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Objectifs d'apprentissage

Chimie générale

La chimie générale est a la chimie ce que la grammaire est a une langue.
- Le cours présentera donc les principaux concepts et lois sous-tendant les phénomeénes
chimiques. En particulier, il se concentre sur les trois aspects fondamentaux d’une
transformation chimique : le bilan massique (équation chimique, stoechiométrie,
équilibre chimique), le bilan énergétique (thermodynamique, relation avec les
phénomenes spontanés, effets sur ’équilibre), le déroulement temporel (cinétique,
énergie d’activation).
- 11 décrit en détail les trois grands types de réactions chimiques : les transferts de
protons (acides et bases, le pH, solutions tampons), les transferts d’électrons
(oxydation et réduction, cellule électrochimique, électrolyse), la fixation de ligands
(complexes métalliques, stabilité, effets chélate et macrocyclique).
- La compréhension de cette matiere nécessite quelques notions théoriques sur la
structure électronique de 'atome et la nature de la liaison chimique pour laquelle des
mode¢les simples sont présentés (liaisons ioniques, covalentes, covalentes polarisées,
électronégativité). Les liaisons faibles, non-covalentes, essentielles en biologie sont
aussi abordées.
- En application, le cours décrit quelques méthodes analytiques importantes pour la
biologie.

Objectifs généraux

Chimie générale
— Connaitre les définitions et concepts de base (atomes, molécules, liaison chimique,
réaction chimique, équilibres, acides et bases, oxydants et réducteurs, complexes,
grandeurs thermodynamiques, vitesse de réaction, cinétique, absorption et émission de
rayonnement électromagnétique).
— Etre capable de calculer les concentrations des réactifs et produits a équilibre, de
prédire le déplacement d’un équilibre chimique a la suite du changement des
conditions de réaction.
— Btre capable de calculer le pH d’une solution d’acide fort ou faible, ou d’une solution
de base forte ou faible.
— Comprendre le fonctionnement d’une solution tampon et évaluer la variation du pH a
la suite de I'ajout d’acide ou de base.
— Connaitre la technique de titration acide/base et calculer le pH aux différentes étapes
d’une titration.
— Calculer la force électromotrice d’une pile, la stabilité relative d’espéces en solution
ainsi que la variation de concentration de réactifs et de produits, en fonction du temps
pour une réaction chimique de premier ordre.
— Etre capable d’identifier la nature d’une liaison chimique, determiner le percentage de
charactere ionique de la liaison et savoir le correler a la différence d’electronegativité
des éléments.
— Prédire la force des liaisons en relation avec leur polarité et déterminer le sens du
déroulement d’une réaction chimique en relation avec les grandeurs
thermodynamiques.
— Savoir calculer Penthalpie, 'entropie et I'énergie libre de réaction.
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— Comprendre l'interaction métal-ligand et ses effets, prédire la structure et stabilité des
complexes métalliques.

— Comprendre et expliquer Peffet d’un catalyseur sur la cinétique d’une réaction
chimique.

Chimie générale
e Introduction a la chimie générale
e Structure de l'atome et liaison chimique
e Stoéchiométrie de la réaction chimique
e Thermodynamique de la réaction chimique
e Réaction de fixation de ligands
e Réaction transfert de protons
e Réaction transfert d'électrons
e Solutions aqueuses
e Cinétique chimique
e Chimie analytique
e Exercices

1. Introduction, Qu'est ce que la chimie ?
2. Matiére et chimie

3. Structure électronique de I'atome

4. Formation de liaisons. Liaison ionique
5. Liaison covalente

Référence : Chimie générale

Livre

- Chimie générale , Donald A. McQuarrie, Ethan B. Gallogly, Peter A. Rock, De Boeck Université,
3me édition, 2012, ISBN-10 2804171272, 1118 pages, env. Fr. 94.50.
http://superieur.deboeck.com/titres/127070_1/chimie-generale.html

- Principes de Chimze , P.W. Atkins, L. Jones, 4€ edition, De Boeck 2017
ISBN-9782807306387, 1056 pages, env. Fr. 95 €.
https:/ /www.deboecksupetieur.com/ouvrage/9782807306387-principes-de-chimie

APPROCHE

Objectifs:
- Familiariser les étudiant-e-s avec les concepts de chimie utiles a la compréhension des
phénomenes du vivant et a l'utilisation des technologies qui régissent I'activité humaine moderne.

1. La chimie et les sciences naturelles (La méthode scientifique)
Chapitre 1. Qu'est-ce que la chimie

Définition (Linus Pauling, prix Nobel 1954, 1962):
La chimie est une science expérimentale qui étudie les substances, leur structure et les
réactions qui les transforment.

1. CENTRE.S.O.S Association, Chez M Seulin, Rue centrale, CP 9, 1884 Villars sur Ollon, Suisse 7
Tel : +41 78 918 56 00  Email : 1.centre.s.o.s@gmail.com  Site : www.1-centre-sos.com


mailto:1.centre.s.o.s@gmail.com

Séminaire en Physiologie et anatomie du corps humain MTA : les Bases des sciences du vivant
Matiere : Chimie Générale 2022

La chimie est 'une des quatre sciences naturelles

Les 4 sciences naturelles:
e étudient les phénomenes naturels
* expérimentales
* interdisciplinaires
Les 4 sciences naturelles:
+ étudient les phénomeénes naturels

« expérimentales chimie
« interdisciplinaires

physisle

Le mot "chimie" (Wikipédia):

Trois étymologies sont fréquemment citées, mais ces hypothéses peuvent étre reliées :

* I'égyptienne, kemi viendrait de I'ancien égyptien Khemet, la terre;

* la racine grecque se lie a yopeia, khumeia, "mélange de liquides”;

* enfin, certains étymologistes assurent que "chimie" proviendrait de I'arabe al kemi, venant du grec xepeio, khemeia,
qui signifie "magie noire", mot lui-méme venant de I'égyptien ancien kem qui désigne la couleur noire.

La démarche scientifique

Histoire de la chimie
Antique : Démocrite (450 ac): la théorie atomique
Aristote: les 4 éléments la terre, le feu, I'air, l'eau
Moyen Age: L'alchimie; a cette époque, 7 métaux étaient connus : Au, Ag, Cu, Fe, Sn, Pb, Hg

Chimie moderne : fondée par Antoine Lavoisier (XVIIIe siecle); mesures quantitatives
loi de la conservation des masses
1789: Traité ¢lémentaire de chimie

1803: John Dalton: théorie atomique

1830: acide tartrique C4HOOO (Scheele)

1841: l'aniline (Fritzsche)

1859: analyse spectrale (Bunsen)

1869: tableau périodique (Mendeleiev)

1884: Le principe de Le Chatelier (Le Chatelier)

1893: structure octaédrique des complexes de Co(I1I) (Werner)

1897: découverte de 1'électron (Thomson)

1898 découverte radioactivité Bequerel et Curie
isolation radium, polonium par Mme et M Curie

1909: structure de I'atome (Rutherford)

1909: synthese de 'ammoniac (Haber)(fertilisants)
1913: modéle atomique de Bohr

1926: théorie quantique (Schrodinger, Heisenberg,...)
1939: »La nature de la liaison chimique" (Linus Pauling)
1953: structure de 'ADN (Watson, Crick)

1985: une nouvelle forme du carbone (fullerene)
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Le Nobel de chimie

- 2012 attribué a Robert Lefkowitz et Brian Kobilka:

Ils sont récompensés pour leurs travaux portant sur des récepteurs permettant aux cellules de
s'adapter a leur environnement

- 2018 : production dirigée d’enzymes

- 2020 2 Emmanuelle Charpentier et Jennifer A. Doudna

Pour édition du génome a visée thérapeutique

Pourquoi étudier la chimie : I’exemple de I'aspirine
* Antiquité 'écorce de saule (Hippocrate, -2500)
* 1763 premicre étude scientifique par le pasteur Edward Stone
* 1829 isolation du principe actif par Pierre-Joseph Leroux (salicyline)
* 1860 synthese du salicylate de sodium
e 1898 Felix Hofmann (Bayer) modifie la molécule : acide acétylsalicylique ou
Aspirine ("Spirsdure")

O __OH paracétamol diflunisal
¢
H. _C. /O‘C/CHa acide acétylsalicylique ou
(;:’ ,(;" \b Aspirine ("Spirsaure")
H’C‘\CI:’C\H
H

e 1960 Recherche de substituts pour éviter les effets secondaires paracétamol

Commercial MRI Contrast Agents

Commercial MRI Contrast Agents

[Gd(dtpa)(H,0)1> [Gd(dtpa-bma)(H,O0)]- [Gd(dota)(H,0)]-
'S %
I
N\\l “\\ " / A
/ el AR
< -

’;LO/'\ )\ l, N /E e
Magnevist® Omniscan® Dotarem®
LogK =22.1 LogK = 16.9 LogK = 25.8
Moins stable Peu stable, toxique en certain cas Trés stable

Without contrast agent

With contrast agent

La vie humaine:
- >2000 réactions chimiques dans la cellule 1l faut les comprendre!
- La thermodynamique et la cinétique sont strictement controlées:
37.0°%0,2°C
+ 1 —2 °C: malade!
3 °C / 3-4 h: mort (hypothermie)
Ressources naturelles:

-nourriture (agriculture)

- matériaux (habitat, loisirs)

- textiles (habillement)

- médicaments (sant¢)

énergie (e.g. conversion d'énergie solaire, stockage d'énergie)
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Principales divisions de la chimie

Principales divisions de la chimie

analytique
)

biochimie

Chimie
générale

organique

2. Matiére et chimie
e  Etats de la matiére,
e atomes et molécules,
e  moles et concentrations,
e liaisons chimiques,
e nature des composés chimiques.

Chapitre 2. Maticre et chimie
2.1 Etats de la matiére
2.2 Eléments
2.3 Atomes, molécules et ions
2.4 Moles et concentrations

2.1 Etats de 1la matiére

- Gaz particules libres en mouvement faible masse spécifique
(env. 10-3 g cm-3)
- Liquide particules mobiles subissant des forces intermoléculaires masse spécifique
(env. 1 gem-3
- Solide particules pratiquement immobiles masse spécifique
(env. 1-20 g cm-3)
état solide état liquide état gazeux
3eil e o
e
LR d
e ®
*re e
sl ® ®
e
4
‘s
+4+e e
°
000 ®
Masse spécifique:
1-20gcm3 1gcm3 103 gcm3

>

M) e

]

Autres états de la maticre:
- cristal liquide état intermédiaire présentant "un certain ordre"
- fluide supercritique état intermédiaire: particules sont mobiles comme dans un gaz, densité
comme un liquide
- plasma fluide ionisé: les atomes ont perdu un ou plusieurs électrons
exemples: étoiles (soleil), ionosphere, fusion nucléaire
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De la réalité (macrocosme) au modéle (nanocosme)

- mélange échelle
- / \ macroscopique

et " hétérogeéne ————>»  homogene
sép. physique

sép. physique

proc. chimiques

A échelle
noyau électrons nanoscopique

2.2 Eléments

118 éléments sont officiellement reconnus actuellement (2016)
— dont 81 stables
et ~25 essentiels;
92 éléments sont "naturels"

Chaque élément est caractérisé par
* un nom
¢ un symbole chimique (1 — 2 lettres)

Information figurant dans le tableau périodique des éléments
numéro atomique (Z) = nombre de protons dans le noyau atomique (aussi nombre des électrons

dans I'état atomique)

Composition élémentaire d'un étre humain de 70 kg:

numéro atomique (Z) = nombre de i i
Composition élémentaire de I'univers, la terre et le corps humain:

protons dans le noyau atomique
(aussi nombre des électrons dans

ey o,
The Sments, s ed,
® Glrandon rs,Ovord, 1958,

I'état atomique) »
26 ©
‘;t"‘t°'° F Information figurant dans le L0 autres
chimique L. A e -
" e bl périod des él i
Fer N .
2 ! H
missf gJ.I I 1 i a | P ol B E—
atomique www.webelements.com e W oo e m Ao kG PR

eléments himiques

Composition élémentaire d'un étre humain de 70 kg:
métaux (sans calcium, potassium, sodium, magnésium)

Composition élémentaire d'un étre humain de 70 kg:
métaux (sans cakium, potassium, zodium, magnézium)

a “Trace Elements”
=1 V, Cr, Mn, Co, Ni, Mo, Sn,
o As,F, I, Si, Se, : en traces

o a—
¢ :J@”\ﬁ»‘ £ ,@fo

Seulement 2,5 % de métaux
HO: 65-70% de la masse totale

Classification périodique des éléments (Mendeleiev)
Classification périodique des éléments (Mendeleiev) she

E Atomic
métaux alcalins ”} m

Vi numéros des groupes bW N

‘. 345 6 7 8 9 10
—
R

Iyl "~ coes rres
~

[ B
BN relogenes
EEEEN

\_Y_\_J

non métaux /métalloides

périodes

métaux ‘
alcalino-terreux |

m
o e e
La plupart des éléments sont solides (a température ambiante) exceptions:
gaz: hydrogene, azote, oxygene, fluor, chlore, gaz rares
liquides: brome, mercure, francium, (césium), (gallium)

Certains éléments sont diatomiques : Ho, No, Oy, s, Cl, Bro, I

T
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Allotropes :
Un élément peut adopter plusieurs formes différentes, appelées formes allotropiques.
Elles différent essentiellement par leurs propriétés physiques.

Exemple: le carbone

Dimensions

Exemple: le carbone Chmos o oo m  10em 0m 10°m  10°m  ©0®m 0um

diamant graphite fulleréne nanotube in Tdn

0m 10°m

‘ ‘ ':m,.almmnnm
j:é> —

La théorie atomique, 1803: John Dalton

La matiére est composée d'atomes formés d'un noyau (Z protons, N neutrons) et d'électrons (Z)
atome: =10-10 m (= 0,1 nm, 1 A)
noyaux: ~10-15 m (=1 fm)

Dimensions

atome
John Dalton 100 m=01nm=14

A Nu symbole chimique 1766-1844 >
ZNu A nombre de masse { )
Z  numéro atomique Exemple: uac
A=zN brin dADN entrain dtre copié
vin ZADN en rain d're copié
charge (e) =-1,602-10%°C
- Masse relative "‘:';:" masse (e7) =9,1094-10% kg -
By L U masse proton = 1,6726:107 kg couehe - charser
Broton il il masse neutron = 1,6749-10% kg ““="
neutron 1,0014 0 ok ool
m, m, 510" C
électron 5,45-10% 4 Ry = =5, 45107 = m, -2 — 0C (neutre)
’ ’ “ — 10%m=10fm
*

Concernant I’ isotope 1750 de 'oxyg.ne la quelle des proposition suivantes est fausse
A) Le nombre atomique de 'oxygene est 8
B) Le nombre de masse de 'oxygene est 17
C) Cet isotope de 'oxygeéne contient 9 neutrons
D) Les électrons représentent le 1/3 de la masse de "atome

Isotopes

Les isotopes sont des noyaux ayant un numéro atomique Z, mais des nombres de masse
différents

i)
;Nu

Les éléments sont en général des mélanges d’isotopes, ce qui explique leur masse atomique
fractionnaire:

e (Carbone C:
e Chrome Cr:

Carbone C:  !'C(syn), *2C(98,9%), 3C (1,1%), 1*C (traces)
A=Z+N=11,12,13,14
Z=6,N=52a8, isotopesradioactifs : *1C (non naturel), *C

Chrome Cr:  5°Cr, °*Cr, 52Cr, >3Cr, >*Cr Z = 24, N = 26-30

isotope radioactif : 51Cr (non naturel)
Protium Deuterium Tritium

Tritium radioactif ] +
¢ &
1H (99,8%), 2H (0,02%), >H:
g

1 proton 1 proton 1 proton
abondance isotopique 1 neutron 2 reutrons

Note: Lla masse des atomes est concentrée dans le noyau, mais ce sont les électrons qui en
déterminent les propriétés chimiques
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Pour "C, par exemple, le % de la masse des électrons peut se calculer en utilisant les masses

relatives de la diapositive 14:
Pour 12C, par exemple, le % de la masse des électrons peut se
calculer en utilisant les masses relatives de la diapositive 14:

2.

wo— 858910 4009 -0,027%
6-(1+ + )

p* n e

Masse atomique (MA)

La mesure des masses atomiques se fait par spectrométrie de masse

m; = masse de 'isotope

MA — Z pimi p; = abondance isotopique
i

Unité: 12 daltons = masse d'un atome de 12C
1 dalton (Da) = 1,6605:10%* g

Chlore: 35C1:75,5%  *7Cl:24,5%
Calcul approximatif de la MA :
MA =35-0,755 + 37-0,245 = 35,5 Da
MA exacte = 35,453 Da

La mesure des masses atomiques se fait par spectrométrie de masse

Spectrométrie de masse
S‘pectrométrie de masse

échantillon

gazeux accdlération | chamPp magnétique

> ¥e 2Ne
i3y &
. 2
5
. 5
@ H 2INe
- = (0.3%)
'séparation -
2Ne
/ /(91%)
! )° masse

Francis William Aston, =t
PN.1922 202122

Spectre du néon

ConcepTest 2
Le carbone présente plusieurs isotopes et plusieurs allotropes
Choisir la réponse juste

A) Le diamant est un isotope du carbone

B) Le fullerene est un allotrope du carbone

C) Le C connent plus de protons que le 12C

D) La masse du carbone est exactement 12 dalton

2.3 Atomes, molécules et ions

Molécules
Assemblage d'atomes réunis par des liaisons chimiques
Formules chimiques: nature et nombre des atomes

Exemple:  eau, H,0 2 atomes d'hydrogéne H
1 atome d'oxygéne O

Formules:
brute H,0
développée  H-O-H
structurale H\O‘H

angle: 104,5°
distance: 0-H: 96 pm = 0,96 A
PFL

Masse moléculaire (MM, unité: Da)
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MA; = masse atomique des atomes i

MM = z ni MAI n; = nombre d'atomes i
i

Exemples:
eau, H,0
MM = 2-1,008 + 1-15,999 = 18,015 Da

glucose C,H,,0,
MM =6-12,011 + 12-1,008 + 6-15,999 = 180,156 Da

Ions
Certains éléments ont tendance a donner ou prendre des électrons; ils sont électropositifs ou
électronégatifs.

Formation d'un ion chargé positivement (cation):

le fer est un élément ¢clectropositif
Formation d'un ion chargé positivement (cation):

Formation d'un ion chargé négativement (anion):
[some |_>_| caton [+] _élecrons | e fenier)
Fe >

; - 5| _anion |
Fe?* + 2e ?F@! = Cl: chlore, Cl: chlorure
5 -
Fe -> Fe* + 3e B . e B e S: soufre; S2:sulfure
le fer est un élément électropositif le chlore et le souffre sont des éléments électronégatifs

Formation d'un ion chargé négativement (anion):
le chlore et le souffre sont des éléments électronégatifs

2.4 Moles et concentrations
Combien d'atomes dans 1 g de diamant (carbone) ? ( 1g = 5 carat)
carbone 6 protons et 6 neutrons
~ 12 fois 1,67 * 10% kg
(masse du proton, on néglige la petite différence entre p* et n ainsi que les ¢).
Masse de 1 atome de carbone: ~2 * 10* kg =2+ 10> g

dans1g: T%J‘E =5-1022 atomes

---» a petites masses absolues et grands nombres de particules

Définitions :

Mole
quantité de substance contenant N particules
paryocule = atome, molécule ou ion

Masse molaire (MM, unité: g/mol)
masse d'une mole de substance en g

La masse molaire est égale a la masse moléculaire (ou atomique) exprimée en g.

Exemple: H,O masse moléculaire = 18,015 Da,
masse molaire = 18,015 g/mol

Quelques calculs:

L'eau
Combien y a-t-il de moles dans 1 kg d'eau ? 1000 g / 18,015 g/mol = 55,5 mol
Combien y a-t-il de molécules dans 1 kg d'eau ? 55,5 x (6,022 « 107) =334 + 107
molécules
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Le fer
MA = 55,847 Da
1 mol = 55,847 g contient 6,022 * 10* atomes

Combien y a-t-il d'atomes dans 1 gde fer? 1 ¢ / 55,847 g/mol = 0,0179 mol
0,0179 x (6,022 = 10%) = 1,078 + 10* atomes

La concentration

Molarité

Pour une solution (liquide ou gazeuse), on exprime la quantité de soluté (substance dissoute)
présent dans le solvant par sa concentration.

Ceci est indiqué par des parentheses carrées:

nombre de moles 3
[soluté] = ~— en mol/dm larité M
volume de solution molarite

la concentration s'exprime aussi en mol/L. = M (1 L. = 1 dm’)
dépendant de la température

Molalité
nombre de moles
soluté| = en mol/k .
[ ] masse du solvant 9 molalité m

indépendant de la température.

Composition d'un mélange
Suivant le cas, la composition d'un mélange est indiquée ainsi:
e masse absolue : m (g) de chaque constituant
o médicaments
e fraction massique (patfois exprimée en %) : m (g) d'un composée / m (g) totale
o médicaments
e fraction volumique : (patfois exprimée en %) V(L) d'un composé / V(L) total

o boissons alcoolisées
_ nombre de moles de A

=
e fraction molaire x, nombre total de moles

e concentration (liquides: molarité, molalit¢)

e pression partielles (gaz)

ConcepTest 3
So on considére la molécule HoS (H masse de 1, S masse 32,06)
Choisir la réponse fausse
A) Le souphere est électropositif
B) La masse molaire de HaS est 34,06 g/mole.
C) 34,06 grams de HzS contiennent contient 6,022 * 10* molécules
D) Une solution 1 M of HaS est préparée en ajoutant 34,06 grams d’HzS en 1 Litre d’eau

Loi des gaz parfaits
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Un gaz parfait est un gaz dans lequel les molécules (on néglige leur volume) n’ont aucune
interaction entre elles. Les trois grandeurs, pression P, température T et volume V sont reli.es par
I’équation:

P.V=nR-T

P pression (en Pascal, Pa, IPa=1N * m? =1kg * m! * s%
T atm = 1,014 » 10° Pa = 0,1014 MPa (méga Pascal)
volume (m’)
nombre de moles
température absolue (K) (zéro absolu: 0 K : -273,15° Celsius; 0° Celsius= 273,15 K)
constante des gaz parfaits
8,31] * mol! - K' = 831kg*m? * s2 *mol! * Klou
0,0821 1 * atm * K * mol

D H B <

Analyse dimensionnelle :
PV i(kg * m'* s?) - mdi=kg * m? - s2=]
aRT :mol * (J *mol! = K1) =« K=]

Question: quel volume occupe 1 mol de gaz parfaita 0 °C et 1 atm ?
P =1atm = 1,014.10° Pa
n =1 mol
T=273,15K
V=nRT/P=(1 * 831 -273,15)/1,014 « 10°=224 - 10°m’ =224 1L

1 mol de gaz parfait occupe 22,4 litres 2 0 °C et 1 atm
Question: quel volume occupe 1 mol de gaz parfaita 25 °C et 1 atm ?

P=1atm=1,014 * 105 Pa Plus rapide
n =1 mol a partir de la solution précédente:
T=298.15K V=224 - 298,15/273.15 =244 L.

V =nRT/P = (1.8,31 * 298,15)/1,014 - 10° = 244 L

Relation entre pression et concentration

PV-nRT c="_F
vV RT

Pour un mélange: pl = pression partielle

du constituant i

oM _ P
S V4 RT

M¢élange des gaz parfaits

Relation entre pression partielle et la fraction molaire dans un mélange de gaz (parfait)
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P=3>np et P-V=nR-T

v v v
n=p— et n=Sn=P—= ) ——
' p'RT Zi:' RT ZP'RT
v
L -n_PRT
i 4
n pV.
RT
oo p=Pox B, powen

ATOMES ET MOLECULES

Chapitre 3. Structure électronique de l'atome

. - CREE

3. Structure ¢€lectronique de 1’atome :
e I.es orbitales

e classification des éléments
® spectres atomiques

Modéle de Boht

Atome = noyau + électrons

* Energie : quantifié et mesurable (observable)
* Noyaux fixes (approximation Born — Oppenheimer) et électrons en orbite

* Deux mouvements des électrons: orbital et intrinséque (autour de soi méme, spin) Bohr
/Sommerfeld

S=lior-%

Principes de la mécanique quantique

L'électron se comporte comme une onde (de Broglie) qui enveloppe le noyau
h

m-v. h = constante de Planck 6,6 *+ 10™] -« s

A=

Une fonction d'onde non observable est associé a chaque électron:

¥
(X,Y,2,t)
2 qe. s A :
~ W est mesurable et représente la probabilité de trouver I'électron au point (x,y,z,)
au temps t. Clest la densité électronique.

2 e, . . .
v (%,¥,2,t) zone de I'espace ou la probabilité de trouver des électrons est élevée s’appelle
orbitale.

LRES
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z 2 2 P i
b résp. ¥ tésp. Y* sont caractérisées pat 4 nombre quantiques :

= n 1,2, 3,4, ... principal

=] 0 a (n-1) angulaire (azimutal)
= m - la +l magnétique

= 5 1/2,1/2 spin

- orbitale: = espace a disposition de I'électron:

" n expansion de l'orbitale

= ] forme de l'orbitale

" m orientation dans l'espace

= 5 sens de rotation de 1'électron

Une orbitale est définie par les 3 nombres quantiques n, 1 et m.

Principe d'exclusion de Pauli
Deux électrons d'un méme atome ne peuvent pas avoir les 4 mémes nombres quantiques.
Conséquence: une orbitale peut contenir au maximum 2 électrons de spin opposés.

R
J’{\.@;f
fonction d'onde d'une électron dans un atome H

Couches et sous-couches électroniques
Une couche électronique est l'ensemble des orbitales ayant le méme nombre quantique
principal n (1 a 7) (for n=1 un seul orbitale).

Une sous-couche électronique est I'ensemble des orbitales ayant les mémes n et 1 (3d, 4d).
Pour un nombre quantique n (1de 0 an-1) (m-1a +I):

Pour 1 =3 m=-3,-2,-1,0,1,2,3 (7 orbitales f; 14 electrons)
Pourl =2 m=-2,-1,0,1,2 (5 orbitales d, 10 electrons)
Pourl =1 m=-1,0, 1, (3 orbitales p, 6 electrons)
Pourl =0 1 orbitale s, 2 electrons

Notation et forme des orbitales

1=0 s sphere 1 orbitale 1s, 2s, 3s, ... etc

I1=1 »p "haltere" ou "8" 3 orbitales npx, npy, , 0p,

1=2 d plusieurs lobes (4 pour 3d): 5 orbitales

=3 f plusieurs lobes: 7 orbitales
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orbitale "s"

orbitales s: >T<
1s

| v ~ v
=4 ' :u
3s

orbitales 2p:

ConcepTest 1
Concernant les orbitales la quelle des proposition suivantes est juste
A) Une orbitale est definie par quatre numeros quantiques
B) Les numeros qui definissent orbitales sont 1, m, s
@) Une orbitale peut contenir au maximum deux électrons
D) Les électrons dans une meme orbitale ont le meme spin
ConcepTest 2

Concernant le couches et soucouches electronique des orbitales la quelle des propositions
Suivantes est fausse

A) Dans la sous-couche 3d (n = 3,1= 2) il y a 5 orbitales

B) Dans la couche électronique n=3 il y a 9 orbitales

C) La sous-couche 4f peux contenir 18 electrons

ConcepTest 3

Concernant la forme des orbitales la quelle des propositions

suivantes est fausse
A) L’orbitale 3 s sphérique est une sphére plus large que I'orbitale 4s
B) L’orbitale 3 px a la forme d’un 8 dans la direction de 'axe x
C) L’orbitale 3 dzy a quatre lobes

Energie des sous-couches électroniques

Atome d'hydrogeéne

Dans l'ordre croissant du nombre quantique n (seulement 1 électron) '~

Autres atomes
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I'énergie dépend des valeurs de n etdel (plusieurs électrons) .

Régles:
L’énergie augmente
- dans l'ordre croissant de (n + 1)
- si méme (n + 1) : dans l'ordre croissant de n

Energie des sous-couches électroniques (suite)

énergie
E

W N RO

N
o onon
QT ®

5p ad
5s
— 4p
— couche
(n+)=4 (n+€)=5 électronique
2p

n=3
3s N A moins
stable
2s sous-couche
— électronique
) mémesn, € : l ptlu;l
—_ méme E n v stable
= o0 1 2 3

Ordyre de remplissage des sous-couches électroniques
- Dans l'ordre d'énergie croissante

Dans I'ordre d'énergie croissante

5g
- 6f 6g 6h

- En respectant la régle de Pauli
- En respectant la régle de Hund

‘\,‘é\\@*

2p

. . PG S — +
d'abord 1 e par orbitale d'une méme sous-couche =< >< v

Exemple: l'azote N: 1s2 2s2 2p3
\_'_J

m

N
-
—

2p

Tl e  appariés
T e célibataires

La fleche symbolise le spin

Etat fondamental des atomes: énergie €lectronique est minimale.

