau de l'acétylene puis on bouc
09 e e e 1;;algtede Peau. Les deux réactifs sont en présence
::ﬁ: ;ﬁ:;:ﬁ:;%& beaucoup trop lente pour &tre visible : il manque

le catalyseur. olution concentrée d’acide sulfurique et d’oxyde
On prépare une SOD introduit ce catalyseur dans la bo_utelne_ eton
e mercure HgO. t. Il se produit un échauffement, dissolution de
rebouche rapldemen@;/i Jun aplatissement de la bouteille ; on peut

Pacide dans M:cfdué’hs;dc formé en chauffant la solution aqueuse.
caractériser 'a/¢®™> L3l ~ CH,Cl (p.64)

i e CH; (benzénee)benzene sont introduites dans une bouteille de

Fig. 1

e Questions : pourqpoi ne peut-on pas recueillir le gaz sur une cuve
a eau? et pourquoi retourner la bouteille pour NH,?

2. On introduit I’eau avec une e
seringue (Fig. 2), /
ou dans un tube 3 essai \_ A4 Fig. 3
que l'on renverse aprés —

avoir bien rebouché (Fig. [ ¢ tes ey i ire.
Fig. 2 (Fig. 3). | ~ Quelques gomction ost initiée par les U.V. ou la lumiére solair
== | chiore. La
3 : ,
: - i ; toute dose absorbée (inhaln_l\on.‘cuntact avec la
Dans les deux cas on observe un aplatissement total de |a bouteille }  est un ©0 ,,s°|s-$r;‘:x’is‘:\:'.quu longue, on observe des madifications de formule
gaz * cau = solution aqueuse duFBBZ ‘ ;:':u...’;nezsell;ccumulée da
grand volume  petit volume petit volume  Janguine: .
\4 E -
i - N N i 1—
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I!! index

A

Acttyléne 58, 61
Acier 98
Acide (déf) 24, 25
Acide adipique 89
Acide aminé 74,75, 85

Acide amino 2 propanoique 85

Acide carbonique 121, 134
Acide carboxylique 80
Acide éthanoique 30,32,34,37

61,138,140, 144

Acide faible, fort 30, 37,110, 141

Acide méthanoique 107
Acide nitrique 25, 45
Acide oxydant 45
Acide phosphorique 77, 120
Acide sulfhydrique 121,124,126

Acide sulfureux 121
Acide sulfurique 25, 45,46, 50, 134

Acide s (catalyseur) 146, 151
Acide s (préparation) 102
Addition 64, 66, 70, 77, 92
ADP 95, 146
Alanine 85
Alcalin 14
Alcalino-terreux 14
Alcane 64, 66
Alcéne 64, 66, 77
Alcool 72, 76
Alcyne 64, 66
Aldéhyde 49, 67, 72, 78, 77
Alkylation 67
Aluminate 63, 96

Alumine

Aluminium 39, 53, 08
Aluminothermie e gg
Amide

Amidon 61, ;g’ gg
Amine 61 74
Amino ‘61
Amino-acide 84
Ammoniac 18, 30, 150
Ammoniaque 78
Amphotére 120
Anhydride d’acide 72,8
Anhydride phtalique 82
Anion 16, 54

Anion nomenclature 63
Angstrom (1 A = 1071 m)17, 56

Anode 50, 101
Antigel 84
Aromatique 67
Athermique 117,141,148
ATP 95, 148
Atome 12, 14
Atome excité 13
Autocatalyse ' 141
Autoprotolyse 24, 26, 28
Avogadro 6, 8

Azote (en chimie organique) 74

B

oA 11
ase

Bateay 24,1 ;8
Bauxite 97

Benzéne (toxique) 58, 62, 151
g;tgg;tzggitg T hydrogéne carb,
i e
E;moléculaire (composé)
eu de bromot
Il‘)l‘oues]rouges hymgl
outeille en i
el Plastique
Bromure
Bronsted
Burette
Butane