Etat fondamental des atomes : énergie électronique est minimale.
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Simplification de notion

Simplification de notion Ordre des orbitales:
No de couche Hg
Cl(z=17) 1s? 2s? 2p©3s? 3p® iE Ne
[Ne] 3s2 3p° Cl A;
AR
e Brkr
Fe(Z= 152 2s? 2p°3s? 3p® 3d® 4s m Xe
e — ARy
éleciréﬁs
———————> 152 252 2pb 352 3p63d10 452 4p> de valence
Br(z =35) [Ar] 3d%0 4s? 4p° —
électrons internes Al c1h
ou "coeur" ; Al "'P S Kl B
1FeCo Ni CuZnGa hSegr!(!“

Structure électronique des cations
Enlever les électrons ayant le plus grand n puis le plus grand 1

Fe = FeZ [Ar] 3d®4s2 = [Ar] 3d®
Fe = Fe¥ [Ar] 3d®4s2 = [Ar] 3d°
ConcepTest 4

Donnée la configuration électronique du cobalt 1s2 252 2p6 3s2 3p6 3d7 4s2
Trouvez la réponse fausse

A) Le cobalt a deux électrons de valence

B) Le cobalt a neuf électrons de valence

C) Le Co2+ a une configuration électronique [Ar] 3d7

Remarque :

L'ordre de remplissage n'est pas "immuable" pour les éléments chimiques:
Interversions: début, milieu, fin de période pour les éléments lourds

Remplissage: normal et anormal

Cu(Z=29): [Ar] 4s! 3d'° Zn (Z=30): [Ar] 4s? 3d%°
Ru (Z=44): [Kr] 5s' 4d’ Rh (Z =45): [Kr] 5s! 4d®
Ce (Z=58): [Xe] 6s? 4f! 5d! Pr(Z=59): [Xe] 6s2 4F
Gd (Z=64): [Xe] 6s2 4f 5d! Tb (Z=65): [Xe] 652 4f°

Ordre des orbitales: Energie augmentant

Pour les cations par contre il n'y a pas d'exception:

Ru(lll) (Z = 44): [Kr] 4d5 Rh(lll) (Z = 45): [Kr] 4d®
Ce(lll) (Z = 58): [Xe] 4f! Pr(ll1) (Z = 59): [Xe] 4f2
Gd(Ill) (Z = 64): [Xe] 4f’ Tb(ll) (Z = 65): [Xe] 4f®

11 faut d'abord enlever les électrons "s" et ""5d" avant d'enlever les électrons 4d et 4f.

Le schéma (page 9) est valable pour des atomes neutres; peut étre différent pour des ions.

Orbitales classées selon l'énergie:

Ordre des orbitales

Sn:

[Kr] 5524d1°5p2 selon énergie
ou

[Kr] 4d105s25p2 selon couches
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The Electron Configurations of the Elements

Atomic Electron Atomic Electron Atomic Electron

number  Symbol  configuration number  Symbol  configuration number  Symbol  configuration

I H 1s 37 Rb [Kr]ss' 73 Ta [XeJ6s24f145d°

2 He 15 38 St [Kr]ss* 74 W [ Xe6s*af454*

3 Li [He]2s' 39 Y [Kr]ss*ad! 7 Re [Xel6s*af*5a*

4 Be 40 Zs [Kr]3s4d? 76 Os [Xe]6s?4f454®

5 B 41 Nb [Kr]$s'4d* 77 Ir [XeJ6s*4f#sd™

6 C 42 Mo [Kr]ss'4d® 78 Pt [Xe]6s'4f'5a°

7 N ] 43 Te [Kr]ss*dd® 79 Au [Xe]6s'4f'5d"°

8 (o] [He)2s*2p* 44 Ru [Kr]ss'4d’ 30 Hg [Xe]6s4f1#5d0

9 f [He]2s*2p* 45 Rh [Kr]5s'4d® 81 Tl [Xe6s4#5d* 6p*
10 Ne He)2s"2p" 46 Pd [Kr}dd'® 82 Pb [Xe]6s?dr'45d" 6p
1" Na | Ne)3s! 47 Ag [Kr]5s*ad*® 83 Bi [Xe]6s241'*5d" "6p*
12 Mg [Ne)as® 48 cd [Kr)ss*4d'? 84 Po | Xe 6747454 “6p*
13 Al [Nel3s*3p! 49 In [Kr]ss*ddiosp! | 85 At [XeJos as *5d" 6p*
14 Si [Ne]3s*3p? 0 Sn [Kr]ss*4d''5p* | 86 Rn [XeJ6s*df* 454" °6p®
15 P [Ne]3s?3p* 51 Sb "Sp 87 Fr [Rn]7s*

16 S [Ne]3s?3p* 52 Te [Kr)5s?4d'°sp* | 88 Ra [Rn]?s*

17 Cl [Nel3s*3p* 53 | [Kr]5s?4d'%5p | 89 Ac

18 Ar | Ne)3s*3p® 54 Xe [Kr]ss*4d*°sp® | 90 Th

19 K [Ar]4s! 55 Cs [Xelos' 91 Pa

20 Ca [Ar]das? 56 Ba [Xe]6s? 92 u

21 Se | ArJds?3d" 57 La [Xe)6s?Sa* 93 Np

2 Ti [Ar]4s?3d? 58 Ce [Xel6s?4f ' 5d* 94 Pu

23 v [Ar]as’3d® 59 Pr [Xe]6s2ds? 95 Am

24 Cr [Ar]as'3d* 60 Nd [Xe]6s*df* 96 Cm

25 Mn [Ar]4s?2d® 61 Pm [Xe]6s4f® 97 Bk

26 Fe [Ar]4s*3d® 62 Sm [Xe]os*4r® | 98 f

27 Co [Ar}4s?3d” 63 Fu [XeJos*4f” 99 Es

28 Ni [Ar}das*3a® 64 Gd [Xe)6s4f7sd" | 100 Fm

29 Cu [Ar}ds'3d™ 65 Tb [Xe]6s®ar” 101 Md

30 Zn [Ar}as3d"" 66 Dy [Xelos®ar'® 102 No

3l Ga [ArJds?3d'ap' | 67 Ho | Xe 65746 103 Lr

2 Ge [Arjds?3d’'dp® 6% Er [XeJos?ar'? 104 Rf

13 As [Ar}4s?3d"4p" | 69 Tm [XeJos2ast? | 108 Ha

M Se [Ar}ds?3d'"4p* | 70 Yb [Xe]osar'* 106 [106]

35 Br [ArJds*3d’4p® | I Lu [XeJos?as'4sd" | 107 [107]

36 Kr [Ar]4s23d'%4p® | 72 Hf [Xe]6s?aft45d? | 108 [108]

109 [109]

Classification périodique des éléments

Classification périodique des éléments

métaux alcalins 3
\ 1 2 numéros des groupes 13 14 15 16 17

Dmitri Mendeleiev
1834-907

gazes rares

N
N halogénes

~
’ non métaux /métalloides

métaux
alcalino-terreux ~ lanthanides

s. d. n. f: remplissage des sous-couches correspondantes
- métaux alcalins

- métaux alcalino-terreux
- gazes rares

- halogeénes

- non métaux /métalloides
- métaux de transition

- lanthanides

- actinides

s, d, p, f: remplissage des sous-couches correspondantes
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4. La liaison chimique
- Liaison ionique,
- Liaison covalente,
- électronégativité.
- Liaisons non-covalentes

Chapitre 4. La liaison chimique
4.1 Formation des liaisons
4.2 La liaison ionique
4.3 La liaison covalente
4.4 1'électronégativité
4.5 Les liaisons faibles ou non-covalentes

La liaison chimique est
* une interaction entre deux atomes
Elle permet la formation de molécules et de composés stables. Cette liaison
implique généralement des ¢lectrons de valence des atomes.
N (Z = 7) 1s* 28> 2p’ = [He] 2s° 2p°

* une interaction entre des molécules

Les liaisons chimiques sont class.es en plusieurs catégories :
* les liaisons fortes (covalentes, ioniques ou de coordination)
* les liaisons faibles (van der Waals, liaisons hydrogene).

e )it{e))

4.1 Formation des liaisons

Une liaison chimique entre atomes résulte de I'interaction des électrons de valence de deux
atomes.

Elle est caractérisée par

- une distance de liaison 1

- par une énergie de liaison Ey:

e’

Ei = E(rupture de la liaison en phase gazeuse)

Exemple: Hp
Ha(g) — 2 H(g) E(rupture) = 436 k] * mol’

11 existe de nombreuses types de liaisons chimiques.

1. CENTRE.S.O.S Association, Chez M Seulin, Rue centrale, CP 9, 1884 Villars sur Ollon, Suisse 23
Tel : +41 78 918 56 00  Email : 1.centre.s.o.s@gmail.com  Site : www.1-centre-sos.com


mailto:1.centre.s.o.s@gmail.com

Séminaire en Physiologie et anatomie du corps humain MTA : les Bases des sciences du vivant

Matiére : Chimie Générale 2022

E en fonction de la distance r entre deux atomes
La formation d'une liaison chimique a partir des atomes (ici: O-H) correspond a un minimum

d'énergie

énergie E en fonction de la distance r entre deux atomes

“potentiel de Morse"

La formation d'une liaison
chimique a partir des atomes
(ici: O-H) correspond a un
minimum d'énergie

distance

de liaison r,

4.2 La liaison ionique

Principe

o
\ %de liaison &

minimum d'énergie
(-463 kJ-mol1)

O + H— O-H + E,
Ton

E¢ (O-H) = 463 kJ-mol?

re (O-H) = 96 pm

Transfert d'électron(s) d'un atome a 1'autre avec formation d'un cation et d'un anion.

A+ B o AB

La liaison est ainsi assuré par une force électrostatique. | éectropositit  électronégatit

Ce type de liaison se forme entre deux atomes ayant des affinités électroniques trés différentes,
l'un électropositif et l'autre électronégatif.

Elle est caractéristique des sels et de quelques oxvdes.

A- Structure électronique

Exemple : le chlorure de sodium NaCl

a) Structure électronique

Na [Ne]3st
cl [Ne]3s23pS

Na*
Cl

[Ne]3s23p8

[Ar]

Les deux ions formés ont une structure électronique semblable et particuliérement

stable, celle d'un gaz rare: ns’np°.

Classtfication périodique des éléments

Classification périodique des éléments

+1 42 43

cations

ns?npénd*®

ns?np®

+3

anions

3241

+1+42+43 +#4

Autres configurations électroniques stables:

2

ns np(’nd10

nsznp(’nd5

pseudo gaz rare

V> sous-couche d

Fe’™ | Mn®" plus stable que Fe*™ , Mn®*
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B. Aspect énergétique

énergie d'ionisation

Alg = At(g) + e-(g) I1 > 0, toujours!
I = énergie d'ionisation
en kJ.mol” ou eV

1 eV correspond a 1,6 * 10-19]
1eV * mol!corresponda 1,6 - 109 - 6,022 + 102 = 96,4 k] * mol!

I, varie entre 500 et 2000 kJ * mol!
L>1,etc: Lo > 1,

Mesure: ©0O0_ o

(phase gazeuse) OOO O '0) Ecin hv=Eg, + 1
hv S e A. Einstein, 1905
»SJJ‘JNJ @) o (I: énergie d'ionisation)

Note:

Convention de signe adopté dans tout le cours pour les é nergies
On se place par rapport au systeme :

N ¥

La réaction dégage de I'énergie: le systeme perd de I'énergie,
la valeur AE est négative (réaction exoénergétique).

La réaction consomme de I'énergie: le systeme gagne de I'énergie,
la valeur AE est positive (réaction endoénergétique).

Energie d'ionisation

Energie d'ionisation (formation d'un cation A+)
Energie d'ionisation (formation d'un cation A*)

1500 |
IE, (kimale)
1000

500

0 plus grand .

0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20
Atomic Number

plus petit

Affinié électronique

Affinié électronique (formation d'un anion A-)

Affinité électronique (formation d'un anion A°)

A(g) + e(g) —~ Al(g) AE; <0 ou AE,>0
200 200
Affinités électroniquesm
i B en IcJ.moI‘r'1 10
0 0
" n M .
-100 . -100
(]
-200 . -200
-300 @ -300
-400 -400
He Li Be B C N O F Ne Na

Les |AE| sont plus petit que les |

o AE, =-141 kJmol*
> AEn, > AE, AE, = +703 kimol*
» pourn>1,AE >0 s AE; =-199 kimol*

AE, = +328 kimol*
(n: nombre d'électrons ajoutés)
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ConcepTest 1
Concernant la liaison ionique laquelle des propositions suivantes est juste

A) La liaison ionique est form.e par deux .lements lectron.gatifs
B) La premi.re énergie d’ionisation peut etre positive ou n.gative
C) Lors de la formation d’une liaison ionique un élément devient un cation et 'autre un

anion
D) La tendance a former une liaison ionique est plus importante pour le lithium que pour
le césium
Calculs pour NaCl
a) Formation des ions: I(Na) = 496 kJ.mol-1; AE(Cl) = -348 k].mol-1
Na(g) + Cl(g) ~ Na"(g) + CI'(g), E; = ???

E; = I(Na) + AE(Cl) = +496—348 = +148 k] * mol’
La formation des ions est endoénergétique (donc non favorable).

b) Energie d'interaction (exoénergétique)

loi de Coulomb:
- . . - Na* CF
Energie d'interaction (exoénergétique)
loi de Coulomb: ‘
E, -l €=2,31-10%6 J.pm Tropn
d Z en unités de charge d'e" et d en pm

E¢=2,31-107%(-1-1)/276 =-8,37-107%°)
E4=-8,37-101J - 6,022-10% = -504 kJ-mol*

¢) Bilan pour la formation de Na+Cl- en phase gazeuse
Na(g) + Cl(g) ~ Na"Cl (g)
E=FE; + Eq = -504 +148 = - 356 k] * mol

d) Formation d’un cristal a partir des éléments dans leur état standard
Na(s) + 1/2Cly(g) = (NatCl-)cristal E, r°?

Na(s) + %Cl2(g) = Na(g) + Cl(g): Eusp (Na) + % Eqss(Cl2) =96 +%(242) kJ-mol™*
Na(g) + Cl(g) — Na*(g) + Cl(g): /(Na)+ AE(Cl) (+148 kJ-mol*?)
Na*(g) + Cl(g) — Na*Cl(g) E(Coulomb) (-504 kJ-mol*)

Na*Cl(g) = (Na*Cl)que E.s énergie de réticulation

=-269 k)-mol* \\,’
Ou E 4, Energie de cristallisation

Remarque
Rayons ioniques f;:
rayon cation < rayon atomique ra

rayon anion > rayon atomique ra
Remarque
Rayons ioniques r;:
rayon cation < rayon atomique ry
rayon anion > rayon atomique ry

Na ra=190pm r;= 95pm
cl ra= 99pm r;=181pm
d(Na*Cl) =95 + 181 = 276 pm

©.9
Br ra=121pm ;=196 pm 3 3 N
d(Na'Br) = 95 + 196 = 291 pm ‘/ ‘4, ‘_t"_st__st,
g atome

rouge:  cation
blew:  anion

Solides ioniques
Les solides ioniques (réseaux cristallins) sont des assemblages tridimensionnels infinis d'ions

1. CENTRE.S.O.S Association, Chez M Seulin, Rue centrale, CP 9, 1884 Villars sur Ollon, Suisse 26
Tel: +41 78 918 56 00  Email : 1.centre.s.o.s@gmail.com  Site : www.1-centre-sos.com


mailto:1.centre.s.o.s@gmail.com

Séminaire en Physiologie et anatomie du corps humain MTA : les Bases des sciences du vivant
Matiere : Chimie Générale 2022

B

'.’é'l

Calcite: CaCO; Chlorure de sodium: NaCl

ConcepTest 2

Concernant la liaison ionique laquelle des propositions suivantes est fausse
A) Laffinité électronique peut étre positive ou négative
B) L’énergie de réticulation est toujours négative
C) Dans les métaux a I’état solide les ions sont tenus ensemble par une liaison ionique
D) Les anions sont toujours plus gros que les atomes

Liaison métallique et métaux
assemblage tridimensionnel infini d'ions métalliques entour a d'électrons

Fer: un réseau cubique centré
Cuivre: un réseau cubique face centré

Liaison métallique et métaux

?‘ assemblage tridimensionnel
l ® ? infini d'ions métalliques
entouré d'électrons

Fer: un réseau cubique centré

électrons délocalisés

Conduction par les electrons

Cuivre: un réseau cubique
face centré

4.3 La liaison covalente

Modéle de G. N. Lewis (USA, 1916)

Concept: les paires d'électrons

* les e se groupent par paires

* 1 liaison = 1 paire "liante", 1 ¢ de chaque atome

* autres ¢: "paires libres. (2 ¢ du m.me atome)

* C, N, O, F, gaz rares s'entourent de 4 paires d'électrons (régle de l'octet)

Représentation: 1 paire d'e’ =—ou ® @

Régle de l'octet
Valable pour C, N, O, F et les colonnes 1 (. part le Li), 2, 17
(anions halogénures) et 18 (gaz rares, sauf He) du systéeme périodique

Modéle simple, trés limité, mais utile....

Liatson covalente non polaive
Entre deux atomes identiques
Molécules covalentes simples
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Electrons de valence

Entre deux atomes identiques Electrons de valence

Molécules covalentes simples 252p* 2522p?
1s e e ee  ee

Exemples; H-H 0=0  N=N

Hydrogene: liaison simple
Oxygene: liaison double
Azote: liaison triple
®e Repr.sente une paire d’électrons "libres" qui conférent des propriétés spéciales
- basicité de Lewis
- possibilité d’interactions intermoléculaires (liaisons de coordination)

Lzazson covalente polarisée
Entre deux atomes de nature différente
Les électrons ne sont pas partagés équitablement

- liaisons polaires - liaisons polaires
molécule polaire molécule apolaire
Leau: Le dioxyde de carbone:
(S}
[ ] .0. ® LN J LR J
H H oe oe
. . © O—© ©—>0
liaisons polaires . .
molécule polaire liaisons polaires

molécule apolaire

©

®

Application de la théorie de Lewss

Application de la théorie de Lewis

BF;  B: [He]2s22p! 3 e de valence 4
F: [He]2s22p5 7 e de valence B Fe
F: I_I|=I E: 86 .
B — B— : 8e
sE: : -F-: If/ El Acide de Lewis Molécules
apolaires
CH, H: 1s' 1 e de valence -("; a
C: [He]2s22p? 4 e de valence %

H H
CH | C:8e H:2e
. H'..' H_(F_H tétraédrique
Q H H

La régle de l'octet est satisfaite pour les deux éléments (C, F)

La régle de I'octet est satisfaite pour les deux éléments (C, F)
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Application de la théorie de Lewis — forme des molécules

Application de la théorie de Lewis — forme des molécules
o

.
€O, C: [He]2s22p? 4 e-de valence :g '9-
0: [He]2s22p* 6 e de valence

.\.\. 0::C::0 0=C=0 C:8e O:8e

Molécule est linéaire — la régle de I'octet est satisfaite.

SnCl, Sn: [Kr]4d'°5s?5p? 4 e de valence
Cl: [Ne]3s23p® 7 e de valence

& ¥ & Sn:6e Cl:8e
J .’ Sn.' . /sn\
\\0 :Cl Cl: 1ci g

Molécule n'est pas linéaire (2 e” libres sur Sn).

Acide — base de 1 ewis

Acide — base de Lewis|

:S:n CI

BF;
planaire
F B a un défaut d'e’ (6 a la place de 8),
.F:'-B": F: c'est un acide de Lewis (accepteur d’ e’)
NH,
N posséde un pair d’électrons libres.
H Les molécules aves des atomes possédant
*N-H un exces d'e” ou des paires "libres" sont des
H bases de Lewis (donneurs d'e’)
pyramide

B a un défaut d'e- (6 a la place de 8), c'est un acide de Lewis (accepteur d” e-)

N possede un pair d’électrons libres. Les molécules aves des atomes possédant un exces d'e- ou

des paires "libres" sont des bases de Lewis (donneurs d'e-)

Géometrie
Les liaisons et paires électroniques se distribuent dans I'espace
En minimisant la répulsion

Géometrie
Les liaisons et paires électroniques se distribuent dans I'espace
v En minimisant la répulsion Le dioxyde de carbone:
eau: ole
‘0’ .o .o
PN ==
H™ H 9=C=9
coudée linéaire
angle: 104,5°
CH, NH, H
BF, ) ‘N-H
109.5° H
& . .;. ) 107.3' pyramide
9 \3
planaire tétraédre @
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Acide — base de Lewis

Acide — base de Lewis

Exemple: NH; et BH; Exemple: H,0
H H o0,

H—rL: []lls—H H™ H
Lo

base de Lewis acide de Lewis base de Lewis

Exemple: cations des métaux

Les cations métalliques comme Co* + 6 NH3 > [Co(NH3)5]3*
Mg?*, Ca?*, AI**, etc agissent acidede  pased
comme acides de Lewis. Lewis L:::s €

Les cations métalliques comme Mg2+, Ca2+, Al3+, etc agissent comme acides de Lewis.

Aspects énergétiques

Otdre de grandeurs des énergies de liaison covalentes (en kJ * mol™)

liaison énergie
/kJ-mol*

simples  150-450  F-F 158 H-H 436
O-H 437 cC 348

doubles  500-800 0=0 496 c=0 743
c=C 612

triples 800-950 N=N 944 C=C 837

L'énergie d'une liaison double n'est pas deux fois supérieure a celle d'une liaison simple parce que
les deux doublets la constituant se repoussent.

Quelques longueurs de liaison covalente 1] (en pm)
Quelques longueurs de liaison covalente r, (en pm)

Liaisons carbone-carbone m (100 pm= 1 Angstrom)

simples 154

aromatiques 139

doubles 134

triples 120
Liaisons impliquant m
I'hydrogéne
CH 109
O-H 96
N-H 101

c-0 143

c=0 112

ConcepTest 3

Concernant la liaison covalente laquelle des propositions suivantes est fausse
A) Une liaison triple est toujours plus énergétique qu’une liaison simple
B) La régle de I'octet est la tendance des atomes a s’entourer d’électrons pour arriver a la
configuration du gaz rare

C) La molécule du dioxyde de carbone est polaire
D) Dans la molécule BF3 le Bore ne respecte pas la régle de Poctet
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Insuffisances du modéle
Insuffisances du modéle

co C: [He]2s22p? 4 e de valence ,é .‘6.
0: [He]2s22p* 6 e de valence %o o

:C=C: :c=0’ .~.

.
C-atome a seulement 6 e’]

expérimentalement r,(C---0) < r{C=0)

.s ¥
g : :0: :Cc:iOo: C=0"

- + C:8e O:8e

Lesdeuxont8e’l
‘., Mais: CO serait fortement polarisé;
:C=0: < > -C‘—'o cela n'est pas observé
’ La vérité est entre les deux structures!
structures de résonance

SO, expérimentalement: 2 liaisons S-O identiques et intermédiaires entre simple et double
liaisons

Insuffisances du modéle (suite)

SO, expérimentalement: 2 liaisons S-O identiques et
intermédiaires entre simple et double liaisons

S+ S+ #\i
/ \=a <> __/\
107 5i 15" ol

gaz

formules de résonance
formules de résonance

Le cas de l'oxygéne O2

La théorie de Lewis prédit que tous les électrons sont appariés
Mais expérimentalement, l'oxygene est une substance paramagnétique !!!

Le cas de 'oxygéne O, Preuve expérimentale du paramagnétisme du O
0: 1725729 Structure de O, selon Lewis: Les péles de I'aimant Oxreren dans le champ
. magnétique
) ot = =
i H e de valence 0=0
» 72?
1 e célibataire 227
1 4 e intemes Il faut utiliser la théorie des orbitales moléculaires (voir cours de chimie
organique) pour voir que deux électrons du O, ne sont pas appariés:
La théorie de Lewis prédit que tous les électrons sont appariés 0, est une molécule triplet: S= 1
Mais expérimentalement, l'oxygéne est La molécule O; singlet existe, mais elle est trés toxique.
une substance paramagnétique !!! On I'utilise dans la photothérapie du cancer. g
Substance diamagnétique: les électrons sont appariés ‘0—0° 0=0 =
Substance paramagnétique: il y a des électrons non appariés 0, triplet 0, singlet (5=0) L

Substance diamagnétique : les électrons sont appariés
Substance paramagnétique : il y a des électrons non appariés
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4.4 1'électronégativité
Polarité d'une liaison

Covalente polarisée : Cl attire le nuage électronique créant des charges partielles &
4.4 Electronégativité L)

Polarité d'une liaison

Na* CI cl-Cl
ionique covalente
H Cl Cl attire le nuage
électronique créant des
R (TR e covalente charges partielles &
polarisée
[

Mesure de la polarité d'une molécule (et d'une liaison)
Mesure de la polarité d'une molécule (et d'une liaison)

& & by enc Unité: debye 1D =3,33-10%°Cm
Yt mnEorentm (unité SI)
reo=112,8pm et n=0,112D (expérience)
Exemple: co
-30
5ol OM12333100Cm 00y 4ome
r 112,8-10 m
e=1,610"C
0,331-10% -y
s= W =0,02¢e %
Peter Datrye
2% de la charge d’un électron -0,02 e

PN chimie 1936

charges partielles des atomes

Le cas de HCI — une liaison covalente polarisée

* Si la molécule était complétement ionique (d = 1 e-), le moment dipolaire vaudrait
W=1,6+109 + 127 +1012=203 - 102C * m
pi =203+ 102 /3,33 * 103 = 6,1 D = moment dipolaire pour un composé ionique

HeoCs

n—c

r=1,27

* Si la molécule était purement covalente apolaire (d = 0), le moment dipolaire serait nul p =0 D

* Le moment dipolaire de HCI vaut pe, = 1,08 D (expérience) par conséquence la réalité se
trouve entre les deux modeles!

* Comme la polarité de la liaison se reflete dans la valeur du moment dipolaire, l'idée est d'établir
une échelle reliant ces deux grandeurs, et conduisant a un concept dans lequel on attribue un

% de caractére ionique a une liaison covalent = e,/ Wi ( 17.7 % pour HCI)

HCl(g)
ionique

0 20 40 60 80 100
% ionique

Charge § = u/r=0,18 ¢ 40,18
0,18 e est transféré de H sur Cl &
(18% de la charge d’électron) o s
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Pour pouvoir prédire le caractere ionique d'une liaison, on attribue une grandeur,
l'électronégativité, a chaque élément.

électronégativité y de Pauling (1932)

¥ = capacité a attirer les électrons des autres éléments lors de la formation d’une liaison

Echelle: Basée sur les considérations énergétiques suivantes

2Cl(g) > Cly(g) Eciq = -242,6 k)-mol?
2 H(g) > Hy(g) Ey = -436,0 k)-mol*

moyenne: Eyuq W= -339,3 k)-mol
AE=-339,3- (-431,6)
H(g) +Cl(g) - HCl(g) Ey.q=-431,6 ki-mol™

(expérience)

H-H CI-Cl H-Cl
E E Evri= En.n + Ecici
H-H CI-Cl H-CI 2 "Excés de stabilité" de HCl:  AE, = -92,3 kJ-mol*
énergies covalentes pures attribué au transfert partiel de charge, donc 2 la polarité de la liaison.

Excés de stabilité
attribué au transfert partiel de charge, donc a la polarité de la liaison.

Pour une liaison A-B:
relation phénoménologique proposé par L. Pauling :
IXaXs| = 0,102 {| A(Ens) |} *
Xu = 2,1 (origine)
% du caractére ionique:

()
%=100-{1-e *

Pour HCL:

Pour HCI:

|XerXul = 0,102 -{92,3)% = 0,98

Xu = 2,1, donc xc = 3,08 /

% = 100-[1 — e0:25(0.98)(0,98)] = 21 9%

B
3
b
L
13
Electronegativity

Les valeurs de x varient entre 0,7 (Fr) et 4 (F).

Si |Xaxsl >1,7 % >50%
La liaison la plus polaire est Fr-F:
IXXse] = 3,3 93,5 % ionique

Pour NacCl, en utilisant les nouvelles valeurs de x

Xna=0,93 Xa = 3,16 ‘, (U g
| XcrXnal = 2,23 71 % ionique. —— W2o-e0

Variation de l'électronégativité dans le systéme périodique
Permets d’estimer la polarité des liaisons covalentes!

caracteére ionique en fonction de Ay,

Variation de I'électronégativité dans le systéme périodique 100 KCl LiF
— — grand X CsIKBr KFe
1 d: électronégatif 58 Kl. . :
N N g LiBrLiCOA CsCl  |CaFe
Erdolislshih | g Lile NaCl
1 c S0
de ionique de o .
liaisons o HF
petit x X 25 Hel
" . H 2,2 Cc-H 3% ionique
électropositive HI
c 2,55 N-H 16% B ICI
permets destimer Ia ~ 3,08 on 3% N HB| | |
polarité des liaisons o 3,44 c-o 18% 0 1 2 8
covalentes! s 2,58 N 6%
cs 0,02% AX.

caractere ionique en fonction de Ax
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ConcepTest 4
Concernant la liaison covalente laquelle des propositions suivantes est fausse

A) La liaison dans la molecule de diiode est covalente non polaire

B) La liaison covalente de la molécule HBr est polarisée

C) Le pourcentage ionique de la liaison augmente avec la différence d’électron a gativité
D) Le moment dipolaire de la molécule HCI est = 0

Molécules

a) Composés moléculaires (MM < 104 Da)
Composés moléculaires (MM < 104 Da)
liaisons entre atomes

. Vitamine B12
Molécules
a) Composés moléculaires (MM < 10* Da)
liaisons entre atomes BH
) s
.o oo .o _C~ H&
.o L4 F— c= 0 &H \ H
N N oo o
H H ® OQe—® ®—0 methane
liaisons polaires liaisons polaires
molécule polaire molécules apolaires CC|4

H
H/C,\ _o_ Ethanol
ML MM =46 Da Ce3HgsN14014PCO, MM = 1355 Da
H H J 6371881N 14V 14/ g .

Molécule polaire

liaisons polaires liaisons polaires
molécule polaire molécules apolaires

b) Composés macromoléculairves et polymeéres

Composés macromoléculaires et polymeres (MM > 104 Da)
Structure infinie formés par condensation de petites molécules

H OH H OH
%o %o
\ H
Ho\,ﬁ,on o] oH
] Wt
0

glucose l - Hy

- = et
~, Pe} Lo |
Ho\l,“ﬁ,o\,)ﬁ,o s
LR L by

cellulose

¢) Solides covalents cristallins
Solides covalents cristallins

Assemblage tridimensionnel infini d'atomes liés de manicre covalente
c) Solides covalents cristallins

Assemblage tridimensionnel infini d'atomes
liés de maniére covalente

o

Quartz

"

Autres exemples:
diamant, graphite
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d) Solides covalents amorphes
Solides covalents amorphes
verre, plastique

d) Solides covalents amorphes ¥ o
verre, plastique o w o ¥y Q poe
5% 2 7 O:
O g 8,5
5 BTl B
od #
e § .& (s SO as A
Sio, oF X
( »
5% e %
eseses &
e e o® °0e
ese 9000y,
(W 24 X J .““ - ..
909
( (..’ byl < e o ®eg
Solide cristallin . Verre
Répeti guliere de motifs i i Ar non ordonné

Trés ordonnés

4.5 Les liaisons faibles ou non-covalentes
Autres liaisons (non covalentes et non ioniques)

La chimie classique travaille essentiellement avec les liaisons covalentes et ioniques.

Depuis 30 ans cependant, les chimistes essaient de maitriser des liaisons plus subtiles, dans le
cadre de la chimie de coordination qui assemble des ions et des molécules et de la chimie
supramoléculaire, qui assemble des supramolécules a partir de molécules.

- La chimie classique travaille essentiellement avec les liaisons covalentes et ioniques.
- Chimie de coordination : ions métalliques et molécules
- La chimie supramoléculaire, assemble des supramolécules a partir de molécules.
- Interactions intermoléculaires :
* Forces entre molécules

* Condensation des gazes en liquides
* Formation des solides

4.5.1 Lzaisons de coordination

Entre un ion métallique (souvent un cation) et une molécule polaire ayant une paire d’électrons
libres

3+ f
H,0 Q s
y H,0 Hg—
0 u, | [AI(H,0)* o e
OHZ/ | \Hzo : 9

H,0 }_,
Note: une molécule contient souvent plusieurs types de liaisons.
Complexe de Lu3+ avec la texaphyrine

¥ O oH ’
: ﬁo on Photothérapie du cancer
J e Traitement de I'athérosclérose
- coordination
lonique
— covalente
oM
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4.).2 Liaisons hydrogéne ( liaison dipdle-dipole)

La liaison hydrogene: I'eau

La liaison O-H est covalente, polarisée.

Les atomes sont partiellement chargés, la molécule d’eau posseéde un moment dipolaire.

Liaison covalente polarisée 28

-]
(o)
H/ \H (I
&t &t
molécule d'eau en
phase gazeuse (vapeur)
u=1,84 D
&+ &
o—»o u=3J-r [Cm]
r

Les atomes partiellement chargés d'une molécule d’eau interagissent avec ceux des molécules
d’eau voisines, formant des liaisons faibles, dites liaisons hydrogene

Liaison hydrogéne

26 énergies:
------------- O-H  460kimol* o
" 1300 o-H 20-60kimort @ N
180 pm Eau (liquide)
\ ) 80% de liaisons. B

Ainsi une molécule d'eau isolée en phase gazeuse aura des propriétés différentes de celle de I'eau
liquide!
La liaison hydrogene est une forme spéciale des interactions dipole-dipole.

La liaison hydrogene: autres exemples
* Les acides carboxyliques (acide acétique):
* Le paracétamol
¢ La liaison peptidique (structure tridimensionnelle des protéines)

+ Les acides carboxyliques (acide acétique): La liaison hydrogéne: autres exemples
S ? + La liaison peptidique
H 4, O===H=-0_ H { (structure tridimensionnelle
H-C-C C-C=H des protéines)
H  ~O-Hwwm0? H -
a2 "o

S S Wi
* Le paracétamol ? NI N o
o "‘:}Y YUY R T
oo o SRS ERS
‘= O H H N A X
TR & o *‘:}* RER T RN

WM >

La liaison hydrogene : PADN (acide désoxyribonucléique)
La structure hélicoidale de TADN est due a de fortes liaisons hydrogene
entre les bases A-T et G-C

La structure hélicoidale de 'ADN est due a de fortes liaisons

hydrogeéne entre les bases A-T et G-C La liaison hydrogéne : autres exemples ¢ ¢

v [« R
* Récepteur pour |'urée l‘ z

CN H H CN
1

¢ Venn YN
) LN> giucide

AN
glucide © LY
) ; ¢
thymine adénine H
N—H-----0, &
sl &4
T-A (/—\N H-N ‘\g/k % L
c-G /Nfﬁ) ba ‘k‘ {
cytosine H  guanine h }*@

La liaison hydrogene : autres exemples
Récepteur pour l'urce

4.5. 3 Interaction d'empilement w
Interaction entre orbitales p ou entre orbitales p et 1s
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4.5.3 Interaction d'empilement nt
Interaction entre orbitales @ ou @
entre orbitales w et 1s @ @

Sandwich  T-shaped Parallel-displaced

=2 -10 kJ-mol?
O/H

récepteur pour benzoquinone

récepteur pour benzoquinone

4.).4 Interaction de van der Waals
Ce sont des forces d’attraction entre molécules qui regroupent les forces de
London (ou forces dispersives) et les forces dipolaires (dipole-dipole, dipole induit )

Interactions dipdle-dipile induit
induction d’un dipdle

Interactions dipdle-dipdle induit

induction d’un dipdle

5 &
>c=o Se=c
E— N=°
n
5+ 8.
N
68

Une molécule non polaire peut
étre polarisée par interaction
avec une molécule polaire

& 8
Une molécule non polaire peut étre polarisée par interaction avec une molécule polaire

4.).4 Forces de London
Atomes et molécules neutres et non polaires (gazes rares, N2, Br2, CH4 et autres alcanes par

exemple)
Forces de London

Créées par des dipdles induits.

Fritz London Elles sont proportionnelles au nombre d’électrons.
1900 - 1954

Créées par des dipoles induits.
Elles sont proportionnelles au nombre d’électrons.

Conséquences des forces de van der Waals:

Interaction entre les molécules a Influences sur les parameétres caractérisant les changements de

phase (fusion, ébullition)

NaCl 1690 170
H,COH 337 35
H,C=CH, 170 135

Conséquences des forces de van der Waals
Influences sur la solubilité
Détergent
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détergent

hydrophile

hydrophobe fo

o 7
{ ﬁﬂ

e e
HI K””izﬁirﬁ%”ﬁ'ﬁiﬂh i

Bicouche de phospholipides

Solubilise les graisses

membranes
En général:
Un soluté polaire se dissout dans un solvant polaire
Un soluté non polaire se dissout dans un solvant non polaire

r r

4.9.6 Résumé
Liste des interactions avec leurs énergies
interaction | Exemples € /krmoit |

Covalente H-H, 0=0, C-C ~150-450

lon-ion Na*Cl 400-500

lon-dipdle/ [Fe(H,0)¢]** 200-400

coordination

Liaison H H,0, peptide 20-60

Dipéle-dipdle l,co 20-40 van der Waals
London CHg, Ar 5-20

Interaction nt aromatiques 2-10

Valeurs typiques: C-C 350 O-H 460 kJ-mol?

Na*Cl- 500 kJ-mol*

[Fe(H,0)¢)2* 320 kJ-mol?

Note:

Les molécules biologiques sont souvent engagées simultanément dans plusieurs types de liaisons.
Exemple: les bases nucléotides

H
Liaison de PI‘

-~
coordination @

liaison G R
ionique 0 K
°o—n—o M
N liaisons
é o -'Oe J‘ hydrogéne

interactions = et

hydrophobes

ConcepTest 5
Concernant les solides trouver la proposition fausse
A) CsCl est un solide ionique cristallin
B) Le diamant est un solide covalent cristallin
C) Le verre classique est un solide cristallin covalent

ConcepTest 6
Concernant les liaisons trouver la proposition fausse
A) La liaison hydrog.ne ne peut se former qu’entre des groupes OH

B) La liaison de coordination est une liaison entre un métal et une molécule ou un anion et peut
étre covalente ou ionique

C) Les liaisons de Wan der Waals sont beaucoup moins énergétiques que la liaison ionique
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LES ASPECTS QUANTITATIFS DE LA REACTION
CHIMIQUE

5. La réaction chimique :
Stoechiométrie,
équilibre chimique,
thermodynamique,
relation énergie-constante d’équilibre.

Chapitre 5. La réaction chimique

5.1 Stoechiométrie
5.1.1 I'équation chimique
5.1.2 classification des réactions
5.1.3 bilan massique
5.1.4 équilibre chimique
5.1.5 principe de Le Chatelier
5.1.6 Le quotient réactionnel

5.2 Thermodynamique
5.2.1 L'énergie
5.2.2 Systeme thermodynamique
5.2.3 L'enthalpie H
5.2.4 Changements d'état
5.2.5 Enthalpie standard de formation
5.2.6 Enthalpie de réaction
5.2.7 Entropie
5.2.8 Energie libre de Gibbs

5.1 Stoechiométrie
La stoechiométrie (du grec ototyeov / stoicheion, « élément », et PeTPEV / metrein, « mesure »)

J.1.1 l'équation chimique
Réactifs - Produits

Equation chimique:
- formule des réactifs et produits

- nombre de molécules, atomes ou ions impliqués

Exemg|e5; Propane oxygeéne gazcarbonique eau
CH, + 50, > 3CO, +4H,0
A A 2 =

coefficients steechiométriques
nombres entiers (evtl. % entiers)

coefficients stoechiométriques nombres entiers (evtl. 1/2 entiers)
CaCO3(s) + 2HCl(aq) - CaCly(aq) + CO,(g) + H,0(1)

marbre acide chlorhydrique chlorure
de calcium

J.1.2 classtfication des réactions
Indications supplémentaires (2\1 droite de la fOI‘I’IlulC)
e (9 phase gazeuse
e (I phase liquide
e (s phase solide
e (aq) solution aqueuse
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o / dégagement de gaz
o | précipité
AgNOs(aq) + NaCl(aq) - AgCl(s) ! + NaNOz(aq)

Réactions completes et équilibres
- réaction complete g-d (de gauche a droite)
+ réaction complete d-g

2 équilibre

Quand est-ce qu’une réaction est considéré comme «compléten?
Au moins un des réactifs est épuisé!

Exemple:
Si on fait réagir 0,5 mol de HCl avec 0,25 mol de Ca(OH)2 dans une solution aqueuse on obtient

0,25 mol de CaCl2 et 0,5 mol de H2O. Il ne reste rien du Ca(OH)2 ni du HCL
Cette réaction est considérée comme compléte.
2 HCl(aq) + Ca(OH),(aq) - CaCl,(aq) + 2 H,0(l)

Equilibre
H;0* + OH™ 5 2H,0
H;0* + OH~ == 2 H,0

<= : I'équilibre est déplace a droite; il y a beaucoup plus de
H,0 que du H;0* et du OH".
<= : I"équilibre est déplace a gauche

Equilibrer une équation chimique
1. X atomes(i) gauche/droite
2.2 charges(i) gauche/droite

..CHOH + .0, — ..CO, +..H,0

2 atomes de carbone # 1 atome de carbone
6 atomes d'hydrogenes # 2 atomes d'hydrogénes
3 atomes d'oxygene = 3 atomes d'oxygene

a) C: mettre 2 CO2
b) H: mettre 3 H20
c) O: a droite 7, donc 3 O2

1C,H,OH + 30, > 2CO, + 3H,0

Dosage de l'iode:

l, + 28,0 — 2I' + S,0%

iode thiosulfate iodure tétrathionate

Charges: 2:(-2)=-4 2-(-1)+1-(-2)=-4

5.1.2 Classification des réactions chimiques
Par type de réaction:

1. Equilibres (en cas général) No(®) + 3H, S ZNHs(g)

Haber procédé: 200 atm. 450-500 °C
Ammoniaque: 5e produit chimique en tonnage annuel
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(production: > 1,5 * 107 tonnes/an), 2% de ’énergie mondiale
2. Réactions "completes" (équilibres completements déplacés)
CaCO,(s) —— CaO(s) + CO,(g)”

calcaire chaux gaz carbonique

A = symbole pour "chauffage"

Par catégorie chimique
Transfert de protons (acide — base)
Transfert d'électrons (oxydation — réduction)
Fixation de ligands (complexation)
AUTRES:

Précipitation, substitution, dissociation, association, etc...

acide —base (transfert de protons)

acide base — sel + eau
H + OH —— H,0O
HCl(aq) + NaOH(aq) ——> NaCl(aq) + H,O(l)

acide hydroxyde chlorure
chlorhydrique de sodium de sodium

Oxcydation — réduction (transtert d'électrons)
oxydant + réducteur 2 oxydé + réduit

0, + H, S 2 H,0

Précipitation (formation d'un composé insoluble)
AICl; + 3NaOH —— AIl(OH), + + 3NaCl

L'hydroxyde d'Al (blanc, floconneux) est utilisé pour clarifier les eaux troubles

Fixcation de substrat (complexation)
cation métallique + ligand(s) » [complexe]

Réaction de complexation:
Réaction de complexation

Ag'(aq) + 2NH,(aq) —— [Ag(NH,),]| (aq)

diamino-argentate

Ca*(aq) + [Na,(edta)]* —— Na,[Ca(edta)](aq)

CASIES
edta = acide éthylene di

(en anglais: ethylenediaminetetraacetic acid)

J.1.3 bilan massique
2H,(g) +0,(9) —— 2H,0(])

2moles + 1mole — 2 moles

Les coefficient stoechiométriques indiquent
* le nombre de molécules
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* le nombre de moles n
* les masses m (en g)
des réactifs et des produits d’une réaction.

L __+ | 0 | - | 20 |
2

molécules 2 1
moles n 2 1 2
masse 2-2=4¢g 2-16=32g 2-18=36g

C’est la masse qui est conservée et ne pas le nombre de molécules ou de moles!
CH,0, + 60, —> 6CO, + 6H,0

glucose oxygene gaz' eau
carbonique
1 molécule + 6 — 6 + 6

i1mole + 6mole —» 6mole + 6mole

(1 mole contient 6,022-102 particules)

Caleul des MM

CsH 1,04 6+ 12,011 + 12 + 1,008 + 6 + 15999 = 180,16 Da (g.mol-1)
O, 2 + 15,999 = 32,00 Da (g.mol-1)

CO, 12,011 + 2 + 15,999 = 44,01 Da (gmol-1)

H.O 2+ 1,008 + 15,999 = 18,02 Da (g.mol-1)

En grammes:

CH,0, + 60, —> 6CO, + 6H,0
180,16 +192,00 264,06 +108,12
372,16 372,18  (différence: arrondi)

Le réactif limitant
Lorsqu'une réaction fait intervenir 2 (ou plusieurs) réactifs, la masse des produits est déterminée
par le réactif limitant.

Exemple: Si je fait réagir 180,16 g glucose avec 96 grammes de O2 (3 moles ):

CeH,0, + 60, —> 6CO, + 6H,0

MM en gramme 180,16  + 192,00 264,06 +108,12
Masse a la fin de R

sacti 90,08 0 132,03 + 54,06 Oxygéne
Ia réaction réactif limitant
Nombre de moles 0.5 mole 3 moles 3 mole

Peut-on dissoudre 10 g de CaCO; par 50 mL de vinaigre (5 % AcH, d = 1,0) 7|

CaC0; +2AcH — Ca(Ac), + CO, + H,0

Calcul:
Exemple: Ac:acétate CHyC007; AcH: acide acétique CH,COOH 1. 10 g CaCO;=10/100,09 [g/g-mol?] =0,0999 mol
. . a) Quantité d'acide: 0,05- 50 g = 2,5 g, soit 2,5/60,05 = 0,0416 mol
Peut-on dissoudre 10 g de CaCO; par 50 mL de vinaigre 1 mole de CaCO; nécessite 2 moles d'AcH

(5% en poids AcH,d = 1,0) ? il faut donc 2 x 0,0999 = 0,1998 mol d'AcH
1. On dissoudra au maximum: 0,0416/2 = 0,0208 mol de CaCO;

Il y a donc un défaut de AcH (ou un excés de calcaire).

CaCo, 40,08 + 12,011 + 315,999 = 100,09 Da

(g:mol!)

GH,0, 212,011 +4-1,008 2:15,999 = 60,05 Da Réponse: Non, on ne peut pas dissoudre 10 g de calcaire par 50
(g:mol*) mL de vinaigre 5%.

J.1.4 équilibre chimique
L'équilibre chimique et la constante d'équilibre

Certaines réactions peuvent étre considérées comme étant "completes".

Exemple: 2H,(g) +0,(g) —— 2H,0(I)

Mais la plupart des réactions ne le sont pas.
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Le systeme n'évolue pas au-dela d'un certain degré d'avancement correspondant a un état

d'équilibre.

Clest le cas général des transformations chimiques
Un équilibre est constitué de deux réactions, I'une directe et I'autre inverse.

Equilibre — premiére approche par un exemple

[Equllibre — premiére approche par un exemple

‘Chap. 5: La réaction chimiaue

Exemple: t=0:[NO3Jo=0M, [N;O4lp=1M
N,O,(g) == 2NO,(g) . t=0:[NOJo=2M, [N,0ulo=0M
tetraoxyde dioxyde cléquilibre) /M
de diazote d'azote 0d __ INOJo _ INOJi _[NOjlq
1,00 0 0,80 79L§D 0,20
2,00 0 171 058> 0,20
a 0 2,00 0,80 0,40 0,20
Mo‘(g) 2NO:‘ (g) 0 1,00 0,36 0,27 0,20

[NO,J¢q: déterminée expérimentalement
’émn ame (dwm) [Nzéquzoalculée d'aprés la stoechiométrie
NO,
2NO, _— O ( ) rapport: [NO, 4
:(9) N,O. (g, [N:0uleq = [N:0uJo - 4INO3leq N:0.,,
[N,04)¢q = 2,00 - %(0,58) = 1,71 _ N
réaction inverse (dimérisation) o (T=100°C)

Note: L'équilibre est atteint dans un sens comme dans l'autre, c'est a-dire en partant soit des
réactifs, soit des produits

Chap. 5: La réaction chimique

Exemple (suite): t=0:[NO;]o =0 M, [N;O4z]o=1M
=0:[NOJo =2 M, [N2O4]o=0M

INO_], = 0,4 M (expérim.)

20 | = 2.0
NO_:Om
1.6 2 1.6
12 1.2
= o—_, NO, :0®
= 08 ——o—¢ 0.8
5 T o —a
- / o ® o4
0.0 0.0
[ 20 40 60 80
t /min

a T constante:
[NO,J*
[NO,]

L'équilibre est atteint dans un sens comme dans l'autre

= constante

L'équilibre chimique est dynamique

A l'équilibre, la vitesse de la réaction directe est égale a la vitesse de la réaction inverse (équilibre
dynamique)

A 0
‘ 0,0
CaCO,(s) = CaO(s) + CO,(g) 2%| &caco,
calcaire gaz carbonique ) Ca0
o CO,
Dans un systéeme fermé, le CO, ne
peut pas s'échapper!
L'équilibre chimique est dynamique — démonstration
On ajoute une La pression
toute petite Pestla
2i’§§f « & caco, méme!
Ca0
14¢: radioactif o CO,
=530 y » Cal“Cco,
o ico,

A l'équilibre, les réactions directe et inverse ont lieu en méme temps, avec la méme vitesse:
"aucune modification nette n'est observée".
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5.1.4 1'équilibre chimique et la constante d'équilibre
Clest le cas général des transformations chimiques

Un équilibre est constitué de deux réactions, l'une directe et l'autre inverse.
N204(g) «— 2N02 (g)

Note: L'équilibre est atteint dans un sens comme dans l'autre, c'est a-dire en partant soit des
réactifs, soit des produits.

A l'équilibre, la vitesse de la réaction directe est égale a la vitesse de la réaction inverse (équilibre
dynamique)

La constante d'équilibre K(T)
Cette notion a été introduit par C. Guldberg et P. Waage en 1864 en Norvege
aA +bB +... 2 xX +vyY +..

Les quantités @; sont les activités a 'équilibre des substances participant a I'équilibre

L’activité d’une substance chimique correspond a la concentration active de la substance.
I'activité est sans dimension!

[

a,:;/,L]o ou a =y, pé
[7] p

L'activité d'une substance i est donnée par

[1]0 est 1a concentration de référence de la substance i 1 M (convention) p0 est la pression de
rétérence 1 atm (convention)

Le coefficient d'activité

Yi est appelé "coefficient d'activité" (sans unité)

Cette notion a été introduit par C. Guldberg et P. Waage en 1864 en Norvege

Yizl

Sila concentration est petite, Yi tend vers 1

Si la solution (ou le gaz) est parfaite,

aA + bB +... &= xX + yY+..

En chimie générale, on admet que les solutions et les gaz sont parfaits,

ce qui implique Ti ~ 1, donc

solution gaz
[X]:q '[Y]Zq - ou (Px ]:q -(Py ):q i
Kc(T)=W Ke(T)=——%—
[ ]éq[ ]eq (pA)eq'(pB)éq""
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Loi d'action des concentrations: les activités des solides et des solvants (liquides) valent 1 et
n'interviennent pas !

La délicate question des unités
La constante d’équilibre n’a en principe pas d’unités

MAIS

-En chimie générale, on utilise les concentrations ou les pressions partielles en lieu et place des
activités

-Par conséquent, la constante d’équilibre a souvent une dimension (M= ou atmm=)

- En fait ce n’est pas correct. Il faudrait multiplier toutes les concentrations (ou pressions

particlles) par 11 /[i]0 ou 11 /p0 (1 M ou 1 atm™) !
L'expression de la constante d'équilibre

Equilibre en solution: K.
Equilibre en solution: K¢
C¢H;OH(aq) + H,0() == C.H,0(aq) + H,0"(aq)
phénol phénolate
) [CeH,07], [H,0"], M
© [CeH:OH],,

Equilibre en phase gazeuse: K,

Equilibre en phase gazeuse: Kp

30,(g) == 20,(9) formation d'ozone
ozone

2
Ko = (p°°)§° [atm™]
(Po, )eq
"Unités" de la constante d'équilibre
- sans unité s'il y a le méme nombre de particules a4 gauche et a droite
-M™ (m positive ou négative) pour KC

-atm™ (m positive ou négative) pour KP
Equilibre en phase mixtes: Ky
Note: en général on n'écrit pas l'indice "éq"; il est implicite.

Combinaisons de constantes d'équilibre
Combinaisons de constantes d'équilibre

C(s) + H,0(@9 == CO(g) + H,(9) K,
CO,(g) +2H,(9) == 2H0(g) + C(s) K,
Bl + TNg) + COLg) + BH,(@) = CO) + Mg *+ R0 + W)
CO,(g) + H,(@) == CO(g) + H,0(g) Ky
2
K. = [CO]'[Hz] K. = [HZO] C(s) n'intervient

! [HQO] z [COZ]-[HZ]2 pas !

_ [CO}H0]_[cO}[H],[HO] ,
= [0 T [CO.] [T K=Kk,

La constante d'un équilibre résultant de I'addition de deux (ou plusieurs) équilibres est le produit
des constantes de chaque équilibre
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Attention a la formulation
Attention a la formulation !

2NO,(@9 == N,0.(9)

K, = Pvo_ 15 atm™ (T =100°C)
PNoz)

—_

N,O,(@) == 2NO,(g)

2
K, = (Prc,) -1 __o066 atm
Pyo, 152 atm

Lorsque I'on écrit un équilibre "a I'envers", la constante d'équilibre est l'inverse de la constante de
I'équilibre initiale.

Exemples de calcul:
1. Transformation du bicarbonate
L'hydrogénocarbonate de sodium est utilisé comme source de CO2 dans les levures

synthétiques et dans certains extincteurs
1. Transformation du bicarbonate
2 NaHCO,(s) =—— Na,CO,(s) + COJ(g) + H,O7(g)

hydrogénocarbonate carbonate
de sodium "bicarbonate" de sodium

L'hydrogénocarbonate de sodium est utilisé comme
source de CO, dans les levures synthétiques et dans
certains extincteurs

Admettons que le systéme soit fermé (sans échange avec |'extérieur).

Sachant que Kp a 125 °C vaut 0,25 atm?, calculons les pressions

artielles a I'équiilibre: =
P a Ke = Pco, " Puo
Dans cet exemple!! a) Pcoz = Puzo (1 mole et1 molel)
b) pcoz = pPuzo= /K, =0,5atm

€) Pior = Pcoz + Puzo = 1 atm

2. Formation du phosgene

2. Formation du phosgéne
CO(g) + Cl(9) == COCly(9)
monoxyde chlore phosgéne
de carbone trés toxique !!!

K- vaut 4,0 M1 3 50 °C.
On met 0,33 mol de CO et 0,33 mol de Cl; dans un récipient de 1,5 litres.
Calculer les concentrations a I'équiilibre.

Résolution:
1. Poser le probléme et choisir la variable
2. Effectuer les calculs

Poser le probléeme
t=0:Nep =N =0,33mol; V=1,51, Kc=4,0 M (T =50°C)

Temps [CO] /m [Clz] /m [cOocCl;] /m
to 0,33/1,5=0,22 0,33/1,5=0,22 o
teq 0,22 -x 0,22 -x x
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CO(g) + Cl.(g) == COCIl,(g)

Calcul [COClz] x
Ke = = >
[cOo]-[Cl.] (0.22—x)
4x2 _2,76x +0,1936 =0

_ 2,76 +./7,618 —3,098
8

=4,0M°

x =0,079 ou 0,61

Calcul des concentrations
[COCl;]sy = 0,079 M
[COlsg = 0,22 — 0,079 = 0,141 M
[Cl;]sg = 0,22 — 0,079 = 0,141 M

Vérification K, — 0,079 =3,97M ' =4 0oM™
0,141-0,141

J.1.) principe de Le Chatelier
aA + bB +... —— xX + yY+..

Pour déplacer un €quilibre, on peut agir sur
1. Les concentrations des réactif(s), produit(s)

2. La pression (ou le volume)

3. La température

Principe

Le systeme évolue de mani¢re a s'opposer a la perturbation.

1. Concentrations
a. Concentrations
—_—
CO.(g) + H.(a) = CO(g) + H, O
K= 0,56 (7T = 298 K)

[CO52]leq = 0,075 M [H>]leq = 0,060 M
[COley = 0,100 M [H2O].y = 0,025 M

On ajoute +0,05 M de CO,, I'équiilibre se déplace a droite:

Temps [CO5] /M [(H>] /mn [CO] /M [H>O] /M
o 0,125 0,060 O.100 0,025
Taq 0,125 - x 0,060 - x 0,100 + x 0,025 + x

(0.1+ x)-(0,025 + x)
(0.125 _ x)-(0.060 — x)

K. = 0,56=

Résolution CO.(g) + H.(9) CO(g) + H.O(g)
0,44x2 + 0,2286x - 0,0017 =0
x = (-0,2286 ou 0,235)/0,88 x=0,0073 M ou -0,527 M
Donc: [CO»] 0,125 —0,0073 =0,1187 M
[H>5] 0,060 — 0,0073 = 0,0527 M
[CO] 0,100 + 0,0073 =0,1073 M

[H>O] 0,025 + 00,0073 =0,0323 M
Vérification

Kes=(0,1073)-(0,0323) / (0,0527)-(0,1187) = 0,554

Note: Sil'on ajoute CO(g) ou H,O(g), I'équiilibre de déplace a

gauche !
D —
CO.(@) + H.(9 ——= CO(g) + HO(9
2. Pression (et volume)
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2. Pression (et volume)
N.(g) + 3 H,(9) ——= 2 NH;(9)
1 vol. + 3 vol. —> 2 vol.