C

C A C (Composé Anion Cation)

46, 54, 63, lég

aoutchouc
Sarbonate 63, 129
Carbonyle 17§

ase

gatalyseur 91, 94,141
Cat. craquage 66
Cat. estérification 92, 141
Cat. hydrogénation 67
Cat. polymérisation ?7
Cathode 50
Cation 16, 54
Cation nomenclature %
Sgtl(;lrigse 77, 72, 78
Chaine (réaction en) gg
Chaise >
Chlorate ;
Chlore (isotope) | 9
~ Chlorhydrate de glycine 1
~ Chloro o
- Chloroforme 00
~ Chlorure d’acide Lk
Chlorure d’ammonium >

Chlorure de n}él?yléne
‘Chlorure de vinyle ;
Chlorure d’hydrogene (HC )27‘ 2

0
C]loc b‘ll[lolecula”e 93

Cis ;
‘Classificatio

 Coefficient

n péripdique_ x
staechlométrlque 1

104, 142, 148
20

oke )

Soncemral_loo: 5
satl ‘

‘ ggggict[ilon smndard .

ggmlﬁ:é a ldlz .:)éase) gg
acidl

Constﬂﬂlg g‘él;uilibrf: 33{ 115, 1 ‘}g

COHS[?gw des gaz par aits o

Conf:: de pateau 0l

gg?rosion

AR

Corps pur 22
Couche électronique 13
Couple acide base 30
Couple H,/H™* _ 44
Couple métal/ion métallique 42
Couple oxydo-réducteur 42
Courant électrique 24, 40, 47
Courbe de dosage 36, 132
Cracking, craquage t]Sg
Cristal

Cryolite r 97
Cubique face centrée 17
Cuivre (I, 1I) 63, 78
Cyanure 63
Cycle ) 62
Cyclohexane 59, 62
Cyclopentane 62
Daniell (pile) 38, 49
Décantation 23
Décarboxylation 81
Degré d’oxydation 52
Densité (gaz) 9
Demi-équation 42,48
Demi-équivalence 35, 37
Demi-pile 38
Demi-pile & hydrogene 44
Dépolymérisation 89
Dérivé dacide 32
Déshydratant 103
Déshydratation 73, 75, 71, 82
Deutérium 12,
Diacide 83, 85, 103, 107
Diagramme de distribution 121,124
Dichromate 48, 63
Dihydrogeéne (H ,) 18
Dilution 34, 104, 105
Dilution d'un acide faible 34,
Dimeére, dimérisation 86
Diméthyl-amine 74

2,4-dinitro phényl hydrazine 78

Dioxyde de soufre 112, 102
Disaccharide 79
Dissociation 32, 34, 119
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Dissolution 150  Etat fondamental
Distillation 23 Etat excité 13 95
Divalent 54  Ethanal (polymére) ! 88
Dosage 29, 110, 131 Ethanal (synthése)48,70,72. 73 151
Dosage acide-base 132, 134  Ethane "58. 60
Dosage courbe 36, 85  Ethane diol ' 84
Dosage H,CO;/0H™ 132 Ethanoate 62, 138, 141, 145
Dosage Mn0O3/S0, 112 Ethanol 48 7
Dosage redox 112 Ethéne (= éthyléne) '
Double liaison 58  Ether 62. 72
Doublet d’électrons 19, 55, 57  Ethyl " 61
Ethylamine 75
Ethyléne 58
Ethyne (= acétyléne)
E Eudiomeétre 65
Excitation (photochimique) 93
Exothermique 28, 117, 148
E (=trans) 59
Eau régale 45
Ebullition 20
Effet tampon 35 F
Electrode 38, 40, 50, 97
Electrode a hydrogéne 44
Electrode au calomel 45  Facteur cinétique 91, 148
Electrolyse 50, 97,98  Fehling (liqueur de) 78
Electron 12, 18 F.cem. 50, 51
Electron en oxydo-réduction 42,50 F.e.m. de pile 38, 41
Electron liant 18,55 Fer 98
Electronégativité 19  Fer (II), Fer (III) 63, 100,
Electroneutralité 54, 122, 124  Fluor 1
Elimination 71, 73, 77,92  Fluorure 63
Endothermique 117, 148  Fonction 79, 80
Energie de liaison 90 Fonte "9
Energie d’ionisation .15 Forme acide 30
Enzyme 94  Forme basique 30, 35
Equation bilan 108, 112 Forme oxydée " 42
Equ?lt'lbon d’état _ 10 gorme réduite 42
quilibre , 31,114 ormule brute
Equilibre (cinétique) 115  Friedel et Craft développeglbt 2(7)
Equilibre constante 146  Fructose
Equilibre (loi de déplacement) 116  Fuschine
Equivalence 37 Fusion
Equivalent (volume) 110
Ester 62, 72
Estérification
73.77,94,114, 117,140,146 (5
Estérification (avec HNO ) 84
Estérification (étude compléte) 140
Estérification (mécanisme) 92 Gaz
Etat (changement d’) 20  Gaz parfait
P N