Pour un systéme fermé:
La réaction de gauche a droite se fait avec diminution
de volume.

si P est augmentée (V diminue) ﬁ

si P est diminuée (V augmente)

Pour un systeme fermé:
La réaction de gauche a droite se fait avec diminution de volume.

e si P estaugmentée (V diminue)

e si P est diminuée (V augmente)
Note:
Si la pression du systéme augmente par I'ajout d'un gaz inerte sans modifier le volume, la
composition a I'équilibre n'est pas modifiée car les pressions partielles des composants restent
inchanggées.

PN

Raisonnement:
Déterminer si les concentrations (ou pressions partielles) changent

a) P augmente ou diminue: correspond a un changement de volume, donc a un
changement des concentrations.
pi=(ni/V)RT: V change ---» pression partielle p; change

b) Ajout d'un gaz inerte: le volume ne change pas, les concentrations ne changent pas.
pi=(n:/V)RT: n et V ne changent pas ---» p; pour les patticipants de la réaction ne
changent pas, mais la pression totale P= Xp; augmente parce qu'on a ajouté un composé
inerte (Pincrc)

3. Température
3. Température exo-thermiquei
N,(g) + 3 H,(g9) <—= 2 NH,(9)
La réaction de gauche a droite est exo-thermique

si T augmente <— P élevée, T basse, excés de N,
- maximisent le rendement de
NH;!

si T diminue

CaCO,(s) =—— CaO(s) + COJ5(g)
endo-thermique +152 kJ-mol?
—_—
si T augmente —> si P augmente <—
si T diminue <— si P diminue —>

Si les quantités de CaCO; ou de CaO varient:
Rien ne se passe car elles n'entrent pas dans l'expression de la
constante d'équilibre

J.1.6 Le quotient réactionnel
Au début d’une réaction conduisant a un équilibre, les concentrations des produits et réactifs ne
correspondent pas a leurs valeurs a I’équilibre.
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Le rapport de concentrations qui correspond a la définition de la constante d’équilibre s’appelle le
quotient réactionnel Q

aA + bB +.. = xX + yY+..

R T | STRLEL-

) -(py) --- (P )5 - (Py). --m
(Pa)"(Pg) - (Pa)2, -(Po ),

A l'équilibre: Q = K

La valeur relative du rapport Q/K indique dans quel sens la réaction va évoluet.
A I'équilibre: Q=K
Exemple:

La valeur relative du rapport Q/K indique dans quel sens la N,(g) + 3 H,(9) <—— 2NH,(9)
réaction va évoluer.

>K (pN )2
<K =« K,=—"% __6,6-10° atm™
(pv.)-(Pw)
Si I'on part d'une situation pour laquelle ...
Pnuz =1atm, py;=1atm, py;=1atm
Q =1 << Kp, donc de I'ammoniac se forme

Formation des Formation des PNz = 1atm, py, =0,01atm, py,=0,01atm
produits réactifs

Equilibre Q =108 >> Kp, donc de I'ammoniac se dissocie

ConcepTest 1

Concernant les réactions chimiques trouver la proposition fausse
A) Dans une réaction a 'equilibre les concentrations des reactifs et des produits ne
changent plus
B) Dans une réaction a I'equilibre les réactifs ne se transforment plus en produits
C) Dans une réaction chimique équilibrée la somme des atomes et des charges sont les
méme a gauche et a droite

ConcepTest 2
Concernant la constante d’équilibre trouver la proposition fausse
A) Lactivité peut etre remplacé par la concentration pour une solution diluée
B) L’unité de la constante d’équilibre pour une réaction impliquant des gaz est toujours
Patm
C) Les activités des solides n’interviennent pas dans la constante d’équilibre

ConcepTest 3

Concernant e principe de le Chatelier trouver la proposition fausse
A) Sila concentration de 'un des réactifs est augmentée la réaction se déplace vers la
droite
B) Sile nombre de molécules augmente (de gauche a droite) dans une réaction impliquant
des gaz cette réaction sera favorisée par une augmentation de la pression
C) Une augmentation de température favorise une réaction endothermique
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5.2 Thermodynamique

Transformation de la maticre:
e peut-il avoir une transformation spontanée ?
e jusqu’ou la transformation va-t-elle se faire ?

Processus spontané: un processus qui se déroule dans un systeme sans intervention externe
Attention: le processus peut étre tres lent
la thermodynamique

e [’étude des transformations de 'énergie d’une forme a une autre
e Les lois sont le résultats de I'expérience ne nécessitent pas de modele microscopique

J.2.1 L'énergie
L'énergie Unité: Joule 1] =1kg m*s™?
"Capacité a effectuer un travail ou a fournir de la chaleur, la lumiére ou du mouvement".

- énergie cinétique E. =1/2 mv?
- énergie potentielle Ep
- énergie chimique: la photosynthese utilise I’énergie du soleil

Le métabolisme d’un étre vivant traduit 'ensemble des échanges énergétiques qui se déroulent de
fagon continue dans son organisme.

11 est le résultat d’une suite de réactions chimiques, les unes (exothermiques) fournissant ’énergie
nécessaire a d’autres (endothermiques) pour avoir lieu

Exemple: Photosynthese
Réaction endo-énergétique qui consomme de 1'énergie

Réaction exo-énergétique qui libere de I'énergie

Exemple: Photosynthése

6 CO,(g) + 6H,0() +énergie ——> CH,,04(s) +60,(9)
glucose
Réaction endo-énergétique qui consomme de |'énergie

CeH,,0,(s) +60,(gd) —— 6CO,(g) + 6H,0() +énergie &T

Réaction exo-énergétique qui libére de I'énergie

Réaction exo-énergétique qui libere de 1'énergie

L'énergie chimique est emmagasinée dans les liaisons chimiques.
Elle peut étre récupérée sous forme de

Chaleur (souvent)

Electricité

Energie mécanique (moteur a explosion)

Lumiére (bougies)

YVVVYV

J.2.2 Systéme theyrmodynamique

L’ensemble "syst.me + extérieur" est appel. "univers".
Ce qui sort du syst.me est "perdu" par lui: signe négatif —
Ce qui entre dans le systeme a un signe positif +
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Systéme isolé: sans échange de mati¢re et d’énergie avec 'extérieur
Systeme fermé: sans échange de matiere avec Pextérieur
Systeme ouvert: échanges de mati¢re et d’énergie avec Uextérieur

1lere loi de la thermodynamique
L'énergie totale de 1'univers est constante.

J.2.3 L'enthalpie H

Energie interne (U):
I’énergie nécessaire pour créer un systéme (former les molécules, mettre ensemble les
molécules pour former un gaz, liquide ou solide a une température T)

Energie thermique ou chaleur (q):
si on transf.re de la chaleur a un systéme a volume constante cela amene a un changement
de I’énergie interne; cela se manifeste normalement par une augmentation de la température

et/ou un changement de I’.tat physique (gaz <»liquide <>solide).
Quand I'énergie est transféré sous forme de chaleur et aucun autre processus ne se produit,
AU=q (systéme a parois rigides).

Penthalpie H :

Un transfert de chaleur a pression constante se manifeste par un changement de
I'enthalpie H. En chimie on travaille souvent a pression constante ("isobare").

Transformation:

H est une "fonction d'état": AH = Hg,,; - Hinitial

- "ne dépend pas de I'histoire de I'échantillon”

chaleur chaleur - -
=) _ |

initial final initial final

processus endothermique processus exothermique
AH>0 AH<0

Sommaire-4 2021
Attention: Les sommaires représentent que des extraits des cours. L’examen comprendra le cours
compléte et ne pas seulement les sommaires.

La constante d'équilibre K(T) en chimie générale
La constante d'équilibre K(T) en chimie générale
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La constante d'équilibre K(T) en chimie génerale
aA+bB+..g2 xX+yY +..

ko(r) - DMl 2y gy (P (Pl
[A]éq-[B]m-... (Pa)sq*(Ps)q "

Loi d'action des concentrations: les activités des solides et des solvants (liquides) valent 1 et
n'interviennent pas

o sans unité s'il y a le méme nombre de particules a gauche et a droite

o M= (m positive ou négative) pour Kc

o atm™ (m positive ou négative) pour Kp

Principe de 1.e Chatelier

Principe de Le Chatelier

Pour déplacer un équilibre, on peut agir sur
1. Les concentrations des réactif(s), produit(s)
2. La pression (ou le volume)
3. La température

Principe : Le systéme évolue de maniére a s'opposer a la perturbation.
Il n'y a pas d'exception

1. Concentrations
1. Concentrations

COM0) + Hi) —— CO(g) + HO()

ajout de H,

e
CO,(g) + H,(g = CO(g) + H,0(g)
ajout de CO

2. Pression (et volume)

Pour un syst.me fermé (volume constante et aucune particule peut échapper):

- Si la pression augmente, le systéme réagira en favorisant le sens de réaction produisant le plus
petit nombre de molécules de gaz afin de rétablir la pression (volume diminue).

- Si la pression diminue, le systéme réagira en favorisant le sens de réaction produisant le plus
grand nombre de molécules de gaz afin de rétablir la pression.

—
N,O, (@ == 2NO,(9)

1vol. —— 2vol.

—
N,O,(g) —— 2NO,(g)
1vol. —— 2vol.

Pression augmente Pression diminue

—_— (_)_
Ny(@ + 3H(9 —= 2NH,(g) "9 * 3H(9) = 2NH(g)
1vol. + 3vol. 2 vol. 1vol. + 3vol. —> 2vol.

. Pression diminue
Pression augmente
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4. Température
exo-thermique = Produit chaleur
endo-thermique = Consomme chaleur

3 Température exo-thermique, Produit chaleur
) —_—
N.(g) + 3 Hx(9) == 2 NHy(9)
si T augmente <
si 7 diminue —>

CaCoO,(s) =——= CaO(s) + CO35(9)

endo-thermique + 152 kJ-mol? Consomme chaleur
—

si T augmente —>
si T diminue <—

5.2.2 L e systeme thermodynamique
Le systeme thermodynamique

Extérieur

I’ensemble "systeme + extérieur” est appelé "univers".
» Ce qui sort du syst.me est "perdu" par lui: signe négatif
» Ce qui entre dans le syst.me a un signe positif +
Systeme isolé: sans échange de mati.re et d’énergie avec I'extérieur
Systeme fermé: sans échange de mati.re avec Pextérieur
Systeme ouvert: échanges de matiére et d’énergie avec I'extérieur

1ere loi de la thermodynamique : L'énergie totale de 1'univers est constante

Un transfert de chaleur a pression constante se manifeste par un changement de 'enthalpie H.
En chimie on travaille souvent a pression constante ("isobare").

5.2.3 L'enthalpie H

Energie interne (U):
I’énergie nécessaire pour cr.er un syst.me (former les molécules, mettre ensemble les
molécules pour former un gaz, liquide ou solide a une ¢ une température T)

Energie thermique ou chaleur (q):
si on transfere de la chaleur a2 un systeme a volume constant cela
amene a un changement de I'énergie interne (AU); cela se manifeste normalement
pat une augmentation de la température et/ou un changement de I’état physique
(gaz <>liquide <>solide).

Penthalpie H :
Un transfert de chaleur a pression constante se manifeste par un changement de

Penthalpie H (AH) (H= U+PV ). En chimie on travaille souvent a pression constante
("isobare").

Transformation: H est une "fonction d'état": AH = Hfinal - Hinitial
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H est une "fonction d'état": AH = Hgp,; - Hinitial

chaleur chaleur -
—) - 4=

initial final
initial g ﬁ:al . processus exothermique
processus endothermique AH<O
AH>0

processus endothermique AH>0
processus exothermique AH<0

J.2.4 Enthalpie et Changements d'état
Enthalpie et changements d'état

> fusion AHss = Hiq  — Hgol (solide a liquide)
» vapotisation AHyp = Hgp, —Hiq (liquide a gaz)
» sublimation AHg, = Hga, —Hgor (solide a gaz)
Etat standard: a Ttransfert, 1 atm, substance pure
TIK
AHyap i
PE- P -
tat standard:
igaz 3 Tyanstery 1 atm,
AH. o substance pure
pF_/fui liquide
solide chaleur
vapeur -
AHvap
liquide || AMsub
Exemple: H,0
ﬂ AHfys . DHO = +6,0kimol?  273,15K
solide AHO,,, = +40,7 kirmol? 373,15 K
conséquence de "fonction d'état" AHvap =+44,0 k)-mol? 298,15K

AHO,, =+ 46,7 kl-mol! 373,15K

AHC%,: énergie nécessaire
pour casser des liaisons hydrogéne AHO: entha|pie standard

La valeur a la quelle |a transition se fait

AH" enthalpie standard = La valeur a la quelle la transition se fait

AH? fus: énergie nécessaire pour casser des liaisons hydrogéne
Enthalpies standard de changement d’état*

Pointde AHL, Pointd'ébul- AHS,
Substance  Formule  fusion (K) k)-mol™ lition (K) kJ-mol™'

acétone CH,COCH, 177.8 72 3294 29,1

ammoniac  NH, 195,4 5.65 239,7 23,4
argon Ar 83.8 1.2 87,3 6,5
benzéne CH¢ 278,6 10,59 353,2 30,8
éthanol C,H,OH 158,7 4,60 3515 43,5
hélium He 3.5 0,021 4,22 0,084
mercure Hg 2343 2,292 629,7 59,3
méthane CH, 90,7 0,94 1117 8,2
méthanol  CH,OH 175,2 3,16 337,2 35,3
eau H,0 273,2 6,01 373,2 40,7

(44,0 4 25°C)

*Ces valeurs correspondent a la température de changement d'état. L'exposant ° signifie que
le changement d'état a lieu sous 1 atm et que la substance est pure.
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J.2.5 Enthalpie standard de formation
Enthalpie standard de formation

Réactions chimiques:
AH’ = variation d'enthalpie dans les conditions standard réactifs et produits purs, 1 atm
(1,014.10° Pa)

Etat standard de la glace: glace pure sous 1 atm
Un soluté dans une solution liquide est dans son état standard si sa concentration est 1 M.

L'enthalpie standard de réaction d'une réaction chimique dans les conditions standard:
A+B+.. .. > C+D+.. AHY,
AH®: enthalpie de réaction (en kJ)

L'enthalpie standard de formation AH"; d'une substance est la variation d'enthalpie de la réaction
chimique qui conduit a sa formation a partir des éléments:

A + B +....—>substance AHO,

AHC.: enthalpie de réaction (en kJ)
A, B: éléments
AR (en kJ.mol-1) = AR, pour 1 mole a 1 atm (dans I'état standard)

Par définition:
> est nulle pour les éléments
» AH'; (élément) = 0
» dans leur forme la plus stable

Souvent on ajoute la température de 25 A£C (298 K) aux conditions standard
Quelques valeurs en kJ-mol:

CO,(g) -393,5 CHa(g) -74,9

Co(g) -110,5 CsHs(g) -103,8
H,0(l) -285,8 CgHisll) -250,0
H,0(g) -241,8 CHsOH(l)  -277,7
NH,(g) -46,2 CeHy208(s)  -1260

Exemple: distinction entre AH?, et AH%: pile a combustible
2H,(g) + O,(g) —— 2 HO()
AH®, =-571,6 kJ

2 moles de H,0 sont produit, donc
AH%(H,0) = AH% /2 mol = -285,8 kJ-mol. [&&&
(Enthalpie standard de formation se référe a 1 mole de
substance formée)

J.2.6 Enthalpie de réaction
Enthalpie de réaction
Réactifs (R) --» Produits (P)

5.2.6 Enthalpie de réaction o8) 3935 CHy@) 749
Réactifs (R) — Produits (P) I L st
H,0(1) -285,8 CyHaa(l) -250,0

o _ ) o ) o H,0(g) 2418 CHOH()  -277,7
AH, —an (AH ’)p_ZnR (AH ')R NH,(g) -46,2 CeHy;04(s)  -1260

en kJ ou kJ. mol-1, n = coefficients stoechiométriques
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AH' = enthalpies de formation dans les conditions standards

CH,(@) + 20,(9)

AH®, = -393,5 + 2-(-285,8) — [(-74,9) + 2-0]

par mole de CH, 965K ==

AHO, < 0: réaction exothermique

2C(s) *+ 20,(g) —— 2CO(g) +0,(g) —— 2CO,(9)

AHO, ne dépend que des états initial (i) et final (f), donc:
AHO, = 5(AHO); - 5(AHO),;
AHO

ok - 2C(s) +20,(g)

-787 j-zu 2C0(g) +0,(g)

-566

2 COy(8)

Exercice: la photosynthese

—— CO,(g) +2H,0(l)

AHO

CH +20
75K = 4(8) 5(8)

-890 802

. CO,(g) +2H,0(g)

CO,(g) +2H,0(l)

-890,2 kJ 8771

sous conditions standards |'eau est liquide

Exercice: combustion de I'essence (octane) C04tg) 3935 CHale) 749

colg) -110,5 CiHy(g) 1038

H;0(1) -285,8 CaHusll) -250,0

Combien perd-on d'énergie si 10% de 2 moles H,0(g) 2818 GHOH() 2777

d'octane sont brulée en CO et non au CO,? NH,(g) 46,2 CgHyOfls)  -1260
2 () + 250,(g) —— 16CO,@g) + 18H,0(g)

AHC, = 16+(-393,5) + 18:(-241,8) — 2:(-250) = -10'148 kJ

2CH,() + 170,(g) ——> 16CO(g) + 18H,0(g)

AH®, = 16(-110,5) + 18+(-241,8) — 2+(-250) = -5'620 kJ

Bilan:  AHC, = 0,9-(-10148) + 0,1-(-5620) = -9'695 kJ

perte en %: [-10148 —(-9695)1/-10148:100 = 4,5 %

Pour convertir un changement de température en énergie, nous devons connaitre chaleur

spécifique, C,

le rapport entre la chaleur fournie et la hausse de température produite :
C= chaleur fournie / hausse de température produite= C= q /AT

Exercice: la photosynthése

6 CO,(g) + 6H,0() + énergie —— C.H,0.(s) + 60,(g)

*0 [}

Calculer I'énergie nécessaire pour

synthétiser 1 g de glucose

AHO, = -1260 - [6+(-393,5) + 6:(-285,8)] = +2816 kl-mol!
MM 612 +12-1+6-16 = 180 g-mol

pour 1 g de glucose: 15,6 kJ -A l'inverse, la combustion de 1 g de glucose fournit 15,6 kJ!

rapport entre la chaleur fournie et la hausse de température produite :
C= chaleur fournie / hausse de température produite= C= q /AT

Pour convertir un changement de température en énergie, nous devons connaitre chaleur spécifique, C, le

La chaleur spécifique de H,0 (C) vaut 4,18 kJ-K-kg™*
15,6 kJ permettent I'élévation de la température d'un litre d'eau de 3,7 K.

q=A4H=C-AT

J.2.7 Entropie §

L'entropie S

Réaction "spontanée": Tl semble évident que des réactions fortement exothermiques (AH'; trés

négative) se déroulent spontanément

Mais: a0°C H,0(s) = H,0(l) AH%, =+ 6kJ mol?
et c'est spontané !
Aussi: NaCl(s) — Na*(aq) + Cl(aq)  AH® =+ 6,4 k) mol?

(a20°C) et c'est spontané !

ENTROPIE

——)

L'entropie S est la mesure du désordre d'un systéme
Unité: J-K?, J-K1-mol

L'entropie S est la mesure du désordre d'un systeme

Ainst:
S(gaz) > S(liquide) > S(solide)
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Entropie standard (a la T de transition per mole):

S0: H,0(g) 188,7 J-K1-mol?
H,0(l) 69,6 J-K1-mol1
H,0(s) 47,9 J-K1mol?

S mesure aussi l'uniformité d'un systeme , =
1LNaCl1iM + 1LNaClo,01M S,
2 LNaCl 0,505 M S, ‘

5:< S, N

L'encre dans I'eau
Variation de I'entropie

|, =ny(S), - Zng(S)e

" 0" hour les conditions standard

C(s, diamant) 2,38 He(g) 126,2
C(s, graphite) 5,74 0,(g) 205,1
Clg) 158,0 Na(g) 191,6
Bry(l) 152,2 Fe(s) 27,28
Attention: S” d’un élément n’est pas zéro  Bale) o s o

* Fusion de la glace:
AS%, = 69,6 -47,9 =+ 21,7 J-K*-mol? (I'ordre diminue)

1 part. 2 part. AS°.>0
* N, + 3H,—> 2NH,;
4 part. 2 part. AS°. <0

Deuxiéme principe (loi) de la thermodynamique

Une transformation d'un systéme thermodynamique isolé s'effectue avec augmentation
de l'entropie globale:

Ily a création d'entropie ASt > 0

Variation de l'entropie

Mais : Si on regarde le processus de la formation de glace
AS"=-21,7]. K. mol™ 4 0°C
Cela se passe spontanément et AS" < 0!

Systéme isolé

\ Sext aUgmente Sext diminue
\
P -.T -
Envi nt bt 3 S . —w = -
ronnement A4S chaleur chaleur Il faut considérer I'entropie globale:
AS;0y =AS + ASgy. quitte entre La chaleur passant a I'extérieure augmente le désordre de I'environnement AS,; > 0. So:  ASi, > 0.

11 faut considérer 'entropie globale : ASi = AS + AScx

L’entropie du syst.me (eau, glace) diminue, mais le processus est exothermique.

La chaleur passant a I'extérieure augmente le désordre de 'environnement AS...> 0.
Globalement on trouve AS,> 0.
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Pour savoir si la réaction du systéme est spontanée il faut tenir compte de AS et de la
chaleur transférée (AH).

J.2.8 Energie libve de Gibbs
L'enthalpie libre (ou énergie de Gibbs)

Processus favorables:
AH, < 0 (exo-énergétique) et AS; > 0
etsi  AH,; <0etAS;<0? ou AH, > 0etAS,>07?

AG = AH - T-AS
Enthalpie libre: Unite RIdik ol
Enthalpie libre d'une réaction chimique:

Réactifs (R) --» Produits (P)

[AGr = ZnProd(AG)Prod - ZnRéact(AG)Réact
" 0" pour les conditions standard : 298K, 100kPa (1 atm)

5.2.8.a. Relation avec ['avancement de la réaction
Relation avec 1'avancement de la réaction
AG=AH-T-AS

Unité: kJ, kl-mol?

AGt détermine le sens dans lequel une réaction se déroule:

si AG; < 0 les produits se forment a partir des réactifs (réaction spontanée)
st AG; > 0 les réactifs se forment a partir des produits
si AG; = 0 la réaction est a I'équilibre

Energie libre de la réaction AG; et

Energie libre standard de la réaction AGY, :

AG"r : est la différence des AGO f des produits purs et des réactants purs:

AG'; = Z0p(AG)prod - ZnrR(AG)React AG¢0 des éléments est zéro par définition
AG; : est I'énergie libre de la réaction a une position arbitraire mais définie du mélange de
réaction

|AG, = AG®, + RT-InQ

AG¢ des éléments est zéro par définition.

5.2.8.b.Relation avec la constante d'équilibre
Relation avec la constante d'équilibre

AG; = AG"; + RT. InQ
AG’,  calculée a partir des AHY et 8% tabulées (ou des AGY tabulées)
Q est calculée a partir des concentrations ou pressions partielles actuelles

a I'équilibre (Q = K): AG; = 0=AG" + RT. InK
| AGY, = - RT-InK
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En conséquence
AG’; donne la "position de 1'équilibre" lorsque I'équilibre est atteint
AG; donne le "sens de la réaction" pour atteindre I'équilibre

Relation avec la constante d'équilibre
AG, donne le "sens de la réaction" pour atteindre I'équilibre

AG, =-RTInK + RTInQ = AG%+ RT-InQ

Q doit augmenter pour arriver a I'equilibre
Cas: Q<K 4G6,<0 La reaction se deplace vers la droite
Moins de produits que a I’équilibre

Cas: Q=K RT-InK = RT-InQ AG,=0 Equilibre

Cas:Q>K A4G,>0
Q doit diminuer pour arriver a 'equilibre
La reaction se deplace vers la gauche

lllustrations Premier cas: Q < K (les deux sont >1) lllustrations Second cas: Q > K (les deux sont > 1)
AG, = AG®, + RT-InQ

akK 4G, <0 QK K Q Ka
RT InQ RTInQ RTInQ
T In
+ + RT InQ +
AGP, AGP, +
A6°, 4G
r
4 J—
- 4G, >0 -
AG,=0 AG,=0
état initial équilibre équilibre état initial
Puisque AG,=-RT-InK+ RT-InQ = +RTInQ Puisque AG,=-RT:InK+ RT:InQ = +RT-InQ
Avec la relation AG% =—RT-In K on utilise K¢, Kp ou Ky
Exemple: position d'un équilibre La valeur de AGY, = correspond aux conditions standard:
AHO= 458 K-molt P =1atm et les substances dans leur état standard (gaz, liquide, solution);
N:0.(0) 2N AS°= +176 J-K-mol ! souvent on pose aussi T = 298 K.
A 298 K:
860 = +58-2980,176 =+ G kmol Note sur la valeur de R:
La constante de I'équilibre: (P )2 8,31 J:-K1mol? ou 0,0821 |-atm-K*-mol*
Pour  N,0,(g) = 2 NO,(g) K, = p°’ =- ??atm (0,00831 kJ-K*-mol)
o
t nke2os= A6 L4 )
vau 4 = TRT T 7831107298 mais dans le cas
donc K (298) = e242= 0,09 atm
A température ambiante, I'équilibre est déplacé a gauche Ink= — AGO, On utilise R = 0,00831 kJ-K'1-mol?

N0,(g) <> 2NO,(9) RT
Exemple: position d'un équilibre

AHO= + 58 kiJ-mol!
NOJL@  — 2NO@)  pg- 4 176 1k2molt

AGP, is in k) mole?

A 298 K:
AGP = +58-298:0,176 = + 6 kl-mol*?
La constante de I'équilibre:
pour N,O,(g) = 2 NO,(g) vaut
In Kp (298) = —% = _8,3T2'3-298 =-2,42
La constante de 'équilibre: pour donc Kp (298) = e™#2= 0,09 atm

A température ambiante, I'équilibre est déplacé a gauche N,O,(@) < 2NO,(g)

Quelle constante "K" faut-il utiliser avec la relation AG’; = —RT . In K ? K¢, Kp ou Ky ?
La valeur de AG’, = correspond aux conditions standards:

P =1 atm et les substances dans leur état standard (gaz, liquide, solution); souvent on
pose aussi T = 298 K.

Donc, on doit utiliser cette relation avec K¢, Kp ou Kyy.

Elle ne peut pas étre utilisée avec une constante K¢ recalculée a partir de Kp ou Ky
(mixte).
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Note sur la valeur de R:

8,31 . K'. mol™ ou 0,0821 1. atm . K. mol™ (0,00831 kJ.K".mol)
a utiliser de maniére cohérente!

5.2.8.c. Influence de la température
Influence de la température

Sil'on part des réactifs purs, et AH’, > 0 et AS’, > 0 avec AG", > 0 alors K < 1 et la
réaction de gauche a droite n'est pas spontanée

Mais: AG’; = AH’; - TAS"; (AG": est une fonction de la température )

, 0
On peut donc trouver une température, Tirans, au-dessus de laquelle AG ¢

) . 0 0 . ,
devient < 0 (si 'on suppose que AH; etAS"; ne varient pas avec la température)!

Si on admet que AH’; et AS"; ne dépendent pas de T:

Si on admet que AHY, et AS°, ne dépendent pas de T: BG®, = AHC, - TAS,

AH®, domine Pour une valeur
a basse tempé- de AH, donnée:
rature TAS,

=2

g

2

fo AHC,

3

S

AGP=0 TAS%, domine
(Turams = AHO, | AS9) a haute tempé-
rature

Température / K
AG’>0 AG°<0
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Reprenons I'exemple de
AHO= + 58 ki-mol?
N,O —— 2NO r
SUBES :9) AS®=+ 176 J-K1-mol?
A 398 K:
si AH(398) = AH(298) et AS(398) = AS(298)

AGO, =58 -398:0,176 = -12 kl-mol!

In Kp(398) =12/ (8,31-103:398) =+3,63 > 0 Kp>1
Ko(398) = 37,7 atm

L'équilibre est déplacé a droite.
La température pour laquelle K N.0.(9) 2NO.(9)
devient plus grands que 1 vaut:

pluse a Toans = % =329,5K (56,3°C)

Un autre exemple:

-92,2 kl'mol? (favorable)

AHO=
N,(g) +3H,(@) —— 2NH,(g) AS°,r= - 198 J-K1-mol? (défavorable)

DGO, (298) = -92,2 — 298:(-0,198) = -33,2 kJ-mol 1|
In Kp(298) = -(-33,2) / (8,31-103-298) = +13,4 >0
Ky(298) = 6,6-10°5 atm™2

Si AH, et AS, sont indépendants de la température :

AG®, (498) = -92,2 — 498-(-0,198) = + 6,4 kl-mol! |
In Kp(498) = -(6,4) / (8,31-103-498) = -1,54 <0
Kp(498) = 0,21 atm2 < I!

Tker > (-92,2/-0,198) > 465,7K (+192,5 °C)

Influence de la température sur la constante d'équilibre K
Influence de la température sur la constante d'équilibre K

Influence de la température sur la constante d'équilibre K
Relation de Van 't Hoff

AGO(Ty) = -RTy In K(Ty) = AHO, - T,ASO,
AGO(T,) = -RT, In K(T,) = AHO, - T,AS®,

In K(Ty) - In K(T,) = - AH®, (1/RT; — 1/RT5)

Jacobus Henricus

K(T) _ AH,“[ 11 ] Van 't Hoff 1852 -1911

(Premier P.N. en
KM) RI\T, T, chimie 1901)
KT Ak (T -,
K(Tz) R T.T,

Résumé
> AG: < 0 réaction spontanée exergonique (Q < K)
> AG: > 0 réaction non spontanée endergonique (Q > K)
» AG; = 0 équilibre (Q = K)

Ay G N
% { %
. oINS Xe S
o-b-ob-oboN O™ S N IO v
& bd & b
e W on oo W' o on

ATP* + H,0 — ADP* + H,PO;
AG° =-30,9 kJmol?

Réaction spontanée a 298 K si I'on part des réactifs

ConcepTest 4
Concernant ’enthalpie trouver la proposition juste
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A) Le AHr est négatif pour une réaction endothermique
B) Le AHOf est la variation d’enthalpie nécessaire pour former une mole de substance a
partir des éléments stables a I’état standard

H. =2 (aHY), -2 (aH%),

A
C) Le AHor se calcule a partir des AHOf par la formule

ConcepTest 5

Concernant 'entropie trouver la proposition fausse
A) L’entropie des éléments stables a I’état standard est 0
B) L’entropie augmente dans la réaction
2 (D) +2502(g) ... 16 CO2 (g) + 18 H2 O(g)
C) L’entropie du liquide est plus petite que celle du gaz

ConcepTest 6

Concernant I’énergie libre trouver la proposition fausse
A) L’énergie libre est influencée par la température
B) Si AGr < 0 la réaction est spontanée
C) AGOtr=-RT. InQ

Aspects quantitatifs

6. Réactions de fixation de ligands :
Complexation,
Dissociation électrolytique,
Spheres de coordination,
Classification des ligands,
Formation des complexes,
effets chélate et macrocyclique,
relation avec la thermodynamique.

Chapitre 6. Réactions de fixation de ligands
6.1 Définitions
6.2 Formations des complexes
0.3 Aspects thermodynamiques

6.1 Définitions

Un complexe est constitué d'un ion métallique entouré de particules (chargées ou neutres)
appelées ligands, liées a lui par des

* liaisons de coordination : acide de Lewis — base de Lewis

[Eu(NO3)3(15C5)] L'entité complexe est indiqué entre parentheses carrées "[ ]"

[Eu(NO4)5(15C5)] Alfred Werner, 1866119,
L'entité complexe est indiqué entre 1% prix Nobel en chimie

- . 1913
parenthéses carrées "[]" frormamaue

Eu™, N, 0,C

15C5 ~ éther couronne (R NP b H:0 41y, ] o0 OHe

)-:ci
ad 5 s-‘:o"]l‘c-q.
0

Lewis deid Lawis Dase

H

o )

interaction ion-dipdle : acide de Lewis ~ base de Lewis

interaction ion-dipole : acide de Lewis — base de Lewis
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6.1.a. Les régles de Werner:
Les regles de Werner :
1) Les ions métalliques ont 2 types de "valence":

la valence primaire = n.o. (nornbre d'oxydation)
la valence secondaire = nombre de coordination (nombre d’atomes liés au métal)
2) La valence primaire est "satisfaite" par des ions
3) La valence secondaire est "satisfaite" par des ions ou des molécules neutres
4) Les ligands satisfaisants la valence secondaire pointent vers des directions fixes de l'espace

Regles pour la détermination du nombre d'oxydation (n.0.) (a appliquer dans l'ordre !)
1. Z(n.0.) = chatge du complexe
2. Charge du complexe —somme charges des ligands =n.o. métal

3.n0.=0 H>O, NH;, CO
5.no.=-1 F (et halogénures*), OH
6.n.0. =-1 H
7.n0.=-2 O (sauf peroxydes), S
8.no =-3 N

Remarques:

1. Les n.o. ne sont que des entités formelles et ne traduisent pas toujours une réalité physique
2. Les n.o. sont ainsi indiqués par des chiffres romains entre "()": Fe(Il) = fer au n.o. +2, CI(-I) =
chlorure au n.o. -1

. 24+ -
Valence primaire: Ni~ a2 Cl.
Valence secondaire: 6 atomes d'oxygene des 6 molécules d'eau
Arrangement selon un octaedre

Solvatation (hydratation)

En solution aqueuse, les ions métalliques sont hydratés.
solide ionique + solvant polaire --» ions solvatés
dissociation électrolytique des ions

Dissolution des sels dans I’eau résulte dans la formation de complexes:

3+

5 & H20,
5 ("Brs,o'éﬂ’ " H:0z, n.}e..r','OHz
ey s ) HzO'-"t“\'on
& °Q 9 H,O
Nombres de coordination et géométrie des aqua-ions métalliques:
alcalins Na", K7, ..) 6—8() sphére, pas bien défini
alcalino-terreux (Ca*" , St** | ..) 8-10 (?) spheére, pas bien défini
métaux d (Ni** | Fe’ | ..) 6 octaédre
métaux 4f (La’", Gd’* ,...) 8-9 sphére
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6.1.b. Interactions ton métallique — ligand: acide de Lewis — base de Lewts
Interactions ion métallique — ligand: acide de Lewis — base de Lewis

* métaux alcali, alcalino-terreux — atomes polarisés ou chargés du ligand (H20, SO.2- ...)
Essentiellement electrostatique [AI(H.O)q]?* , [Be(H20)4]2*

* métaux d (acide de Lewis) — atomes donneurs d’électron des ligands (base de Lewis) [Fe(CN)¢|*+,
[Ni(H20)q]>* ,[CoMNH)]>*

'C=N: (O >
’ . C=N H” H H
Intéractions plutot covalents

6.1.c. La fixation d'un ligand sur un cation modifie ses propreétés

La fixation d'un ligand sur un cation modifie ses propriétés
H
N
\of—Fe3
AN
H \
affaiblissement
de la liaison

Affaiblissement de la liaison
Les propriétés acido-basiques de 'eau sont modifiées.

6.1.d. Types de ligands

Types de ligands
monodentés: 1 atome liant: H,O, NH3, OH’, CI
polydentés: plusieurs atomes liants
Types de ligands
monodentés: 1atome liant:  H,0, NH3, OH", CI
polydentés: plusieurs atomes liants [Y(edta)F,]3*
i 0 :

oxalate edta*

Attention: oxalate?, edta% sont des bases faibles

Attention : oxalate® , edta* sont des bases faibles

edta® + HO === Hedta® + OH' O v
Hedta® + H,0 === H,edta* + OH"
etc 0O NC

Le pH joue un réle important dans la formation du complexe

6.1.e. Géométrie des complexes
Géométrie des complexes

» Linéaire
» Plane
» Tétraedre
» Octaedre
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Géomeétrie des complexes: P

linéaire [Ag(NH3),]* P o —<,

=

plane [Ni(CN),]2 }*’:::
-

tétraédre [MnN(Cl1),]1* o

‘&‘0
octaédre [Cr(H,0)c13 {?‘}‘.‘r

=4

6.2 Formations des complexes
Les complexes se forment a partir des ions solvatés
Exemple: [Co(NH3)s]’" formation en étapes successives

[Co(H_ZO)S]3+ + NH3(aq) == [Co(H,0)s(NH3)]3* + H,O(l) Kty
aqua-ions

[CO(HZO)S(NH3)]3* + NH3(aq) = [CO(H20)4(NH3)2]3“ + H,O0(l)) Kfz
etc.......
[Co(H,O)(NH3)13* + NH3(ag) = [Co(NH3)g]3* + H,O(l) Kfg
Kt = [Co(H,0)(NH, D) i
! [CO(Hzo)sla* -[NH;]

K = [Co(H,0),(NH;), 1"
2 [Co(H,0O),(NH,)I*" -[NH,]

etc...
Les K} sont les constantes de formation (ou de stabilité) successives, tabulées sous forme de
logKfi.
Par commodité, on groupe parfois les étapes:
[Co(H,0)¢]3* + 2NH,(aq) 2= [Co(H,0),(NHs),]3* + 2H,0(1)
La constante d'un tel équilibre est appelée constante globale de formation (ou stabilité) et
est noté .
B, = [Co(H,0).(NH; ), 1"
2 3+ 2
[Co(H,O)s I’ -[NH,]

= Kf1 'Kfz

[CofHzO)5(NA,)I™ _ [Co(H,0),(NH,),]*
[Co(H,0)sT*" - [NH;] [Co(H.O)s(NH5)T"" - [NH;]

Les B sont aussi tabulées sous la forme de logBo (logfz =log Ki+log Ky)

En résumé (et en simplifiant 'écriture)
En résumé (et en simplifiant I'écriture)

ML)
—— K=ol
M+ L = ML ML
ML, ]
ML + L == ML (= IML.T
= 2 K2 =g
etc
I
ML,, + L = ML, Ko = L. 30
ML,] _
—> = "2 =K -K,-...K
M -+ nL pa— MLn pn [M]~[L]n 1 2 n
ﬂn = I I Ki
p.13/ 24
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Exemple: le complexes argentodiammine §

Ag*(aq) + NHjaq) = [Ag(NH,)I*(aq) =
[Ag(NH3)]*(aq) + NHs(aq) = [Ag(NH;),]*(aq)

0|k |5 | logh
1 7,110 7,110 3,85
2 2,310 1,6:107 7,21
Remarques:

1. Plus Kfi, respectivement Bi, est grand, plus le complexe est stable

2. En général, les Kfi successifs diminuent

3. Les constantes de dissociation K% sont parfois données : KY = (Kfi)—1, longi = —1ogKfi

6.3 Aspects thermodynamiques
Aspects thermodynamiques

|AGY% = -RT-Ink' = AHC, - TAS®,

[ML] est stable si K> 1, donc InKf > 0et AG% <0
Stabilisation enthalpique ou entropique

AH'; < 0 liaison M-L plus "fort" que M-OHj,

AS% >0 ligands polydentés (chélate, macrocycles)

Le nombre de particules est le méme a gauche et a droite, par conséquent en premiere
approximation:
Effet entropique =0 et AG% = AH!; stabilisation enthalpique

Effet chélate: démonstration sur les complexes de nickel
Remplagons les 2 NH3 par un ligand bidenté, 1'éthylenediamine ("en"):
VRN

HoN NH,

R e

remplace 2 NH;
[Ni(H,0)¢]** + en(aq) = [Ni(H,0),(en)]?* + 2H,0
K,=4,510" M, AGP =-43,7 kl-mol*

[Ni(H,0)4(en)]** + en(aq) = [Ni(H,0),(en),]?* + 2H,0 X
K, = 2,2:105M1, AG° »=-36,2 ki-mol?
<O

A L
Effet chélate: démonstration sur les complexes de nickel (suite)
Les AG; sont plus négatifs pour la formation de [Ni(H20)2(en)2]*" que de [Ni(H-O)*(NH3)4]*"

,donc les complexes sont plus stables.
Comparons: AAGY = {AGY (en) - AGY{(NH.)}

AAGY =-14,9 kl-mol™ pour I’ étape 1
AAGY =-18,8 ki-mol™ pour I’ étape 2

En premicre approximation, on peut admettre que Ejizison Ni--NH3 & Eljgison Ni--NH2-R.

La stabilisation additionnelle est donc de nature entropique (facteur » 1000 sur K)!
Effet chélate (1540%))
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[Ni(H,0);]%*  [Ni(NH,),]**

Effet macrocyclique

Plus subtill Comparons ces deux ligands pentadentés
[La(NOs)s(H,0)s] +15P5 2= [La(NOs)s(15P5)] + + 5 solv

K% =1,1-105 M
[La(NO3)3(H,0)s] + 15C5 = [La(NOs)5(15C5)] ++ 5 solv

Koy 3,0-10° M Le complexe
H:C—0—(CH,-C—0),~CH, 15P5 avec 15C5 est
2 . ‘ plus stable:
HiC o O O - CHs . . ,-\ Il faut m.OInS
¢ de travail
conformationel
(\o/w @

C oj éther 15-couronne-5
e
0 o v v V v ‘ ‘ W 1sps
\__/

log K 15,3 22,2 log K 20,1 248
AG (k) mol?) -88 1325 AG (k) mol?) -115 -141
AH (k) mol?) -71 -130 AH (k) mol?) -91 -77
TAS (k) mol?) 17 25 TAS (k) mol?) 24 64
stabilisation enthalpique stabilisation entropique

stabilisation enthalpique
stabilisation entropique

Autre exemple d'effet chélate: edta "cyclique', le DOTA

A le d'effet chélate: "cyclique", le DOTA
utre exemple d'effet chélate edta "cyclique", le DO Agents de Contrasts IRM

7 "N [Gd(dtpa)(H,0)]* [Gd(dtpa-bma)(H;0)] [Gd(dota)(H,0))

- sl [Gd(dota)(H,0)]" > o?’*"’/\ P :2
o e 25N AL LpS2

o =
dotat @ o N CcOn €N
Magnevist® Omniscan® Dotarem®
Gd3*(aq) + dota*(aq) & [Gd(dota)(H,0)]" + 7 H,0(l) Logk'=22.1 Logk =16.9 Logk = 25.8

logK = 25

[Gd(dota)(H,0)] : Agent de contraste pour
I'imagerie médicale par résonance
magnétique (IRM)

With contrast agent

Without contrast agent
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Exemple de complexes biologiques

Hémoglobine

Porphyrine

Conceptlest 1

participant.turningtechnologies.eu
Session :chemgen2020

Concernant la fixation des ligands trouver la proposition juste. -0 o
Donné le complex [Y(edta)F2]3' O>_\N/—\N/_<O
o O
o edtat (¢]

A) Le n.o. du métal est +4
B) Le nombre de coordination est 6

C) Le ligand est un ligand hexadentate

7. Réactions de transfert de protons :
Produit ionique et notion de pH, calcul du pH et p OH, effet tampon, titrages.

Chapitre 7. Les réactions de transferts de protons
* 7.1 Détinitions
- acides et bases
- pH et pOH
- constante d’acidité Ka et de basicité Kb
* 7.2 Calculs de pH et pPOH
* 7.3 Solutions tampons
* 7.4 Titrages acide/base
* 7.5 Récapitulation

7.1 Définition d’acide et de base selon Bronsted et Lowry
Johannes Bronsted (1879 - 1947)
Thomas Lowry (1874-1930)

5@

HA B

Acide = donneur de proton(s)
HA --» A- + H+

base = accepteur de proton(s)
B + H+ --» BH+

Réactions de transferts de protons: équilibre acide/base
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ex. : HCl(aq) + HO(l) --» H3O"(aq) + Cl (aq)
HCI = acide chlorhydrique

7.1.a. Dissociation d’un acide HA en solution aqueuse
Dissociation d’un acide HA en solution aqueuse :

HA(aq) + H2O() --» H;O"(aq) + A (aq)
Dans I'eau, le proton H+ est sous la forme H;O"

“®. |8

¢ H4H

+

34 H;0O" = cation «hydronium»
pyramide trigonale

7.1.b. Réaction d’une base B en solution aqueuse:
Réaction d’une base B en solution aqueuse:

B(aq) + H:O(0) —» BH" (aq) + OH" (aq)
@ 3 OH' = anion «hydroxyde»

linéaire

7.1.c. Acides et bases forment des «paires conjuguées»
Acides et bases forment des «paires conjuguéesy»
HA(aq) + H2O(l) --» HsO"aq) + A" (aq)

HCl(aq) + H,0(aq) — H,O"(aq) + Cl(aq)

acide base acide base

| conjugué conjuguée

B(ag) + H,0(/) = BH*(aq) + OH-(aq)

7.1.d. Autoprotolyse de I’eau
Autoprotolyse de I'eau

H2O peut agir comme un acide ou comme une base: L’eau est <amphiprotique»
H,0() + H,0() ~—_ H,0°(aq) + OH(aq)
acide base acide base

conjugué conjuguée

K. = [H30*][OH]=10"* a25°C
+ — - ~ -7
Dans I'eau pure a 25 °C : [HBO ] - [OH ] =107 M

La concentration en ions H;O" et OH' est trés basse dans de I’eau pure.
= faible conductivité de I’eau distillée

7.1.d.1. Eau pure

Eau pure
[H:0'] = [OH] = 1,00-10"7 M

Trois types de solutions aqueuses :

1. CENTRE.S.O.S Association, Chez M Seulin, Rue centrale, CP 9, 1884 Villars sur Ollon, Suisse 69
Tel : +41 78 918 56 00  Email : 1.centre.s.o.s@gmail.com  Site : www.1-centre-sos.com


mailto:1.centre.s.o.s@gmail.com

Séminaire en Physiologie et anatomie du corps humain MTA : les Bases des sciences du vivant
Matiere : Chimie Générale 2022

[H;0%] = [OH] neutre pH=7
[H;0*] > [OH] acide pH<7
[H;0%] < [OH] basique pH>7

Définition du pH (mesure de la concentration de H;0"):
p = opérateur de "puissance" = "-log,,"
PH =-logy[H;0]  [H;0'] =107
Pour plus de rigueur, il faudrait utiliser l'activité a et non la concentration de H;O".
Pour les solutions diluées, o = [ ].
Ce n'est pas forcément le cas des solutions physiologiques, comme le sang par exemple.

Concentration de H;O": Echelle de pH

pH = -log [H;0"]

Plus la solution est acide, plus la concentration en H30+ est grande et donc plus la valeur du pH
est basse.

% soude a 4g/1
'l eau de javel
eau de chaux
i eau savonneuse
necutre
acidité Ope basicité 2 "“
8 Neutre 7  salive,
. e
§ 5 eau de perrier
] 4 jus de tomate
SH vinai
D01 7 34 5 6 T % 91011121314 s :::‘:?::Mqu-
. § HCI dilué 100 fois
pH =7: pH de l'eau pure pH de quelques produits courants

Dans 'eau, I'échelle de pH va de 0 (tres acide) a 14 (trés basique)

Force d’un acide : constante d’acidité K, = constante d’équilibre
HA(aq) + H,0(l) S H30%(aq) + A= (aq)
o ATHO

. [H4]  constante d’acidité (HA / A-) pK, =-logK,

Force d’une base : constante de basicité Kp

B(aq) + H,0(l) 5 BH*(aq) + OH (aq)
[BH']-[0H"]

K, = ==
’ [B]  constante de basicité (B / BH+) P K, =-logk,
K, et pK, des quelques acides a 25°C
PK, = -logso(K,)
Nom Formule K. pK,
Ac. chlorhydrique HCI 108 -8
Ac. nitrique HNO, 100 -2
Ac. acétique CH;COOH 1,8.10-5 4,74
Ac. hypochloreux HCIO 4,0.10-8 7,40
Ac. cyanhydrique HCN 6,2.10°1° 9,21
H;PO, 6,9.10° 2,16
~ = Ac. phosphorique H,PO, 6,2.10°8 7,21
HPOZ 4,8.10°13 12,32
H,SO, 103 -3
Ac. sulfurique
HSO, 102 2
Acide fort: K, >> 1, pK, <0
Relation entre le pKy pour un acide et le pKp_de sa base conjuguée
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H,O" |-[NH
NH;(aq) + H,0() —— H,0%(aq) + NH,(aq) K :w

\ =5,71-10"M
[NH; ]
NH; ]-[OH"
NH,(aq) + H,0() —— NH;(aq) + OH (aq) sz% =178:10°
3

K.-K, = [Ha(E;L[?Ma ! W,,[;q[c]m] =[H,0"]-[OH ]=100-10" M

K, K, = 10" = K,

pKa, + pKp = 14 a 298K
Attention: cette relation n'est valable que pour une paire d'acide/base conjugués ou de base/acide
conjugués

Balancoire a bascule des couples acide-base conjuguées
K, K, = 1071 =

pKa + pKp = 14 2 298K 1
S
B
HA
BH*
+ =14
Plus est fort, plus sa est faible !
Plus est forte, plus son est faible !

7.2 Calculs de pH et pOH

Acides forts: Ko >> 1, pKa <0
L’équilibre est a droite, HA est (presque) totalement dissociés !
HA(aq) + H,0(l) 2 H30%(aq) + A (aq)

[Hs0*] =[HAJo=c, => pH =-log[H30"] = -log(c.)

Exemples: c,=0.1 MHCI, pH =-10og(0.1) = 1.00
¢,= 103 M HCI, pH = - log(10) = 3.00
¢, =10 M HCI, pH = - log(10-%) = 5.00

—cz =103 MHEl, pH=-log(104)=8:00— Faux!

Exception: ¢, < 10 l'autoprotolyse de I'eau n'est plus négligeable !

7.2.a. pH d’une solution d’un acide fort
pH d’une solution d’un acide fort
pH = -log[H"]

c, >10—6 :'[H‘]:(‘“ ‘/Ir‘ik +4/c; +4K (ﬂ<1073:>[H‘]510’7

0
16400 1EDL  1EDZ  1.EO3  L.ED:  LEOS  1LEOE  1.E07  LEOE  LEOS  LEIC

C,

Pour ¢,<10° on ne peut pas négliger la dissociation de I’eaul
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Exemples d’acides forts:

HI acide iodohydrique, K, = 3+ 10°, pKa = -9,5

HBr acide bromohydrique, K, = 107, pKa=-9

HCI acide chlorhydrique, K, = 108, pKa=-8

H,SO4 acide sulfurique (1ére acidité), K, = 10°, pKa = -3

HNOj; acide nitrique, K, = 102, pKa=-2

Exemples du calcul du pH pour des acides forts:

0,001 M HNO3 pH = -log(1073) = 3
10712 M HNO3 pH = -log(1012 + 107y = 7
1,0 M HCl pH = -log(1) = 0

[H30 ] pour une solution de HCl avec pH= 3,7 ?
[H30+] =107 =2,0- 104 M

7.2.b. Acides faibles: K << 1; partiellement dissociés

Acides faibles: Ky << 1; partiellement dissociés
K,<<1

HA + HZO S H3O+ + A” équilibre a gauche !

acide base acide base
conjugué conjuguée

_ [A7][H507]

A [HA]

K1

Pour Ky << 1, I’équilibre est coté gauche, => l'acide faible est peu dissocié en solution !

Comment trouver les concentrations a I’équilibre ?

7.2.c. Calcule du pH d’une solution d’un acide faible
Calcule du pH d’une solution d’un acide faible

Soit une solution aqueuse diluée d’un acide faible HA. Concentration initial [HA]o= ca
HA + H,0 < H30% + A~

Tableau de concentrations: HA H;O* A-
Concentration initiale C, 0 0
Variation des concentrations -X +X +X
Concentration finale C,-X X X
A I'équilibre:
+1.7T4— 2
K, = [H;07] - [A7] - _* x2 —Kg-(cq —x) =0 x2 4+ K,x — Kac,=0
[HA] Ca — X . .
équation quadratique !
En général:
ax? + bx +¢c=0 S —K, + /K2 + 4K ,c,
_ —b++Vb% —4ac 2 2
- 2a

Ex.: Calculer le pH d'une solution de NH4 + avecca = 1M
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Donné: K, = 5.7x10710

Tableau de concentrations:

Init. 1M 0 0
Equil. (ca - x) X
H3z0*%| - | NH x*
Ka= [ 3[N1]LI4!*] 3]: Ka= Cq— X donc x* +Kzx— Kazcag= 0
—K, ++/K? + 4K,c
X12 = = za %= 4239-107°

[H;0*] =+ 2,39:10°M  pH = - log [H;0*] = 4,62

Approximation: six<<c,: x? = K,c, x = VKg€q =2.39-10°

7.2.d. Calcul du pH d'un acide faible
Calcul du pH d'un acide faible
Calcul du pH d'un acide faible

avec:

log(x™) = n - log(x)
x = JKgqcq = (Kgcg)/? log(a - b) = log(a) + log(b)

logx = log/KgCq = %log(Kaca) = %(log K,+logcy)

pPH = —logx = —%(log K,+ logcy)
1 une formule
pH = 3 (pKa — lOg Ca) approximative générale

Valable seulement si pK_, >3 et c, > 105!

7.2.e. Degré de dissociation d’une acide faible
Degré de dissociation d’une acide faible

[47]
0 c , 9 g g s g g X = . 5e . .
Définition du degré d’ionisation @ d’un acide faible: ~ [#4lo fraction d’ionisation

HAiz= A +H”
Initial [HA]o 0 0
équilibre [HA]p — x X X

avec x =[HAJ, -«

2
2 HA) o 2
g v K, - M= % _[HA], ~ o*[HA], pour a < 0.05
[HA], - x [HA], -[HAljee 1-«
pour a > 0.05 il faut résoudre I'équation quadratique: donc a= K,
[I{A]o

[HAlp-a? + Kg-a—K,=0

pour a < 0.05
—Kg + [Kq* + 4K, _
e a a aCa Cu = [HAJO

" 2¢a

7.2.f. Acides carboxyliques
Acides carboxyliques
fréquemment rencontrés en chimie organique et biochimie
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123 pm acide 127 pm <
~a O carboxylique N oy
N e R- C\‘
136 pm carboxylate (o)
Exemple: l'acide acétique

CH;COOH = AcH
AcH(aq) + H,0() —— H,0"(aq) + Ac’(aq)

acide base acide base
conjugué conjuguée
acide acétique acétate
Quelques acides carboxvyliques
acide base conjuguée
pK,
R=H
(o] (o]
HCOOH H—C(’ HCOO" H—C</ 3,75 .=
OH (o
acide formique formiate
R=CH,

o
7

CH{COOH  HyC—C
OH

acide acétique

P
CH,C00° HaC—C\
-

acétate

4,76

R=COOH
0 0 0 0
N\._ 7 i N\._ 7 1,27
C,H,0, c—¢] €0, £ 227
HO OH 0 o

acide oxalique

oxalate

Probléme:
Quel est le pH d'une solution de acide acétique (AcH) 0,1 M ?
(pK, = 4,76, K, = 1,74-10°%) ?

1
H = 1 (pK, ~ logc,)
valable si pK, >3 et c,>10%
pH =0.5(4.76 — log(10t) = 1/2 -(4.76 +1) = 5.76/2= 2.88

1. Quel est le pH d'un vinaigre contenant 5% massique de AcH ? (pK, =4,76)
2. Quel est le degré de dissociation de AcH dans ce vinaigre ?

Concentration de AcH(aq) ?
5% massique : 50 g de AcH dans 1000g = 1litre H,O
(MM(AcH)= 60,05 g-mol ™)

50 g / 60,05 g mol™ = 0.83 mol, donc [AcH] = 0,83 M

Parce que pK, > 3 etc, > 107
pH = = (pK, — logcg) =5 (4.76 — 10g(0.83)) = 2.42

=14 J_ f”“"_ =4.6-10% = 0.46%
= [H4l, 0.83
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7.2.g. Note sur le degré de dissociation d’un acide faible

Note sur le degré de dissociation d’un acide faible
Pour un acide faible, le % de dissociation augmente avec la dilution

Exemple: l'acide acétique HA +HO &= HO" + A

% dissociation

% dissociation = H[J%S]CL 100 -«
0
| [AcHl, /M | %dissoc. | [H01 /M | pH |
0,83 0,46 % 3,71-103 2,42
0,10 1,3% 1,32:103 2,88
0,001 12,3% 1,23:10% 3,91
0,00001 71,0% 7,08:10°¢ 5,15
S>0Mm - 100 % = 107 >7

[HAl, — a“= 2c

N [a7] Ka —Kq }Kaz +4Kqc,
Approximation: @ = ——= < poura< 0.05 —
a

a

7.2.h. Polyacides
Polyacides

7.2.h.1. Calcul du pH de l'acide oxalique 0,9 M
Calcul du pH de I'acide oxalique 0,5 M

CzH04 o\\C- C/’O
OH

4 N

HO

C'est un diacide, donc il subit deux dissociations successives
b

C,0,(0OH), + H,0 —= C,0,(OH) + H,0" PKa=127
C,0,(OH) + H,0 —— C,0,* + H,O" pKy, = 4,27

pKal << pKa2 (or Ka1 >> Ka2)
Cela est valable pour tous des diacides (ou polyacides).
Le H30™ formé par la premiére dissociation pousse I'équilibre de la deuxiéme dissociation vers

la gauche!