rare (noble) 14, 54
8ggmétrié des molécules 56
Glace 21
Glucose 79, 88,95, 146
Glycérol 84
Glycine 121
Glycol 84
Grade de pureté 23
Halogene 14, 54, 66
Haut-fourneau 99
Héliantine 35
Hémi-acétal ) 79
Hémi-pentoxyde de vanadium 102
Hétérogeéne (mélange) 22
Héxaméthyléne-diamine 89
Hexane 60
Homogéne (mélange) 22, 1(7);
Hydratation .
Hydrocarbure 34
Hydrogénation 1
Hydrogéne carbonate : 5 1
il iorene 5, 115, 142
Hydrolyse . 9 )
Hydronium (H30™) 3
Hydroxy (—OH)_ 2
Hydroxyde (OH ) &
Hypochlorite (CIO7)

£
2.
a3 74

ine 6 35, 138

{ggir::ateur color® 93
Initiation : 64, gg
6 T

e medire O 63
JTodure (1 ) 16, 40
I e
Ton neE gpergic (&
loqlsflé?rrilqgl 2 (pomt) gg

Isopréne 61, 88
Isotope 7. 12
K (couche ¢électronique) 13
K (= potassium) 14
Ke (= 1071 26, 28
Kelvin (K) 10
Laitier 98
Latex ) 88
Liaison (énergie de) 90
Liaison covalente !8
Liaison délocalisée 58
Liaison double, triple 58
Liaison ionique ]§
Liaison peptidique 75
Liaison polarisée 19
Liqueur de Fehling 78
Liquide 20, 118
Loi d’Avogadro-Ampére 8
Macromolécule 88
Majoritaire 33, 124
Mariotte 11
Mécanisme 92
Mélange 2
Mercure (II) 151
Méta (=1-3) 58, 82
Métallurgie 97, 98
Méthanal 72, 86, 89
Méthane (CH,) 57, 60
Méthyle (—CH ;) 61
Méthyl-amine 74
Milibar 11
Minium 101
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Minoritaire 33  Oxydation d’alcool
M!m}lr)ld’argem g Oxydo-réduction L 1(7,
iscible Oxygéne en chimi ani
i g Xyg n chimie organique 7
Mole 6
Monomere 86
Monomoléculaire 90
Monosaccharide 79 P
Monovalent 54
Monoxyde de carbone 98
Motif 86  Para (p) 58. 82
Paraformaidéhyde " 89
Paraldéhyde 89
N Pascal (Pa) 10
Pentane 6
Peptidique (liaison) 75
_ Perchlorate 63
Neutralisation 36, 133, 135  Permanganate 46, 63, 107, 112
Neutron 12 PH 24, 26, 28, 34
Nickel de Raney 67,94 PH (calcul) 123, 126
Nitrate (NO7) ¢3  Phénol-phtaléine 35, 139, 140
Nitrate d’argent ammoniacal 78, pg métial 110, 126
L 79 PH-metre :
Nitration 6:1,1é’9/ Phosphate Rl 122,3 lgg
g;gge 74 Phospborisation du glucose 148
i 61 Phtaléine du phénol 35, 139, 140
Nitro-méthane 66 Fie 38, 40, 46
Niveau d’énergie 13,17 PK=-logK ik 32
ggggre g’Avodgadro * % lI;lombage 39
re d’oxydation (N d’Q oint isoél i
gomenglalure %o, 2% Polyacide il 13(5)
Ng;x::me 107 go]{yag;iition 88
. olychloru i
golyau aromatique é% Polycoﬂdcrl;:aggHVInYIe 86. gg
ylon 83, 84, 89  Polyester > 89
gg}yglhﬂgnc 87
Pol;’ rr(::;l:_:(:l¢:mnelle (molécule) 84
O Polymérisation 86, 88
Polypeptide 86
Polysaccharide 75,88
Octet 15 I-l:gk’luféll'.lane gg
dry sordre 17 ' Sate € courant LN
Origine des potentiels 44 Pot. ss¢ (KOH) 2
8nho (0) 58 ppben;:;)er!] rédox 43, 44
ose " Préfixe 2
Oxydation ' S(SJ E;gléyemem 0
ssion 105
10, 117
— /‘ N