On peut donc traiter la plupart des acides polyprotiques (sauf H2SO4 !) comme des monoacides
faibles simples

0, 0
N_?
C,H,0, c—c
2H204 / \
HO OH
étape par étape acide oxalique
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1)
C,0,(0H), + H,0 == C,0,(OH)y + H,0° pK,, =127
Conc. init: 0.5 M 0 0
Equil: (0.5-x) M X X
C,0,(OH) ||H,0" 2
Km:[ 0,(OH) [[H07] =537.107 M=% _
[C,0,(OH), ] 0,5-x
x2 + K;1x-0,5K,;=0 x=0,138 M
pH =-log(0.138) = 0.86
2) acide oxalique
C,0,(OH)” + H,0 —= C,0* + H,0" pK,, =427
Conc. Init: 0.138 M X 0.138 M
équilibre: (0.138-x) M X 0.138 M + x
- [CZOE‘][H3C_)*] _5.87-10°° M= x-(0,138 + x)
[C,04(OH) | 0,138 - x
x2 + (0,138+K,,)x - 0,138K,,=0; x=5,37-10° M

Donc: [H30*]=0,13805 M et pH =0,86
La deuxiéme dissociation ne change que treés peu le pH de la solution !

7.2.1. L'acide sulfurique
L'acide sulfurique

L'acide sulfurique

[ ] H,SO,() + H,0O() —— H,0"(aq) + HSO,(aq)
\’L&‘\ acide pK, <0 hydrogéno-
sulfurique sulfate
base conjuguée

HSO,(aq) + H,0() ——= H,0"(aq) + SOf‘(aq)

[ ]
&?\ acide pKy, =1,92 sulfate

base conjuguée

1 dissociation: acide fort
2¢ dissociation: acide faible y

Quel est le pH d'une solution 0,1 M en H2SO4 ?

1re dissociation: [H;0*]=[HSO,1=0,1M (acide fort)|
2¢ dissociation: [H30*1=0,1+x, [SO,2]=%, [HSO,]1=0,1-x
_[sor][Ho] X(014X) o0 102 M
* [HSO; | 01-x

x2+ (K +0,1)x-0,1K,;,=0; x=9,5103M

[H;0*]=0,1+x=0,1095 M pH = 0,96

Si on avait appliqué la formule des acides forts
pour la deuxieme dissociation:
pH = -log,4(0,2) =0,7

L'etreur aurait été assez grande!
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7.2.]. Bases fortes
Bases fortes

Les bases fortes sont totalement dissociées en solution
B(ag) + H,0(/) > BH*(aqg) + OH(aq)

pOH = -log[B],
pH =14 - pOH

Bases fortes (dans 'eau)

Hydroxydes des métaux alcalins:

NaOH (soude caustique),

KOH (potasse) et

les alcalino-terreux comme Ca(OH)z, St(OH),, Ba(OH):
NaOH(s) + H,0() —— Na“(aq) + OH(aq)

Ba(OH), + H,0() —  Ba%'(aq) +2(OH)(aq)

pOH d’une solution d’une base forte
pOH d’une solution d’'une base forte
pOH = -log[OH"] pH=14 - pOH

¢, >10° =[0H J=¢, [on]=StNG*iK, \)C;”K ¢, <10% = [H*]=107

7 — —log K, =7
6
5

=

g 4
3
2
o
1.E=00 1.E-01 1.E-02 1.E-03 1.E-Da 1.E-05 1.E-06 1.E-07 1.E-08 1.E-09 1.E-10

Cp
pour ¢;<10° on ne peut pas négliger la dissociation de I'eau !
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7.2.K. Bases faibles

Bases faibles : K}, << 1; partiellement associées
B(ag) + H,O(/) < BH*(ag) + OH-(aq)

NH,(aq) + H,O() ——— NHj(aq) + OH (aq)

base acide acide base
conjugué conjuguée
o _
“ [NH; |-[OH ]
° [NH, ]
Ky, : Constante de basicité Base faible:
Ky, << 1
PKp = - log(Ky) pK, > 1

Pour calculer le pOH d’une solution d’une base faible

Soit une solution aqueuse diluée d’une base faible B. Concentration initiale [B]0= cb

B(aq) + HZO(D = BH+(aq) + OH (aq) dissociation partielle st <<1

Ky > 1

Tableau de concentrations: B BH* OH-
Concentration initiale Cp 0 0
Variation des concentrations -X +X +X
Concentration finale Cp - X X X

Aréquiibre: K= [BH []B!]OH_] = X X - K, (c,-x)=0

C,—X

1 . -5
pourc, >x: x=4K,c, =>p0H~5(pr—logcb) si pK,>3etc,>10"M

-K, + ,’K,’ +4K,c,

2 34

P::L pourc, =x :x=

7.2.L. Taux de protonation des bases faibles

Taux de protonation des bases faibles

Il augmente avec la dilution

(comme pour les acides faibles le % - age de dissociation ( = déprotonation))
B(aq) + H,0() —BH"(aq) + OH (aq)

7.2.L.1. Degré de protonation d'une base faible
g BH | Kb

. . ~ [Ble ~ J[Blo
Degté de protonation d'une base faible:
Exemple: I'ammoniac NH3; K, = 1,74-10° % protonation = 100-[BH*]/[B],

0,695 0,5% 3,4810°3 i
0,10 13% 1,32:10°3 11,1
0,001 10,1% 1,24-10* 10,6
0,00001 71,0% 7,10-10® 8.9
>0M - 100 % - 107 >7
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Quelques bases faibles organiques:
N S N
H h H W . CH;  H,C” éHscHa

ammoniac méthylamine triméthylamine
PKy: 4,76 3,34 4,21

; \
¢ kix‘ :
4 <
S
(%,
¢ R

7.2.1.2. Par analogie avec la formule dérivée pour les acides faibles

Par analogie avec la formule dérivée pour les acides faibles:

B(ag) + H,0()—BH"(ag) + OH (aq)

POH = 12(pK, —10g;,[Bli)

ou pH = 14 - %(pK}, — log[Bl,.)
oupH=7 +%(pK, + log([Bli)

valable si pKy > 3 et [Blyot > 10°M ! <

Calcul du pOH et pH d'une solution de méthylamine 0,1 M (pKp = 3,34)
pOH = 1/2(3,34 —log(0,1)) = 1/2 (4,34) = 2,17
pH =14 -pOH = 11,83

7.2.M Les ions en tant qu'acides et bases
Les ions en tant qu'acides et bases

La dissolution de certains sels peut changer le pH d’une solution
acétate de sodium CH3COONa(s) + H,O(l) > CH;COO-(aq) + Na*(aq) PH>7
chlorure de sodium NaCl(s) + H,O(l) — Cl(aq) + Na*(aq) pH=7
chlorure de ammonium NH,CI(s) + H,O(l) — Cl(aq) + NH,*(aq) pH<7

Solutions de trois composés ioniques avec indicateur bromothymol

NH,Cl(aq) NaCl(aq) CH;COONa(aq

pH<7 pH=7 pH>7

7.2.M.1. Réactions d’hydrolyse des ions basiques
Réactions d’hydrolyse des ions basiques

Ex : acétate de sodium CH;COONa(s) + H,O(l) > CH;COO+(aq) + Na*(aq)
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L’anion CH;COO- est la base conjuguée d’un acide faible => CH3;COO- va neutraliser une
quantité des ions H;O+ dans ’eau pour donner l'acide faible CH;COOH.
La solution devient basique pH > 7.

réaction d’hydrolyse:
CH,COO (aq) + H*(aq) & CH,COOH (aq) 1K,
+ H,0()2 H'(aq)+ OH (ag) ~ K107 =Ky,
= CH,COO (aq)+ H,0(I) 2 CH,COOH (aq) + OH (aq) K=K,/K,
Base conjuguée Acide faible

Les sels d'acides faibles et de bases fortes forment des solutions basiques pH > 7!

pKp de la base conjuguée
[A’], de la base conjuguée = [sel],

POH = %(pKj, — log[sel],)

POH = %(pK, — log[A])

Exemple: pH d’une solution de acétate de sodium Na(CH3COO) 0,05 M

Na(CH3COO) + H,O(l) -> Na*(aq) + CH3COO"(aq)
CH3COO(aq) + H,O(l) <= CH3COOH(aq) + OH<(aq)

avec pK, =14 —pK,=14—-4,76 =9,24
[CH3COO]=0,05—-x=0,05M; [OHT]=[AcH]=x
X2
K,=——=57110"" M
0,05
x =5,36-10° M => pOH =5,27 et pH=14—-5,27 =8,73
La solution est basique !

POH = %(pK, — log[A],) = %(9.24 — 10g(0.05) =5.27 pH =14 —-pOH =8.73

7.2.M.2. Hydrolyse des ions acides

Hydrolyse des ions acides

Ex : Chlorure d'ammonium (NH,*Cl-) NH4C](s) + HZO = NH;((I(I) + CI" (aq)
Le cation NH,* est 'acide conjugué de la base faible NHs. NH4* va neutraliser une quantité des
OH. dans I'eau pour former de la base faible NH3. La solution devient acide pH < 7.
NH;(aq) + OH (aq) & NH (aq) + H,O 1/Ky=10475
H,O(l)2 H'(aq) + OH (aq)  KF10™  Ky(NHz)=10*7

NH,(aq)+ H,O0 2 NH,(aq) + H,0"(aq) Kn=1/Kp-Ko=1092%
Acide conjugué Base faible
Les sels d'acides forts et de bases faibles forment des solutions acides Le pH < 7 !

pK,de l'acide conjugué
[HA], de I'acide conjugué = [sel],

pH = %(pK, — log[HA],)

PH = %(pK, — logl[sel],)
Exemple 2: chlorure d'ammonium (NH,CI), c,=0,1 M

NHz*(aq) +H,0(l) &2 H30* + NHs(aq) pK,=9,25

Init.: 0.1 M 0 0
Equi.: (0.1-x)M X X
X2
K, = =5.75-1010
0.1 —-x

Pourx<<0.1: x= /K, c,=756-10"¢ pH=512

La solution de NH,Cl est acide !

pH = %(pK, — log[HA],) = 0.5(9.25 - log(0.1)) = 5.125
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Sel provenant d'un acide faible et d'une base faible: (mélange d’ions basiques et acides)

Le pH de la solution dépendra des valeurs relatives du pKa de l'acide et du pKp de la base.

Ky, > K, (pK, > pK,)  solution basique

K, > Ky (pKy > pK,)  solution acide

Exemples: sels d'ammonium
ammonium: NH, pK. = 9,24
formiate: HCOO" pKs = 10,25 acide
acétate: CH;COO" pKy = 9,24 neutre
carbonate: CO; > pKs = 3,67 basique

Carbonate: HCOj(aq) +H,0() == H,0%(aq) + COj (aq)
bicarbonate pK,, = 10,33 carbonate pK, =14 —pK, = 3,67

7.3 Solutions tampons
C’est une solution dont le pH résiste a 'addition d’ions OH- ou H;O+

Solution d’un mélange d’un acide faible HA et d’un sel de sa base conjuguée A-
Solution tampon acide / sel Concentrations initiales c, et ¢,

HAz=— A + H* A™ + HO = HA+ HO"
La présence de A- fait reculer I'ionisation La présence de HA fait reculer 'hydrolyse
de HA. de A-. _
—) [HA]:ca > [A ]:cb
[H1-[A4]_ e N HA c
L= e = P [H] — (7= 5, L g s
[HA] c, [ A ] c,
A~ G squation d
donc pH = pK, + IOg{ﬁl]‘ - PK, +log [c_b] Hende?g;ra\—ll?i:sseelbalch

Valable si K, et Kp <103
et 0,1 < [A]/[AH] < 10

=~w=ua La solution tampon contient une source HA et un drain A- de protons.

Exemple: tampon d'acétate: CH3;COOH / NaCH3;COO

Solution 1M en CH3;COOH et 0,3 M en NaCH;COO (acétate de sodium):

(A7 ],

pH=pK, +log [HA]
o]

= 4,76 + log(0,3/1) = 4,76 — 0,52 = 4,24

0O Ajout de 100 mL de HCI 1M a 1 litre de solution tampon:
0,1L-1 M =0,1 mol de HCI ajouté
H3;O* provenant de HCI réagit avec la base Ac pour donner de lI'acide
acétique AcH:

H,O"(ag) + Ac (aq) ——2—AcH(aq) + H,O(l)

pPKac- = —pK, = —4,76 [HA] 1

Ky—-———bt2d 1
Kac = 5,75-10% (la réaction est «xcompléte») * [HO ] [AT] K.

Ainsi, le tampon transforme l'acide fort HCI en acide faible AcH.
Exemple: tampon d'acétate (suite)

Ajout de 0.1 mol HCI: [A’]
pH =pK_, +log—2
[Ac]=(0,3—-0,1)/1,1=0,18 M [HA],
[AcH] =(1+0,1)/1,1=1,0M
pH =4,76 + log (0,18) = 4,02 ApH =4.24 -4.02 = 0.22

0 Ajout de 100 mL de NaOH 1M a 1 litre de solution tampon:
OH (aq) + AcH(aq) —— Ac (aq) + H,O()
Ainsi, le tampon transforme la base forte OH- en base faible Ac

[AcH] =(1-0,1)/1,1=0,82 M
[Ac] = (0,3 +0,1)/1,1=0,36 M
pH = 4,76 + log (0,36/0,82) = 4,40 ApH =4.40 - 4.24 = 0.16
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7.3.a.Propriétés d'un mélange tampon

(A,

[HA],

- Le pH (ou domaine de pH) qu'il stabilise dépend du pKj et du rapport [A-]/[HA]

- Sa capacité, c'est-a-dire la quantité d'acide ou de base qu'il peut absorber dépend de sa
concentration totale

Comparaison

- Ajout de 100 mL. HCI 1M a 1 litre d'eau neutre, le pH passe de 7 2 1,04 I!!

- Ajout de 100 mL de NaOH 1M a 1 litre d'eau neutre, le pH passe de 7 a2 12,96 !l!

pH=pK, +log

Résumé tampon acétate:

pH=1,04

HCl 1M
1 litre H,0 + 100 mL
pH=7
NaOH 1M pH=12,96
HCl 1M pH =4,02
1 litre tampon + 100 mL
pH=4,24
NaOH 1M pH = 4,40

7.3.b.Solutions tampons

Solutions tampons

Un couple acide / base conjugué ne permet pas de préparer des solutions tampons de n’importe
quel pH. L’effet tampon est maximum pour pH = pKa.

pH du tampon désiré Acide / base pK,
conjuguée
4.7 £0.2 CH,COOH / CH,COO- 4.76
72+02 H,PO," / HPO,* 7.21
123 = 0.2 HPO,% / PO,* 12.32
104 = 0.2 HCO; / COz% 10.33
A" . HA
pH=pKa+log(—\ [H ]=Ka—[ _]
| Ha) [A7]

Dans une solution tampon, le pH est stabilisé, parce qu’il y a présence d’une source de protons
(Pacide faible) et d’un drain de protons (la base conjuguée).

Added OH

Importance des tampons
Les activités physiologiques et enzymatiques se déroulent a pH strictement controlé (carbonates,
phosphates, protéines)

Le pH physiologique est fixé a 7,4

pH<73: I'élimination du COZ2 des cellules devient impossible, acidose (insuffisance
cardiaque ou rénale, diabete, exercice prolongé, ...)

pH>77: pas de transfert de COZ2 du sang aux poumons alcalose (par ex. hyperventilation)

pH < 7,0 ou pH > 7,8 : mort des cellules (apoptose)
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Tampon acide carbonique/bicarbonate qui stabilise le pH sanguin:
CO,(g) + H,0(1) 2 H,CO5(aq)

Kay = 4.2-107
H,CO3(aq) + H,O(l) 2 H30*(aq) + HCO;3 (aq)
pKy = 6.4
acide ion
carbonique bicarbonate
HCO5 (aq) + H,0(l) 2 H30*(aq) + COs%(aq) Ksz = 4.7-10°11
bicarbonate carbonate pK;; =10.3

Exemple: l'alcalose (pH > 7.4) peut résulter de I’hyperventilation
provoquée par le stress, I'anxiété, le mal de l'altitude.

Pour neutraliser un excés de base, on peut respirer dans un sac.
Ceci va augmenter la concentration de CO,(g) et de H,CO3(aq) dans le sang

7.4 Titrages acide - base

Principe des titrages: application d’une réaction de neutralisation

- Déterminer la quantité d’acide présente dans une solution en y ajoutant une quantité équivalente
de base.

- Déterminer la quantité de base présente dans une solution en y ajoutant une quantité
équivalente d’acide.

Volume V connu
d’une solution acide
de concentration inconnue
+
ajout progressif d'une
solution basique de
concentration connue

U
point d’équivalence
I vel Autant d’équivalents
de base que d’équivalents
d’acide présents au départ

L) =k

(=)  point d’équivalence
- Volume V connu d’une solution acide de concentration inconnue

- ajout progressif d’une solution basique de concentration connue

- Point d’équivalence Autant d’équivalents de base que d’équivalents d’acide présents au départ

7.4.a. Titrage d’un acide fort par une base forte
Titrage d’un acide fort par une base forte
On trace pH = {(x) : courbe de titrage
n : nbre d’équivalents de base ajoutés,
n0 : nbre d’équivalents d’acide 2 titrer

Neutralisation ---»n / n, =x =1 Point d’équivalence

co : concentration initiale d’acide (pour HCI: no=co)

¢ : concentration restante apres ajout de n équivalents de base
HCl(aq) + NaOH (aq) —=NaCl(aq) + H,O

(1) Pour 0 < x <1 : exces d’acide, pH = -log(c) ou encore pH = -log {c,(1 —x)}
(2) Pour x = 1 : [HO| = [H;0+], K. = [H;0"]* = 10" donc pH = 7
(3) Pour x > 1,1l y a un exces de base ajoutée de concentration ¢’ = cy(x -1)

pOH = _log{cv} => pH =14 + IOg{C()(X —1)}

7.4.b. Titrage d’un acide faible par une base forte
Titrage d’un acide faible par une base forte

Ex: tittage de HCOOH par NaOH 1M~ pK, =375, pK,=1025 ¢, =01M

Au point d’équivalence, I'acide faible en solution est épuisé et il ne reste que sa base conjuguée
HCOO-.
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(Solution de HCOO- avec ¢ = 1/2 ca parce que le volume est double)
HCOO- est un ion basique, qui donne un pH > 7 au point d’équivalence.

14
Au point d’équivalence, I'acide faible en solution est épuisé =
et il ne reste que sa base conjuguée HCOO". PH base forte
(Solution de HCOO- avec ¢ = % c, parce que le volume est double) 121~
HCOO" est un ion basique, qui donne un -

pH > 7 au point d’équivalence. 10

base

forte
POH = %(pK, — log [HCOO) =5.775  boecsayonsine ol 1
pH = 14 - %4(10.25 - log 0.05) = 14 - 5.775 = 8.225 %. 7 1

6 E |
. H =K. +1 [HC00™] I I /

région tampon: pH = pK, + O‘g[HCOOH] pH=pk, ﬂi,,.,,&. / E
Au point de [HCOO0] :,..\

i-équi P =1 21 ide faibl
demi-équivalence [HCOOH] /v acide faible

pH = %(pK, — log[HA]y) = 2.375  pHoccefabie 0 T - - .

i point d'équivalence

7.4.c. Titrage d'une base faible par un acide fort
Titrage d'une base faible par un acide fort
(Image miroir du titrage d'un acide par une base forte)

NH,(aq) +H,0"(ag) == NH,’(aq) + H,O(l); pK, =4,76

50mLNH;0,1M

POH = %(pKy — log[cy])
=%(476+1)=2388 124 PH=pK,=9,24
pH=14-288=11.12 ____ "}y ______4

pH = %(pK, — log[sel) T 61
= %(9.24 — log[0.05]) ~ G~ f """ s a=
=%(9.24 +13)=5.27 4

Solution d’un ion acide: 2

pH=1/2(pK,-logINH,’]) POH = pK,, = 4,76

0 20 40 60 80 100
V HCI (cm®)

7.4.d. Titrage de polyacides
Acide carbonique
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Acide carbonique
H,CO,(aq) + H,0() ——= H,0(aq) + HCO;(aq)
acide pKa = 6,35 hydrogéno-

carbonique carbonate
base conjug.

HCO;(aq) +H,0() == H,0"(aq) + CO; (aq)
acide pKa, =10,33 carbonate

base conjug.

7.4.d.1. Titrage de polyacides: acide diprotique
Titrage de polyacides: acide diprotique, p. ex. acide carbonique H2COs3

Titrage de polyacides: acide diprotique, p. ex. acide carbonique H,CO;

H,CO,(aq) + H,0() —/= H,0"(aq) + HCO;(aq) pk,, =635

acide carbonique bicarbonate
HCO;(aq) + H,0() —— H,0"(aq) + CO3 (aq) pk.=1033
carbonate

bicarbonate

Titrage 0.1 M H,CO; par NaOH:

Titrage de acide carbonique H,CO;
pH Y(pKan + PK) = 8.34
Py =6.35 1 pk,=1033 |
1 1 1
. i P N S S 2. point équivalence n=2 10 St '
0.1 M COs2(aq): pH = 11.66 [CO521=[H,CO], 00— o, N ! H !
demi-éauival -3/2 %‘, E:’: —_ HCO;'ampholile\: i : |
PH = pK=10.33 [-————————T———pC = MHCO o lcoST 5 sl 0w A - :
5 0 mi-€P i 1
. point équival = 5 o4
PH= (P + PK) = 8.38 |~ R — Loort bomencenl N
o o 1
pH = pK,,= 6.35 _E_ HoCO3 > HCC d_emi-équivalence n=1/2 © “: : \\ : : :
' [H,C05]=[HCO5] R i
! 1 0 1 2 3 4 5 hl 7 NI 9 h. 1n 2 lll 14
1 2 1 demiPH 1 2. demi- 1
— uivalence équivalence
———— equivalents of OH™ added — T cquiatenes -
7.5. Sommaire : Acides — bases
Attention: Les sommaires représentent que des extraits des cours.
L’examen comprendra le cours compléte et ne pas seulement les sommaires
7.2 Calculs de pH et pOH
7.2.1 Acides forts: totalement dissociés
HA + H,O0 — H,O0™ + A"
- +] =
pH = -log,[H;0] = -log,o[HA],
Exemples: HCI, HBr, H,SO,, HNO,; [HA], = c, = concentration [HA] initiale
7.2.2 Bases fortes: totalement dissociées
B + H,0 - BHY + OH-
POH = -log;,[Blo
pH =14 - pOH
Bases fortes (dans |'eau): NaOH (soude), KOH (potasse), Ca(OH),, Sr(OH),, Ba(OH),
[B], = ¢, = concentration [B] initiale
7.2.3 Acides faibles: partiellement dissociés
HA + H,O —— H,0" + A~
La constante de cet équilibre est appelée "constante d'acidité" K,
H,0"]-[NH
& =[3|:""]"$=5'71'10_‘0M | pK; = -logsoK,
| pH = %(pK, - log[HA],)
valable si pK, >3 et [HA],, > 10
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7.2.4 Bases faibles: partiellement associées
NH,(aq) + H,0() —— NH;(aq) + OH(aq)

| POH = %(pK, — log[B],)
valable si pK;, > 3 et [B],,; > 10° M
7.2.5 Polyacides
Calcul du pH de l'acide oxalique 0,5 M
C'est un diacide, donc il subit deux dissociations successives:
C,0,(0OH), + H,O —— C,0,(OH) + H,O"
C,0,(OHy + H,0 &= C,0.% + H,0"

pKa1l << pKa2 (or Ka1 >> Ka2)
Cela est valable pour la plupart des diacides (ou polyacides).
Seulement la premiere étape est important dans le calcul du pH

Si pI{al << pI{aZ <Or I{al >> I{aZ)
Exception | : L'acide sulfurique
| 18re dissociation: acide fort;

L"‘%‘\ 2¢ dissociation: acide faible

7.2.6 pH des solutions salines

Un sel résulte de la neutralisation d'un acide par une base: acide + base —=» sel + eau

Le pH de la solution dépend de la force respective de I'acide et de la base. Il y a quatre cas
principaux.
a) Sel provenant d'un acide et d'une base forts.
exemple: le chlorure de sodium NaCl
HCl(ag) + NaOH(aq) —» NaCl(aq) + H,O(l)
la solution est neutre - pH =7

b) Sel provenant d'un acide faible et d'une base forte.
HA(agq) + MOH(aq) > MA(aq) + H,0(l)
acide faible base forte
POH = %(pK}, — log[MA],)

La solution est basique

c) Sel provenant d'un acide fort et d'une base faible.
HA(aq) + B(aq) — BHA(aq) + H,0(l)
acide fort  base faible

pH = %(pK, — log[BHA],)
La solution est acide
d) Sel provenant d'un acide faible et d'une base faible.

Le pH de la solution dépendra des valeurs relatives du pK, de I'acide et du
pK,, de la base.

Ky, > K, (pK, > pK,)  solution basique
K, > K, (pKp > pK,)  solution acide

7.3 Solutions tampon
Une solutions tampon est un mélange d'un acide faible

HA et sa base conjuguée A-, capable de stabiliser le pH
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L’acide faible HA est une source de protons et sa base conjuguée A- est un drain
de protons.

L'équation de 'effet tampon: (Henderson Hasselbalch)

[A’] Valable si K, et K, sont petits (<1073)
pH=pK, +log=—=% et si
[HA], 0,1 < [Aly/[AH], < 10

7.3.1 Exemple de I'effet tampon:

1 litre H,O + 100 ml HCl 1M pH=1,04
pH=7 NaOH 1M  pH=12,96
1 litre tampon + 100 ml HCl 1M pH = 4,02
pH = 4,24 NaOH 1M pH = 4,40

Une solution tampon minimise la variation du pH provoqué par I'ajout d’acide ou de base

7.4 Titrages
7.4.1 Définitions

Un titrage permet de déterminer la quantité d'acide (de base) d'une solution
en la faisant réagir avec une base fort (un acide fort) pour donner de I'eau et le
sel correspondant. Il permet aussi de déterminer les pK, (pKy,).
ACID + BASE --» SEL + EAU
Le point d'équivalence (PE) correspond a la neutralisation compléte de I'acide (de la base) mais

pas forcément a pH = 7!
14

12 « *
., e o e o
10 équivalence
8 pH = 7,00 N 50 mL HCI 0,100 M
z (PE) . par NaOH 0,100 M
6
4 L]
. *°% 50 mL HCI 0,010 M
2 . : . *° par NaOH 0,010 M
L]
0
0 20 40 60 80 100 120

mL NaOH ajoutés
Titrage d'un acide faible par une base forte

Equation de dissociation de 'acide
AcOH(aq) + H,0() == H,0'(aq) + AcO (aq)

K =M=174-1o* M; pK, = 4,76
. [AcOH] .

147pH 50 ml AcOH 0,1 M 114
m m =8
124 ,mE 112

m
r équivalence 110
5 ~—— " (PE) 8

zone tampon W

pH = pK, |

4,76 .. [ Rl 6
a" " 14
2
0

N A O ©
1 s )

r i mINaOH O M

0 20 _ 40 60 80 10
. 25 50

1. CENTRE.S.O.S Association, Chez M Seulin, Rue centrale, CP 9, 1884 Villars sur Ollon, Suisse 87
Tel: +41 78 918 56 00  Email : 1.centre.s.o.s@gmail.com  Site : www.1-centre-sos.com


mailto:1.centre.s.o.s@gmail.com

Séminaire en Physiologie et anatomie du corps humain MTA : les Bases des sciences du vivant
Matiere : Chimie Générale 2022

8. Réactions d’oxydation et de réduction :

Chapitre 8. Electrochimie: Les réactions de transferts d'électrons
e Notion d’oxydants et de réducteurs,

couples redox,

P’état d’oxydation,

stoechiométrie des réactions rédox,
la cellule électrochimique,

le potentiel standard,

la loi de Nernst,

Pélectrolyse.
réactions spontanées => génération d’électricité
utilisation d’électricité => provocation de réactions non spontanées

ex : pile a combustible, pile, systéme nerveux, électrolyse, accumulateurs, corrosion

8.1 Nombre d'oxydation

8.2 Couples redox
8.3 Cellule électrochimique
8.4 Loi de Nernst
8.5 Applications d’électrochimie
-4 0 +4 -2
Réactions rédox, exemples: CH, + 20, ->CO, + 2H,0

0 0 +3 -2
4Fe(s) + 30,(g) -> 2Fe,05(s)

0 -2 0 +4-2 -2
CsH1204(s) + 60, -> 6CO,(g)+ 6H,0

8.1. Nombre d'oxydation
Charge réelle d’un ion monoatomique ou charge hypothétique attribuée qui indique le
nombre d’électrons perdus ou gagnés par cet élément par rapport a ’'atome neutre

+ne’

anion
élément —I +n = nombre d'oxydation
cation

-ne’
Siun élément gagne des électrons, il se réduit
Siun élément perd des électrons, il s'oxyde

A chaque atome ou ion dans une molécule on peut attribuer un «nombre d’oxydation» (n.0.) ou
degré d’oxydation.