Pression de vapeur 21
Primaire (alcool) 76
Primaire (amine) 74
Primaire (carbone) 76
Prise d’essai 104
Probléme de chimie 108
Produit ionique 26
Propagation (étape) 93
Propane 60
Propane triol 84
Protection (du fer) 100
Proton 12
Pureté 23

R

R (= 831 J-K-'-mol™") 10
Raglon atomique 14, 17
Rayon X _},;

Réactif coloré

Réactif de Schiff 73, 78
Réaction en chaine 93
Rédox (= oxydo-réduction) 2
Réducteur 42, 97
Réduction Zg
Réversible 2
Rouille
- 79
ccharide

Sgponiﬁcauon 138, 1 :,%
Secwndaire (alcqol) 76

Secondairc (amine) 74

Secondaire (ca)rbone)

SZ{ g‘(l)(zllirqge de Glycine l%;

aration

giﬂ‘lll“rl (réucwr de) 73, Zg

golide . 2

Solidlﬁcatlon 2

Solute 104

golution

‘ e —

Solution tampon 35
Solvant 104
Soude (NaOH) 25,27,29,110
Soufre 102, 109
Stcechiométrie 108, 114
Structure 56
Sublimation 20
Substituant 61
Substitution 64, 66, 68
Sucre 79
Suffixe 61
Sulfate . 102
Sulfate d’ammonium 31
Sulfite 63
Sulfonation 67, 103
Symbole 12
Tampon 35
Teepol 66
Tergal 89
Terminaison 93
Tertiaire (alcool) 76
Tertiaire (amine) 74
Tertiaire (carbone) 76
Tétrachlorure de carbone 66, 151
Tétraede 36
Tétraédrique (intermédiaire) 92
Thiosulfate 63
Tollens (réactif) 78
Toluéne 69
Torr 11
Trans 58
Transposition 92
Trichlorure d’aluminium 67
Trimeére 86
Trimérisation 86
Triméthyl amine 74
Trinitroglycérine 84
Trinitrotoluéne 84
Trioxane 36
Triple liaison 58
Tritium 12
Trivalent 54
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Ultraminoritaire 30,33,124 X (rayons) I |
Valence 54,63 Z (= cis) 5 ;
Vapeur 21 Zieggler Natta 95
Vaporisation 20 Zincate 6
Vitesse de réaction 90 Zone tampon 37
Vitriol 103 Zwitterion 83
Volume molaire 9 I
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