Le nombre d’oxydation peut étre différent de la charge réelle portée par les atomes. L attribution
des n.o. est uniquement formelle.

Regles pour la détermination du nombre d'oxydation (n.o.)

(a appliquer dans l'ordre !)

1. éléments:n.0.=0 H,, N, 0,, ...
2. Z(n.o.) =charge de la particule = H;0*, OH"
3. no.=+1 Li, Na, K, Rb, Cs, Fr
4, no.=+2 Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra, Zn, Cd
5. no.=-1 F (et halogénures*)
6. no.=+1 H
7. no.=-2 O (sauf peroxydes)
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* exception: liaison avec l'oxygene [p. ex. ClO4-: CI(+VII), O(-11)]
Exemples:

NH; H: +1 (régle 6), N: -3

NH,* n.0.(N) +4-(+1) = +1 (régle 2) > N: -3

N,O, 0: -2 (régle 7), 2:n.0.(N) + 4(-2) =0 (régle 2) N:+4

PO 0: -2 (régle 7), n.o.(P) + 4<(-2) = -3 (régle 2) P: 45

H,0, H:+1, (régle6) O:-1

NaH Na: +1, (régle 3) H:-1

HCOOH H:+1, (régle 6), O:-2(régle7), C:+2

8.1.a. Composés des éléments des groupes principaux
1. Formule de Lewis

2. Les e de liaisons sont attribués a I'atome le plus
électronégatif (systéeme périodique)*
3. Calcul de Z(e" valence) pour I'atome dans la molécule

n.o. =(e" de valence de I'élément) - (e" valence)
* si les atomes sont identiques les e” sont partagés

Exemples: 70=3,5;%c=2,5; 14=2,2

3;0.—H 10 H Hi+1-0=+1 p 0 H:+1
H-C_.. =P H:C 0:6:8=-2 | H-Cl —FH:Cl 0:68=2
0. 0r c42=42 o: 0! 1 7-4=43
acide formique %c=3,0
%o=3,5

% =2,83 1»=2,06
:Cl: Cl:8e Cl:7-8=-1
L
:Q‘lfﬁfqz :CJ: P :Cl: P: 2e P:5-2=43

Remarques:

1. Les n.o. ne sont que des entités formelles et ne traduisent pas toujours une réalité physique
2. Les n.o. sont ainsi indiqués par des chiffres romains entre "()'":

Fe(I) = fer au n.o. +2, Cl(-I) = chlorure au n.o. -1

Exemple: CrO4%" Cr(VI)O4%

8.2. Couples redox

Couples redox
réducteur: donneur d'électron(s)
oxydant: accepteur d'électron(s)

Un équilibre redox implique un transfert d'électrons
oxydant + réducteur —— réduit + oxyde

Equilibre des réactions redox
2Ag'(aq) + Cu(s) &= 2Ag(s) + Cu”(aq)
a) Calculer les n.o. (identifier oxydant et réducteur !)
b) équilibrer la 1/2 réaction d'oxydation
¢) équilibrer la 1/2 réaction de réduction
d) combiner les 1/2 réactions en équilibrant les e- échangés
¢) équilibrer les atomes et les charges (H', OH', HxO, etc.)
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Exemple 1: 2Ag'(aq) + Cu(s) == 2Ag(s) + Cu*(aq)
a) Ag'-> Ag(0) Ag"  oxydant

b) Cu(0) = Cu?* Cu(0) réducteur

c) Cu=>Cu?*+2e Yréaction d'oxydation

d) Agt+e 2 Ag % réaction de réduction

e) Le cuivre donne 2 e, I'argent n'en accepte qu'un:
multiplier a) par 2: 2 Ag* +Cu =2 2 Ag + Cu®

Bxemple 2\« 0, + FeCl, &= FeCl, + KCl + CrCl,

a) Cré* > cr3t oxydant n'est pas équilibré!
b) FeZ = Fe3* réducteur
c) FeZ* > Fe¥*+e Y réaction d'oxydation
d) Crb* +3e = Cr3* % réaction de réduction
suite...
suite... K,CrO, + FeCl, ——= FeCl, + KCI + CrCl,

e) Leferdonnel e, le chrome en accepte 3:
multiplier c) par 3: Cr®* + 3 Fe?* = Cr3* + 3 Fe¥*
f) CrO,~ + 3Fe?* + 8H' = Cr** + 3Fe* + 4H,0
ajouter les cations (K*) et les anions (Cl):
K,CrO, + 3 FeCl, + 8 HCl = CrCl; + 3 FeCl; + 4 H,0 + 2KCl

Note: Comme les sels et acides forts sont dissociés en solution, on
préféere souvent écrire les réactions redox sous forme "ionique":
Cr®* + 3 FeZ* = Cr3* + 3 Fe¥*

Quelques exemples de réactions redox

® Combustion: oxydant = O2 CH, + 20, = CO, + 2H,0

e Electrochimie: production de courant électrique (piles)
27n(s) + O,(aq) + 2 H,0(l) = 2Zn(OH),(s)
e Corrosion (protection): (galvanisation) _—
N, +6H" + 6e"— 2NH;3
nitrogénase

e Fixation d'azote (Mo" - Fe'l protéine)

8.2. a. Oxydoréduction en chimie organique
Oxydoréduction en chimie organique
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Oxydoréduction en chimie organique

H H
H-C-OH +1/2 O, —*  C=0 + H0
H H
alcool aldéhyde
méthanol formaldéhyde
C:-2 c:0
H HO,
C=0 +12 0, —> (=0
H H
acide carboxylique
acide formique
c:0 C:+2

Trouver le n.o. des composés organiques:

- Une liaison avec un autre atome de C ne change pas le n.o.

- chaque liaison avec H change le n.o. de C par -1.

- chaque liaison avec un élément plus électronégatif augmente le n.o. de C par +1.

Exercice: -3
-1
3 H +3 8
N \[7]/0 Hs
@)
HO 61 Paracétamol
Electrochimie

On plonge une lame de Zn(s) dans une solution de CuSO4
e Oxydation : perte d’électrons, D.O. augmente
e Réduction : gain d’électrons, D.O. diminue

Exemple:

Cu**(aq) + Zn(s) — Cu(s) + Zn** (aq)
O, +R,— R +0, =

és
AHr°<O,AG,°<0 r

Séparation en demi-réactions:
Zn(s)— Zn** (ag) +2e~  oxydation |I N i)jJ

Cu’*(aq) + 2¢” — Cu(s)  réduction |

8.3 Cellule électrochimique
8.3 Cellule électrochimique: pile Daniell (18306)
On peut séparer les demi-réactions et créer une cellule galvanique:

Cuz‘(aq) +2e — Cu(s) Zn(s) — Z)lz'(aq) +2e”

réduction oxydation

=> Une réaction chimique spontanée provoque un flux d’électrons.
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8.3.a. Le pont salin
Le pont salin sert a connecter les deux compartiments d’une pile électriquement sans que les
solutions puissent se mélanger

Tube rempli avec un gel contenant une solution aqueuse d’un sel comme KCI ou KNO3 ou les
ions n’interviennent pas dans la réaction REDOX.

Un courant ionique a travers le pont salin maintient I’électroneutralité de la cellule

ce @ ce

KNO3/ Hy0

K+ NOy

Zn2*

ZnSO4/ HpO |

Cu**(ag)+2¢” — Culs) Zn(s)— Zn** (ag) +2¢”

8.3.b. Notation pour une cellule galvanique
Convention: On place I’électrode négative (anode) a gauche:

O  zn(s)|zn**(aq) || Cu*(ag)|Cus) @

réactif produit  pont salin

séparation entre deux phases
Déf.: Anode
. . . — 2+ Re”
Réaction anodique = oxydation (voyelle-voyelle) Zn(s)— Zn"" (aq) + 2¢

Déf.: Cathode
Réaction cathodique = réduction (consonne-consonne) Cu*(aq) + 2¢” = Cu(s)

8.3.c. Force électromotrice d’une pile
Force électromotrice (fém) = aptitude de faire circuler les électrons a travers un circuit = «
énergie potentielle des électrons »

High potential Low Potential

On mesure la f.é.m. avec un voltmetre en absence de courant.

force électromotrice = voltage = travail / charge
1 Joule
1 Coulomb

Zn(s)| zn2*(aq) || Cu?*(aq)|Cu(s) AE0=1.1V

1Volt =

8.3.d. Force électromotrice et enthalpie libre
Pile: conversion de I’énergie chimique en énergie électrique.

AGO

= travail maximal (non-pV) qu’une réaction chimique peut fournir.

C c J
AG° = -z-F-AE° —V=——+—=J/mol
mol mol C
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AE°

= potentiel standard de la pile, mesurée a ’état standard
(pgas = 1 atm, C = 1 mol/L, T = 298 K)
z = nombre d’électrons transférés
F = constante de Faraday 96485 C/mol (charge d’une mole d’électrons)
Exemple: AG,? pour la pile Daniell, AE°= 1.1 V

AG®=-z-F-AE° = -2-96485C /mol-1.1-J /C = -212.3 kJ / mol

8.3.e. Potentiel standard d’électrode
On définit un potentiel standard pour chaque électrode en écrivant:

AEO(pile) = E%cathode) - E%anode)
Pour déterminer le potentiel standard d’une électrode, on I'utilise avec une électrode de référence,
I’électrode standard d’hydrogene (ESH).

)
Hy®

Tam —&

Réact. :2H"(ag) + 2¢° == H,(g)

Couple : H'H,

Par définition : EO(H*, H,) = 0.00 V a toute T

Platine platinée

8.3.f. Mesure du potentiel standard d’électrode

Hye) )

1 atm —=

H* anode Cu cathode
ﬂ +
ox ) cur
H*(aq) —  Cu*(aq) red
Cam WL am )

Cu’*(ag) + H,(g) — Cu(s) + 2H" (aq)
Pt(s) | Hx(g) | H*(aq) || Cu2*(aq) | Cu(s) AE°=0.34 V
AE®= E9(cathode) - E9(anode) = E%(Cu?*, Cu) - EO(H*, H,) = 0.34 V
ar => E9Cu?*, Cu)=0.34V

8.3.g. Voltage d’une cellule galvanique

AE? _ EO +(cathode) - EO -(anode)

. , . 4 2e — K ° . =
Pole + : Cathode: lieu de la réduction : <% *2¢ ~ €U B, =037V

Péle - : Anode: lieu de oxydation : Zn(s)=>Zn"" +2e”  Eyp =-0763V
Zn(s)— Zn>* +2¢~  Ejup, =-0763V

Chap. 8: Transfert d'électrons 0
Couple redon
E%.q 2 potentiel standard de - E "fg(v)

N Meilleurs oxydants
réductions s

« Serie électrochimique »
Peut oxyder H

Peut étre réduite par H

Pouvoir Pouvoir

réducteur oxydant

Peut réduire H* Peut étre oxydé par H*

Meilleurs réducteurs

E PFL chimiegene - 2
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Exemple 1: Zn(s) peut-il réduire Fe?* ?

Zn?*(aq, 1M) + 2e — Zn(s) E%y4=-0,76V
Fe?*(ag, 1M) + 2e — Fe(s) E%.y=-0,44V

E%sq (Fe?*/Fe) > E%¢q4 (Zn?*/Zn) donc OUI
Zn(s) + Fe?*(aq,1M) — 2Zn?*(aq,1M) + Fe(s)  AH<O

Application:
Protection galvanique avec une couche d’un métal plus oxydable (zinc sur fer)

Exemple 2: Le cuivre peut-il réduire I'hydrogéene de I'eau?

Cu?(aq,1M) + 2e — Cu(s) E%.y=+0,34V
2H,0(l) + 2e- — H,(g, 1atm) + 20H (aq,1M) E%4=-0,83V

E%&q (H,0/H,) < E%q (Cu?*/Cu) donc NON

Cu(s) + H,0(l) % Leréducteur Cu ne peut pas réduire 'eau.
Exemple 3: Le sodium peut-il réduire I'hydrogene de I'eau? V

Na*(ag, 1M) + e — Na(s) E0y=-2,71V
2H,0(l) + 2e- — H,(g, 1atm) + 20H"(aq,1M)  E%.4=-0,83V

E%¢q (H20/H,;) > E% ¢4 (Na*/Na) donc OUI

2Na(s) + 2H,0() —> 2NaOH(aq) + H,(g)

La réduction de I'hydrogéne de I'eau:

2H,0(l) + 2e — H,(g, 1latm) + 20H" (aq,1M) E%s=-0,83V
La réduction de H* en H,:

2H*(1IM) + 2e° — H,(g, 1atm) E0uq=0V
L'oxydation de I'eau (ou réduction de I'oxygéne):

O,(g, 1atm) + 4H* + 4e- — 2H,0() E0sq=+1,23V

8.3.g. Potentiel standard et constante d’équilibre
En combinant les équations

AG' - —RTInK
AG,” = —zFAE°
on obtient:
0
ZFAE
InK-—
RT

Calcul de la constante d’équilibre a partir du potentiel standard:
Zn(s) + Cu** (aq) — an*(aq) +Cu(s) AE°=11V

2+
2. ' -
2:96485C/mol LIV oo 16410

" 8314J /(K -mol)- 298K [Cu2+]

37

La réaction est compléte !
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8.4 Loi de Nernst

8.4 Loi de Nernst: effet de la concentration des réactifs

Pendant l'utilisation d’une pile, sa tension diminue. C’est parce que les concentrations des réactifs
et produits des couples redox changent.

Cu**(aq) + Zn(s) = Cu(s) + Zn**(aq)  AE®=1.1V cond. sid.

01 +R, = Rl + 0, [Cll:’] = [an'] =1molll
Calcul de la f.é.m. aux conditions non standards:
AG, =-n-F-AE

0 .
AG, = AG,” + RTInQ avec: AG®=—n-F-AE,

Onobtient: AE = AE? — %th 0- a(R))-a(0,) - R0, quotient de réaction Q:
Z a0)-aR,) [0 ][R,] 0—K

L’équation de Nernst
pour une pile

N RT
A léquilibre: Q=K  avec: = InK=AE" =>AE=0
n.

Quand la réaction redox atteint I’équilibre: AE=0, la pile est « plate ».

8.4.a. Variation de 1'f.é.m. avec les concentrations
Exemple 1: pile Daniell

Variation de I'f.é.m. avec les concentrations Zn(s) +Cu**(aq) = Zn?*(aq) + Cu(s) n=2
si[zZn**]=0,1 M et [Cu®] = 1M:
Nernst: AE = AE® —5TnQ = AE® — 2227 InQ = AE® — 22 |ogQ A4 =1,10-0,03-log(0,1) = 1,13 V ,
[ox(@)] _[2n"]
log0 =23 1nQ “ox()] " [Cu”]
AE(V) \ WO Af les solides n'apparaissent pas
130
0
AE” —-- 120
110
100
0 S Q 090
0Q<1 Q=1 Q=K '
- E AR Y L " n .
INQ<0 Q=0 FEK=AE N ke 32 a4 0 1z 3 &

AG,= AGP +RT-InQ =-RT-In(K/Q) = -nF - E,ey

transformation

AG° = -RTInK Inen log
AG’ RT AG’ RT
E,, =———t-"ljnQ=-""2r-""2303-l0gQ
T OF T nF nFnF J
\ J L )
T T
- By 0,0591/n
tables ~0.06/n
D'ou la formule de Nernst qui permet de calculer le potentiel non standard d'une demi-pile:
0,06 0.06V [red]
E =E°-—_2".logQ =EO_—
o n 9 Er [0x]
ox™+n-e” -> red
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Exemple 2: énergie d'une pile a hydrogéne/oxygéne
n=4 K, = ;,
Po, *(Py,)

AEoréd = Eoréd(Oz) - Eoréd(H+) = +1,23 Vv (298 K, Po2 = Px2 = 1 atm)

2 Hy(g) +0,(g) > 2 H,O(l)

0,(g) + 4e — 20% réduction
2H,(g) — 4 H* + 4e  oxydation
AG®, = -4-F-AE°, =

=-4-9,65-10%1,23 C-V = -4,75-10°)
=-475 k) (par mole de O,)

Que vaut AG; = si pgy = pyz = 50 atm?

AE, 44 = DE®, — 0,06/4 log(po; - Pra?)?
AEsq=1,30V etAG,=-502k

La formule de Nernst pour une pile constituée de deux demi-piles:
ox(1) +réd(2) & réd(1) + ox(2)
_[réd(D]-[ox)]
[ox(1)] [réd(2)]

AEréd = Erédcathode - Erédanode

= (E0cathode — 0.06/n * log(réd(1)/ox(1)) — (E%2rode — 0.06/n * log(réd(2)/ox(2))

0,06 [réd(1)]-[ox(2)]
xlog =

n [ox(1)]-[réd(2)]

n est le nombre d'électrons échangés

équilibrage des
concentrations:

AE,, = AE%, -

Exemple 3: pile de concentration Exemple 3: pile de concentration

électrons électrons ® Mvine >  M(s) électrons électrons
@ M(s) — M™+ne
M™(1) + M(2) — M™(2) + M(1)
Q@ ox(1) +réd(2) £ réd(1) + ox(2)
M + +
/ @ Eeone =B~ Drog
- 7 B e
= B9+ = Z10gM™]cone
0,06
@ Ew=E+ TIOEIM"'ldn 3
AR VAR -7
. ) . 006  [M"] . .
oxydation réduction AEconc/ait = Econc — Ean = ——log [M"'iz:‘ oxydation réduction
=anode = cathode =anode = cathode
Conséquence du flux des électrons:
La concentration des ions dans la demi pile "dilué"
[MM]dil < [Mm]cmc augmente et la concentration des ions dans la [Mm]dil < [Mm]cmc
[ =1 | demi pile "concentrée” diminue el

pile de concentration (suite)

AE Loi de Nernst

conc/dil

RT
= AEroéd - FI“Q

0 My _foxtin] | ML,
Ml (X)) ML

M (1) + M(2) — M™(2) + M(1)

conc. dil. dil. conc.
0,06 0,06, [M™],
AE, . =0 - ——logQ = ———log——_-diL
conc/dil n °g Q n 09 [Mm ]conc

Exemple: Si[M™];=0,01 Met [M™] ,=1Metn=2

AE s = - %Iog(o.m) =+0,06V

Indépendant du potentiel standard !

1. CENTRE.S.O.S Association, Chez M Seulin, Rue centrale, CP 9, 1884 Villars sur Ollon, Suisse
Tel: +41 78 918 56 00  Email : 1.centre.s.o0.s@gmail.com  Site : www.l-centre-sos.com

équilibrage des
concentrations:
® M™+ne — M(s)
@ M(s)

con = cath:

dil = ano: - M™+ne

M™(1) + M(2) — M™(2) + M(1)
ox(1) +réd(2) &£ réd(1) + ox(2)

AE 4y = Eggfthode _  , anode

AE 4= (E92o% — 0,06/n * log(réd(1)/ox(1))
— (E9,2m0de — 0.06/n * log(réd(2)/ox(2))

DEes = 0,06 [red(1) * 0x(2)]
red =T OB L) - red(2)]

006 [M™]gy
AEconc/ailt = Econc — Ean = —TIOEW
con

Conséguence du flux des électrons:

La concentration des ions dans la demi pile "dilué"
augmente et la concentration des ions dans la
demi pile "concentrée" diminue
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8.4.b. pH métre
Voltmetre + pile de concentration constituée de deux électrodes a hydrogene:

Cathode (+): 2 H*(1 M)+ 2 e — Hy(g, 1 bar))
0O, — R,

Anode (-) : Ha(g, 1 bar) —>2H'(xM)+2e
R

=~ 0059V log([H"])=0059- pH V
Exemple 4: (Potentiel de membrane cellulaire £ pile de concentration)

Membrane
cellulaire

Concentration de potassium:

2 1
Cytoplasme [K"‘]
extérieur g5 intérieur
10mM E & 140 mM
AE, yos = RT [ ]""‘ =-0,06-log—— 10

"k " 140

=-0,06-10g0,071= +69mV
AE i = —69MV

8.4.c. Applications d’¢électrochimie: électrolyse
On peut forcer une réaction non spontanée avec un potentiel externe

PCE
Cu
K CI @
Zn cathode Cu anode

+

Zn**(aq) + 2" — Zn(s)  Cu(s) = Cu,"(aq) +2¢”

réduction oxydation

8.4.d. Electrolyse - Loi de Faraday
1791-1867 - Loi de Faraday

Le nombre de moles de produit formé par un courant électrique est stoechiométriquement
équivalent au nombre de moles d’électrons fourni.

e  Quantité d’électricité Coulomb = A-sec
e Moles d’¢électrons
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e Moles de produit n
e Masse de produit

e
F z M

Constante de Faraday I

I-t

n= F =e - Ny = 96485 Coulombs/(mol électrons)

z-F

Constante de Faraday F:

Electrolyse - Loi de Faraday
Calculer la quantité de Cu déposée a la cathode, par électrolyse d’une solution de CuSO, 1M
pendant 10 min avec un courant de 2 A.

Cu*(aq) + 2¢ — Cu(s)

I-t 2A-10-60
n= = Se¢ =6.22-10"mol de Cu
z+F  2-96'485C / mol

Masse de Cu déposé =n -M(Cu)
= 0.00622 mol 63.5 g/mol=0.394 g

8.4.e. Electrolyse: production d'aluminium

Procédé de Hall-Héroult (1886)
Procédé de Hall-Héroult (1886):  2AL0;(s) + 3C(s) —= 4Al(s) + 3CO,(g)

A,G" =+783kJ / mol A,H" = +838kJ / mol
o

3 °0 o ®
o o °
0
no I =
°
o 9 K
°
@ °
°
- °

* 5V
_ 250'000A

47000kJ/mol
13 kWhkg

Graphite-lined
tank (cathode

Graphite
anode

cryolite

. Bubbles of CO,
Molten mixture —— “

of Al,O5 and
Na3AlFg

Al()
Cathode: AP* + 3e- — Al(l) réduction
Anode: C(s) + 20> — CO,(g) + 4e” oxydation

- 2A1,04(l) + 3C(s) — 4Al(s) + 3CO,(g)

8.5 Applications d’électrochimie

8.5.a. Applications d’électrochimie: galvanoplastie

procédé électrochimique de déposition d’une couche métallique a la surface d’un objet au moyen
d’un courant électrique.

Applications: protection contre la corrosion: chromage, nickelage,
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Battery

f—m.[ -\

a

i .~ Spoon
o . B
Ag*

AgNO,(ag)

Demonstration de galvanoplastie: d’orage d’'une piéce de 1 CHF [Au(CN),J

4 Na[Au(CN);] + 4 NaOH — 4 Au + 8 NaCN + O, + 2 H,0

PFL e cvanure d'or
Démonstration de galvanoplastie: d’orage d’une pi¢ce de 1 CHF

8.5.b. Corrosion du Fer

Corrosion = oxydation néfaste
Corrosion du Fer

Corrosion = oxydation néfaste
Air

Water droplet . .

S Corrosion - protection

 Rust (Fe,0 + H,0)

Fe**
- i o,
Fe’*

W o
Anode region S /(.xlh\-d\ region

Fe —> Fe?* 42 T ¢ 0,+4H*+4e —>2H,0

(+) Cathode : Réduction O,

1- couche de peinture, protection de I'eau et de I'air

Iron metal  (-) Anode : Oxydation Fe(s)

2- dépdt galvanique d'un métal plus oxydable (zinc sur fer):
EO(Zn?*/Zn) < EO(Fe?*/Fe) " Water dropiet

Fe |©) (+) v
Edp pe=-04TV | 1 EQ mo=123V s 7 Scatch nzinc layer
I . I : 1(pH=7) [ Zinc (anode) Zn —>=Zn?* 42 W/ N ,/ 74 Zine metal
[HyO+Fe? H,0+0, —
— ‘ 0,+4H*+4¢ —> 2H,0

2Fe(s) + O,(g) + 4H™ (aq) = 2Fe’* (aq) + 2H,0(1) AE° =168 V
4Fe™* (aq) + 0y(g) + 4H,0(I) — 2Fe,054(s) + 8H (aq)
Corrosion - protection

Formation d’'une couche protectrice de I'oxyde de zinc

e

- relier la structure a protéger a un métal plus oxydable
(protection cathodique - anode sacrifiée)

8.J.b.1. Corrosion — protection

1- couche de peinture, protection de I'eau et de air

2- dépot galvanique d’un métal plus oxydable (zinc sur fer):
Formation d’une couche protectrice de 'oxyde de zinc

- relier la structure a protéger a un métal plus oxydable (protection cathodique - anode sacrifiée)
- relier la structure a protéger au pole négatif d’un générateur
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8.5.c. Pile a combustible H,-O;
Pile a combustible H,-O,

Fuel Ha (Hydragen) - ®8%— 0:(Oxygen) lrom Ak

Heat (35°C)
Water or Alr Cooled

Caealyst

Proton achange Membranc

anode - oxydation: 2 Hy(g)+4 OH — 4 H,0O(l) +4 e E°=-0.83V
0=
cathode - réduction: O5(g) + 2 H,0(l) + 4 & —> 4 OH" E=04V

Réaction net: 2 Hy(g) + O4(l) — 2 H,0(l) AE°=1.23V

8.5.d. Bilan énergétique

Bilan énergétique

(
AG®=-237.13 kJ/mol

HO () { AHe=-285.83 kJ/mol
AS°=-163.4 J/K mol

Hy(g) + 1/204(g)

Dans une transformation réversible de la pile (I=0) seulement une partie de I’énergie
chimique disponible est transformée en énergie électrique. (disponible ArH°, utile : ArG©).

AG°=AH°-TAS

Energie chimique
Idlspomblel -

[Energie electrique l

Energie thermique
= ]

Energie €lectrique utile A G® -237.13

= =083
Energie chimique disponible A H° -285.83

Rendement énergétique =

8.5.e. Pile Leclanché (1866) (pile s¢che)
Pile primaire = non rechargeable = réaction non inversible

Pile primaire = non rechargeable = réaction non inversible
Insulator

Cathode de
graphite

Couche de MnO,
Electrolyte de NH,CI
et/ou ZnCl,

Anode de zinc

AE=155V
- zf:(s)\[szH,).(aq)}" | MO, (5)|Mn,05(s)|C(s)  +
Anode (<) oxydation - Zn(s)— Zn** + 2¢~ E°(Zn** | Zn)=-0.762V
Zn™ + ANH —=[Z0(NH,), [ + 4H*
+4 3
Cathode (+) reduction . 2MnO,(s) + 2H* + 2¢™ — Mn,0,(s) + H,0(aq)
E°(Mn** | Mn**) =095V

=

8.5.f. Piles secondaires: accumulateurs
Cellules électrochimiques a fonctionnement inversible

- Décharge: conversion d’énergie chimique en énergie électrique par une réaction spontanée.
Cellule galvanique

- Charge: conversion d’énergie électrique en énergie chimique par une réaction non-spontanée.
Cellule d’électrolyse
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Décharge— 0 " «Charge
- Anode Pb(s)+SO@,%P!}SQGHZE Cathode -

+
+ Cathode Pb0,(s)+ 503,
=

¢ +2
4l +2e'%l’b$04(s)+2”:0(1) Anode  +

8.5.g. Accumulateurs - performance
Accumulateurs - performance]

250 Lithium Polymer
Pramatic

200
Litium Phosphate
? Solar impulse: lithium polymer
150
S Voiture hybride Voiture électrique "
Auinum cans - Nickel-métal hydrure

lithium ion

WartHours/Kllogram
g

Nickel Cadmium "
@ Cadm Frizmanc
Prismatic
50 £ Lead % Nickel Metal Hydride
Cyfirdrical
il }

Il | | | | !

0 100 150 20 250 3m 30 400 a0 Prius (1.3 kWh)
WattHours/Live —— :

Tesla S (100 kWh)

Résumé - électrochimie

Oxydation - Réduction: réactions « REDOX »
O,+R, >R +0, AH'<0,AG°<0
Réduction (cathode):
O,+z-¢ =R

Oxydation (anode):

0 0 0
AE” - EO,/R, - Eozlkz

R,—=O0,+z ¢

= ZFAEO
RT z-F

Equation de Nernst:

RT
E=AE°-""In
F Q0

InK

Eor = Eoii +%1n(z_:) = Egr + Z long)

Loi de Faraday:
I-t

z-F

n=

9. Propriétés des solutions aqueuses :
L’eau,
produits de solubilité,
solubilisation,
propriétés colligatives.
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Chapitre 9. Propriétés des solutions aqueuses

9.1 Propriétés de 'eau: rappel

9.2 Solubilité et produit de solubilité

9.3 Solubilisation

9.4 Propriétés colligatives
Molarité et molalité colligatives
Pression de vapeur et loi de Raoult
Elévation du point d'ébullition
Abaissement du point de congélation
Pression osmotique

Tout le monde a des problémes, les chimistes ont des solutions

Solutions
Définition: Mélange homogene a échelle moléculaire de deux composés au moins.
Exemple Solvant Soluté
air N2(g) 02(g), CO(g)-
Eau gazeuse | HO(l) CO2(g)
Eau de vie H,O(l) Ethanol(l)
Eau de mer H,0(l) NaCl(s), ...
Pd"éponge" | Pd(s) Ha(g)
Bronze Cuivre, Cu(s) | Etain, Sn(s)

Rappels: Unités de concentrations d’une solution

Concentration Unités Définition

Molarité, M molllitre | nombre de moles par litre de solution
Molalité, m mol’kg nombre de moles par kg de solvant
Fraction molaire 3 | - n(soluté)/(n(soluté)+n(solvant))

% volumique V(soluté) / V(solution) * 100

% masse M(soluté)M(solution) * 100

9.1 Propriétés de 1'eau: rappels
L'eau est le solvant universel de la biologie. Elle doit ses propriétés peu ordinaires a la structure
de la molécule H,O, en particulier 2 son moment dipolaire important

Liaison covalente O-H: 5t 28

A TR e
el Hg=1,85D

104,50 8"

eau i f) liaisons
liquide 9 hydrogéne
el
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La présence de liaisons hydrogene implique
La présence de liaisons hydrogene dans I’eau implique (suite):

a) T, AH%, et T, AH, élevées
b) Tension superficielle importante : 72 mJ-m-2
explique les gouttes sphériques (Alcool : 24 mJ-m?2)

Grande capillarité

b) Tension superficielle importante : 72 mJ* m-2
explique les gouttes sphériques (Alcool : 24 mJ- m-2)
¢) L’expansion lors de la solidification de 'eau s’explique par le fait que les liaisons H contribuent
a garder les molécules éloignées les unes des autres. Elle rend possible la vie aquatique.
d) Capacité de chaleur molaire et d’enthalpie de vaporisation élevées :
C, =753 J'moltK?
AH,q, = 40,7 kJ-mol™?
Tempere les climats, régule la température du corps (transpiration)
e) Solvant tres efficace pour les solutés polaires en raison du moment dipolaire important : |1 =
1,85 D. Par contre, 'eau dissout peu les substances apolaires (huile p. ex.).

H,0 liquide H,0 solide

9.1.a. Structure cristalline de la glace

La glace est moins dense que ’eau liquide!
Structure cristalline de la glace

La glace est moins dense que I'eau liquide!

9.1.b. Propriétés uniques de ’eau
Propriétés uniques de 'eau

. Diagramme de phase de l'eau:

pression (atm)

§0 J S Eau | (218 am: 374°C)
I | .
| | /
1 \ /
H solide | liquide
I (ghace)

- 1" ) TOUTUOOTNIN FOUERUOY

o

g/em?

© densité en

O
T

0,006 atm

I
I
I
I
—_— I
I
I
I
|

1 11 1 1 1 1 1 P
-40 -20 04 20 40 60 80 100 e
Température en °C 0 L=

9.1.b.1. Diagramme de phase de l'eau:

9.1.b.2. Propriétés uniques de l'eau - vegélation
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9.1.c. Dissolution d’un solide
Solide ---solvant---»» molécules, ions séparés du cristal et attirés par des molécules de solvant

Intéractions entre les molécules ou les ions séparés du cristal et les molécules de solvant
---»» stabilisation du soluté, chaque particule est entourée d’une sphere de molécules de solvant

9.1.d. Enthalpie de dissolution

Définition :
chaleur libérée ou absorbée par mole de substance qui se dissout pour former une
solution tres diluée, a pression constante

Dissolution d’un solide dans I’eau
(1) Séparation des molécules du solvant Enthalpie réticulaire : AH,
(2) Séparation des molécules du soluté Enthalpie réticulaire : AH>
(3) Dissolution des ions séparés dans le solvant. AH;

Pour H;O : hydratation AH3;= AHy

Exemple: dissolution de NaCl dans H2O(1)
fe H,0(l) = H,0(g) AH, =444

kJ/mol

NaCl(s) — Na*(g) + Cl(g) AH,=+769

kJ/mol (énergie du réseau)

Na*(g) + CI- Na*(aq) + ClHag) AH,=-810
kJa/n(mg)I 8) i) (a((]é)nergie%e I'hydratation)

Dissolution de NaCl dans I'eau est endothermique : AHas(NaCl)= 4 kJ/mo

Enthalpie de dissolution

Table 2.4 Limiting enthalpies of solution at 298K, A,,H"/(kJ mol l

F- cI- Br~ | OH™ co3~ NO3 S03~
Li* +4.9 -37.0 —-48.8 -633 -236 -182 =2.7 -29.8
Na* +1.90 +3.89 -0.6 -75 —-445 -26.7 +204 -24
K* 17.74 +17.22  +19.9 +203 -57.1 -309 +349 +23.8
NH4 -1.2 +14.8 +16.0 +13.7 +25.69 +6.6
Ag* -225 +65.5 +84.4 +112.2 +41.8 +226 +17.8
Mg2* -17.7 -160.0 —-186.6 ~—213.2 +23 -263 -909 -91.2
Ca?* +11.5 -81.3 =-1031 -1197 -167 =131 -19.2 18.0
AR =27 -329 —-368 —385 -350

The entry for X 'Y is the limiting enthalpy of the process XY(s)— X "(aq) + Y  (aq).
Source: NBS

+Li,SO, + NH4N03_
exothermique endothermique

Li,SO, sulfate de lithium A,H? < 0: dissolution exothermique

NH4NO; nitrate de ammonium A¢,H? > 0: dissolution endothermique

9.1.e. Solubilité

Définition
Concentration molaire d’une substance dans la solution saturée
(équilibre dynamique entre soluté dissous et soluté non dissous)
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Facteurs de la solubilité

La solubilité d’une substance dans un solvant donné dépend de
- nature du solvant
- pression partielle (solubilité d’un gaz)
- température

soufre élémentaire S€

non soluble dans H,0

soufre élémentaire
soluble dans CS,

9.1.e.1. Solubilité - végle de stmilitude
Reégle de similitude :
Les molécules aux caractéristiques semblables peuvent agir réciproquement comme solvant et
soluté.
- Solvants polaires
- Solvants apolaires

molécules porteuses d’un dipole électrique
solubilise des solides ioniques et des molécules polarisables
substance hydrophile
ex : Glucose : substance hydrophile

Solvants apolaires
molécules apolaires : pas de dipole électrique, ni de charge électrostatique
solubilise des molécules apolaires
substance hydrophobe
ex : Octane : substance hydrophobe

9.1.f. Molécules amphiphiles
Molécule amphiphiles
- partie apolaire hydrophobe : Exemple : détergents
o Les chaines apolaires plongent dans la goutte de graisse en formant une sphere

* micelle qui minimise les interactions hydrophobes

chaine apolaire

stéarate de sodium
N.Q

- partie polaire hydrophile
O tétes ioniques en surface qui assurent la solubilité de 'ensemble dans 'eau

eau

1. CENTRE.S.O.S Association, Chez M Seulin, Rue centrale, CP 9, 1884 Villars sur Ollon, Suisse 1 05
Tel: +41 78 918 56 00  Email : 1.centre.s.o.s@gmail.com  Site : www.1-centre-sos.com


mailto:1.centre.s.o.s@gmail.com

Séminaire en Physiologie et anatomie du corps humain MTA : les Bases des sciences du vivant
Matiere : Chimie Générale 2022

9.1.g. Solution saturée

Dans une solution saturée, il y a un équilibre dynamique entre soluté dissous et solide

NaCl(s) & Na*(aq) + ClHaq)

Solubilité de NaCl dans l'eau a 25°C: 359 g/ /L

La solubilité dépend de la température: (Principe de Le Chatelier)
AHg> 0 (dissolution endothermique: solubilité augmente avec T)
AHg< 0 (dissolution exothermique: solubilité diminue avec T)
Solution supersaturée:

Solution supersaturee:

9.1.h. Produit de solubilité KS
Solution saturée: équilibre entre soluté en solution et soluté non dissous:

AgCl(s) =2 Ag™(aq) + Cl (aq)  Ks

Produit de solubiite: K, = [Ag"]*[CI"]=18-107" (mTOI)

= constante d'équilibre pour I'équilibre de dissolution !
Définition générale de K pour un sel A;By(s):

x+y

+71" m-1Y [
AB(s)z2x A" (aq) +y-Cl" (aq) K,=[A" ] -[B ] (#)

9.1.1. Solubilité molaire s
Solubilité molaire s
= molarité d’une solution saturée =nombre de moles de soluté par litre de solution saturée (mol/L):

La relation entre Ks et s dépend de la stoechiométrie de la dissolution:

Dans une solution avec un seul composé ionique AB:

Dans une solution avec un seul composé ionique AB: K, = [A'l+ ] [B"_ ] =5
H n+ n-—
AB(s) &2 A" (aq) + B" (aq) s=JK.

Exemple: Calculer la solubilité molaire pour I'iodure de plomb (Pbl,) avec K.=1,4x104
PbI,(s) = Pb* (aq) + 21 (aq)

1 mol Pbl,(s) donne 1 mol Pb2* (aq) et 2 mol I(aq) => [Pb2*]=s et [I]=2s

K, = [Pb:“]-[l']2 =s-(2s)2 =45° s=(§’) =15-10"mol /1

Exemple: Kg et s pour le phosphate de calcium:
Solubilité molaire s = molarité d’une solution saturée = nombre de moles de soluté par litre de solution
saturée (mol/L)

Un solide ionique est en équilibre avec ses ions dans 1'eau.
q q
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Cay(PO,), (s) +H,0() S 3Cat(ag) + 2PO*aq) K

9.1.]. produit de solubilité Ks:
produit de solubilité Ks:

Ks = [Ca>]-[POZT2  Ki(298) = 2,07-10% M5

(trés petit = équilibre est a gauche = solide peu soluble )

Calcul de la solubilité molaire s: Combien mol/L de Ca3(PO,); (s) dans 1 Ld’eau ?
[PO4*]=2s, donc[Ca?*]=3s

(3s)*(2s)2 = Ks 108s° = 2,07-1033 s=1,1410"M
[PO3]=25=2,28107M, et [Ca%*]=35=3,42:107M

Effet de l'ion commun: La solubilité d’un composé ionique M, X, est diminuée en présence

d’ions M*" ou X* apportés par un autre composé.
Exemple du sulfate de baryum BaSO,:
Ks = [Ba%*]-[SO4*] = 1,1-1010 M?
Concentrations dans une solution saturée:
[Ba?*] = [SO,%] = (1,1-10°1° M2)¥/2 = 1,05-10° M

On ajoute Na,S0, 0,01:
BaSO4(s) =5 Ba?(aq) + SO,%(aq)
[SO,#]=0,01 M [BaZ*] = 1,1-108 M
La solubilité de I'ion baryum a considérablement diminué

Combien de Na,SO, faut-il ajouter pour que [Ba**] < 10°M ?
[Baz*] = 1010 Mm
[S0,2] = (1,1-10° M?)/10%° = 1,1 M.
—— . On ajoutera Na,SO,>1,1 M
Application de I'effet de I'ion commun:
Faire précipiter un ion toxique dans ’'estomac ou I'intestine.
Exemple: intoxication avec ion Pb*
PbSO,(s) + H,0(l) 2 Pb%**(aq) + SO, (aq)  K.=2x10%M?
Ks = [Pb?*][S0%"] =s?=2-10"% M?

s=,K;=v2-10"% =1.41-10*mol/L= 4.3-102g/L

L’ajout de sulfate de sodium Na»xSOau(s) ; sel non toxique, trés soluble

Na,SO,(s) + H,0(l) 2 2Na*(aq) + SO,*(aq) K.=19.5 M?

Avec Na,SO,(aq) 1M on peut réduire [Pb?*] dans I'intestine:

10-8 M2
[Pb2*] = Ks _ 21078 M

—92.10-8
== =210 M

9.3 Solubilisation

Par complexation: Exemple: chlorure d'argent AgCl
AgCl(s) = Ag'laq) + Cl(aq) Ks =[Ag']-[CI]=1,8-10""Mm?
Concentration de l'argent dans une solution saturée:
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[Ag'] =(1,8:10° M2)¥/2 = 1,34-10° M = [CI]

Ajout de NH; 0,1 M:
Ag'(agq) + 2NH; 2 [Ag(NHs),]*(aq)

_ [Ag(NH,),I* = 407 M2
K compiex _—[Ag*]~[NH3]2 2,0-10'M (exp.)

AgCl(s) + 2NHs(aq) = [Ag(NH;).J*(aq) + Cl(aq)

_ [Ag(NH,),T' [CI] _ [Ag(NH,),]* [Ag*][CI]

K
[NH,]? [Ag*]INH, 2

K = Keomplex'Ks = 3,6:103

Calcul de la concentration: Ajout de NH; 0.1M
AgCl(s) + 2NHy(aq) & [Ag(NH),]"(aq) + Cl{aq) (K=3,6107)
[Ag(NH;),]*=x, [CF1=x, [NH3]=0,1-2x
K = x? _ x2
(0,1-2x)7 0,01-0,4x + 4x2 B b
(1-4K) x2+0,4Kx—0,01K=0
x=5,36-103M

Ajout de NH; 1M:
(1-4K) x2 + 4K x-K=0

X = 5,36-102 M
Solubilité de I'argent:
H,0 1,34-105m |H20 1
NHs(aqg) 0,1 M 5,3-103M NH;(aqg) 0,1 M 400
NH;(ag) 1,0 M 60102M  |NHs(aq)1,0M 4000

Solubilisation en ajustant le pH: Benzoate d'argent:
AgBzO(s) = Ag'(ag) + BzO(ag) Ks=2,5-10°M?
[Ag)*= (Ks)2 = 5-10° M

c/<;=c 7o ag
\ /

BzO-(aq) est la base conjuguée de I'acide benzoique BzOH.

Solubilisable par ajout d'acide:
BzO(aq) + H30*(aq) & BzOH(aq) + H,O(l)
(inverse de I'équilibre de dissociation de 'acide)
K=K,1=1,549-10 M (pK, (BzOH) = 4,19)
- I'équilibre est déplacé a droite (formation de BzOH(aq)).
AgBzO(s) + H3;0*(aq) == BzOH(aq) + Ag*(aq) + H,O(l)
Ke = KK, = 0,387

0.5
3 t tdu pH: [BzO] =510 M pH =% (14 + pK, + log[Bz0]) = 7,94 B 04 solubiiite 4
ans ajustement du pH: [ Z,,] =510 pH =% (14 + pK, +log[Bz0]) = 7, g_’ benzoate d'argent
[Ag*] =5-103M 0.3 en fonction du pH

Ajustement a pH =0: [Ag]*= [BzOH] =x [H30*]=1-x

AgBzO(s) + H;0%*(aq) == BzOH(aq) + Ag*(aq) + H,0(l)

k=2X_-0387 >[Ag]=0,46 M

RZERY

Note :
Le benzoate de sodium est un antimicrobien (a pH < 4) que 'on ajoute aux aliments (E211).
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La molécule active est I'acide benzoique BzOH; sa concentration augmente lorsque le pH
diminue (selon le Chatelier) :
BzOH(aq) + H,0() &2 BzO(aq) + H30%(aq)
pK, = 4,19 K, = 6,45-105 M

[BzOH] _[H,0°] _ 10+

=1,55
[BzO-] K. 645-10°

Par exemple a pH 4:

soit 61 % sous forme acide non dissocié

. . . s o _ [BzOH]
Détails du calcul: fraction de I'acide non dissocié: (1-a)= [BZOH+[Bz07]
(Bz07] = Islzg?] > (1-a) = —82CH] 1 06078 ~61%

5

BzOH 1
(Bz0H}+[BZOH] "1,

15

9.1.5.1. Solubilité des gaz - loi de Henry
Solubilité des gaz - loi de Henry

Solubilité des gaz
dépend de leur pression partielle augmente avec la pression

loi de Henry

i -_ > < &

Loi de Henry = et

i P S : solubilité molaire 1 B
: S=Ry ku : coefficient de Henry 3

3
£

L AT constante, lorsqu'on double la %%
e pression partielle, la solubilité double J

S : solubilité molaire
kH : coefficient de Henry
AT constante, lorsqu’on double la pression partielle, la solubilité double

9.1.4.1. a. Application de la loi de Henry - plongée sous-marine

e h

- . P(h) = 1bar + p-g-h
s=k, P

Risque d'accident de décompression !

9.4. Propriétés colligatives des solutions
Ne dépendent que du nombre de particules de soluté et non pas de leur nature chimique.

Effets du soluté:
(1) Abaissement de la pression de vapeur
(2) Elévation de la température d’ébullition d’une solution
(3) Abaissement de la température de congélation
(4) Pression osmotique

9.4.a. Molalité et molarité colligatives
Propriétés colligatives = f(nombre de particules de solutés)
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m.=irm  M.=i-M . , . .
¢ ¢ 1 = nombre de particules de soluté par molécule

CeH,0, ——>C;H,,0,(aq) 1 particule | XIS | i ] m.
NaCl —%° ;Na*(aq) + Cl-(aq) 2 particules | €eH1206 | 0,01 1| o001 |
CaCl, —*°—Ca*(aq) + 2 Cl(aq) 3 particules NecCt [ o001 2 | o02 |

H,0 2 5 . CacCl, | 0,01 3 | o003 |
Ca,(PO,), —*—-3 Ca?(aq) + 2 PO,>(aq) 5 particules Ca,(PO,), | o.01 5 | o005 |

9.4.b. Pression de vapeur d’une solution : Loi de Raoult
Loi de Raoult

La pression de vapeur d’un solvant en présence d’un soluté non volatile est proportionnelle

D= Xsolvant * Ppur
O Ppur : pression de vapeur du solvant pur

O Xsolvant : fraction molaire du solvant
o P pression de vapeur du solvant dans la solution

* Solvant

2 ~ Solvant avec
volatile

soluté non volatile

Relation entre la tension de vapeur Py et fraction molaire x; du solvant:
(pression de vapeur saturante ou tension de vapeur )
Py =x,P%
Loi de Raoult pour des solutions idéales
(solutions diluées)

P’; — Py = abaissement de tension de vapeur AP1 (mélange binaire): ) B
P% — Py = AP;= P% —x1P° = P%(1-x,)
Apl = P01X2

Exemple : solution aqueuse a 60 °C : P°;, = 20 kPa
360 g de sucre CgH,,06 dans 1 kg :

360
-___180 ___2 _ = = 9
X, 360 . 1600 575 0,035 AP, =0,035x20=0,7 kPa (3,5 %)
180 18,02

I P, =19,3 kPa

Application: détermination des masses moléculaires
8,05 g d’une substance inconnue X sont dissouts dans 100 g de benzéne (MM = 78
g mol ™). La pression de vapeur a baissé de 0,132 atm 2 0,125 atm a 26/EC. Calculez
la masse molaire MMx de X.
%, = AP,/PO, = (0,132-0,125)/0,132 = 0,053; X, +X,=1

my
n MM m, X,
X, = X = X MM, = —X1MM,,,,
Mponz ¥ My My Mpony My, X,
MM, MM,,,,

MMy =112 g mol .

9.4.c. Elévation du point d'ébullition
T(}éb =T pOLlI laqueﬂe P1 =1atm (pression particlle = pression atmosphérique)
[Téb =T, = Kgrm,
K¢, = constante ébullioscopique en K'm.* (K-mol*-kg)
Ks, = 0,52 K-mol*-kg pour l'eau
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Exemple: anti-ébullition: 1 kg H,0 + 1 kg "etg"
ms= 1-(1000g/62g mol?)/1kg = 16,1 mol kg

Tap= Tosp+ Kgpm = Ho ~OH N
100+0,52-16,1=108,4°C  _

etg = éthyléene glycol (MM = 62 Da) : =N

9.4.d. Abaissement du point de congélation
TF - T.OF == l(':'mc
K; = constante cryoscopique en K-m;:* (K-mol?-kg)

K: = 1,86 K-mol*-kg pour I'eau

Exemple: antigel: 1 kg H,O + 1 kg etg
m.=1-(1000 g/62 g-mol?)/(1 kg) = 16,1 mol-kg?
Te=T%-Keem.=0-1,86-16,1 = -29,9 °C

Exemple: salage des routes en hiver
NaCl: solubilité = 280 g/kg H,O
m= 2-(280 g/58,5 g-mol?)/(1kg) = 9,6 mol-kg?
7.=0-1,86-9,6 =-17,8 °C (=0°F)
CacCl,: solubilité = 745 g/kg H,O
m=3-(745/111)/1 = 20,1 mol-kg1
T7.=0-1,86-20,1 =-37,4°C

9.4.d.1. Applications: fabrication de la créme glacée
2 kg de glagons, 0.5 kg de NaCl, bien mélanger

=> ]a mélange refroidit a -21 °C !

Pourquot

Enthalpie de dissolution de NaCl: A, H?=3.9 kJ/mol =66.7 kJ/kg
AT = 0.5kg-66.7 kJ/kg/(2.5kg" 4.2 kJ/(K'kg)) =3 K

Enthalpie de fusion de H,0O(s): A;,H%=6 kJ/mol, 333 kJ/k¢
AT = 2kg-333 kJ/kg/(2.5kg-4.2 kJ/(K-kg) = 60 K -

9.4.e. Pression osmotique

Membrane semi-perméable : I'eau passe, les ions ne passent pas

t=0

eau eau

+ sel

p— AP
Le systeme maximise son entropie: AP = H
Solutions diluées:

pression osmotique 277 RT"M;

M. = molarité colligative

9.4.e.1. l'eau de mer a 2J C°

Sel Eau de mer

Chlore
55 % (19,25 g)

Eau
96,5 % (965 g)

Calcium
s eag

Potassium Autres constituants
LT 7

e Cette solution est équivalente a une solution de 32 g NaCl par litre

Pression osmotique de 'eau de mer:
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L'eau de mer est équivalente a une solution de 32 g NaCl par litre:
Nombre de moles: 32 g NaCl/58,5 g-mol = 0,55 mol
M, =2-0,55mol/(1L)=1,1 mol-L*
IT=RT-M,
I7=8,31 J-mol*K*-298 K-1,1 mol-L? = J-molt-K1-K-mol-L?
I7=12,71-103)-L'1= 2,71-105 N-m?= 2,71-106 Pa

J7=2,71-108Pa/ 1,014-10° atm - Pal = 26,7 atm

La constante du gaz parfait R = 8,31 J-mol1-K'1 ou 0,0821 L-atm-K*-mol*
alors, plus simple:

I7=0,0821 L-atm-K1-mol1 298 K -1,1 mol-L?
I1=26,8 atm

9.4.e.2. Désalinisation de l'eau de mer par osmose inverse

Application: Désalinisation de I'eau de mer par osmose inverse
Application: Désalinisation de I'eau de mer par
osmose inverse

9.4.f. Détermination de masses moléculaires
Exemple: On place 4,00 g d'hémoglobine dans 100/g H,0
17T est mesuré a 280 K = 1338 Pa

P 1338 Pa
¢ RT 8314J/(K -mol)- 298K

M, =0,575 mol-m- =5,76-10" mol-L*

=0.575mol -m™>

Dans 100 gil y a 5,76-10°° mol, donc:

MM = 4,00 g/5,76-10"5 mol = 69'440 g/mol

9.4.g. Solutions isotoniques

Le liquide intracellulaire contient: K, Mg®" Cl, HPO4 * | H,POy, des protéines, etc.
Sa pression osmotique correspond a celle d"une solution NaCl a 0,9% masse/volume),
correspondant a une concentration de 0,155 M.

Cette solution est appelée "isotonique" ou sérum physiologique
Hypertonic Isotonic Hypotonic

0,31M,2298K: /7=7,5atm
K& Mg&z
CI', phosphates — A
protéines,.... 3 Ho &
Ho
Placée dans I'eau pure, la —
cellule éclate!
“ne eau pure M> Mea. M =My M < My
Note:

Une autre maniere d'obtenir une solution isotonique est d'utiliser du glucose (MM = 180 Da), ce
qui a l'avantage lorsqu'elle est injectée au patient, de lui procurer de I'énergie.
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Calcul de la concentration nécessaire:

M =£= .
° RT 0,0821-298 |-atm-mol”-K"'.-K

7,4 atm

=0,302 M

Ce qui correspond a 0,302-180 = 54,4 g de glucose par litre
(en pratique, on utilise des solutions a 5,5 %)

10. Cinétique chimique :

O O O O O

Mécanismes réactionnels,

vitesse d’une transformation chimique,
lois de vitesse de premier ordre,
I’énergie d’activation,

catalyseurs et inhibiteurs.

Chapitre 10. Cinétique chimique

10.1 Définition de la vitesse de réaction
10.2 Loi de vitesse

10.3 Réaction de premier ordre

10.4 Energie d'activation

10.5 Mécanisme réactionnel

10.6 Catalyse

Cinétique chimique
Avec la cinétique, nous introduisons le temps t comme variable dans la description des réactions.
Nous étudions la vitesse des réactions chimiques

Réaction rapide:

Réaction lente:

C(s) + 04(g) -> CO(g) 4Fe(s)+302(g)+2H;0(l) -> 2Fez03-H0(s)

AH°= -393 kJ/mol
A,G= -394 kJ/mol

Utilité et applications de la cinétique chimique (exemples):

AHO= -824 kJ/mol
AG%= -742 kJimol

- Développement de catalyseurs pour accélérer les processus chimiques
- Permet de modéliser 'atmosphere
- Biologie et sciences du vivant

- catalyse enzymatique
- montres biologiques
TPI Triosephosphatisomerase

10.1 Définition de la vitesse de réaction
Ex.: synthese d’ammoniaque

£ &
. I 0 g
o) A r G g —::a,
N, +3H, —2NH, InK,, =-——=1333 |h——=
RT ———
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10.1.a Vitesse de réaction (exemple):

N, +3H, —2NH,

o _dNy]
Vitesse de consommation de No: dt
d[NH; |
v =
N dt

Vitesse d’apparition de NH3

Cependant, ces deux vitesses ne sont pas identiques. On définit la vitesse de réaction:

Vitesse de réaction: (a volume constant)
V= —d[NZ] =— 1 d[Hz] . 1 d[NH3] {mol' L' sec'l}
dt 3 dt 2 dt

10.1.b. Vitesse de réaction (cas général):

nyA + ngB nuM + ngN
Pente a t=0:
vitesse initiale de
A [A] ;
Vitesse de consommation de A: v, =- d[ ] consommation de A
dt
dM .
Vitesse de production de M : Vy = [ ] i i ;
dt b
Penteat): . Penteat,
vitesse de vitesse de
consommation consommation
deAat deAit,

Vitesse de réaction:

= _LM = _LM = +Ld[M] - +L d[N] (mol/(I-sec)
n, dt ng dt n, dt n, dt

n

Vv

10.1.c. Influence des conditions expérimentales sur la vitesse d’une réaction
1. Nature chimique des réactifs
2. Iétat physique des réactifs (solide, liquide, gaz)
3. Concentrations des réactifs
4. Température du systeme réactionnel
5. Présence de certaines substances "catalyseurs"

10.1.d. Dispersion des réactifs
Pour les réactions hétérogenes laire spécifique de la phase dispersée (m2/g) influence fortement
la vitesse de réaction

T compression rapide
1

|
fleurde ||
farine

air —

10.2 Lo1 de vitesse

Equation qui exprime la vitesse de la réaction en fonction de la concentration des réactifs
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nyA+ngB —n, M +nyN

- k(T) : constante de vitesse (a T constante)
1 d[A] 1 d[M] ar 18 VS k[A4] [B]ﬁ a : ordre partiel en A
= =k [A] [B] B : ordre partiel en B
n, dr ny dt a + B = ordre global de la réaction

a, B : ne sont pas forcément les coefficients steechiométriques ni des nombres entiers
= 0 si la réaction ne dépend pas de la concentration du réactif

Exemple: 2 NO(g) + 2 Ha(g) — Na(g) + 2 H,0(g)

1d|NO 2 Ordre en NO = 2

Loi de vitesse: V = -; [d ] k[NO] [Hz] OrdreenH, =1

__Empirique ! = ! Ordre global =3
Trouver la loi de vitesse

n,A+ngB —=n, M +n,N

In(a-b)=Ina+Inb

Loi de vitesse: V==

ar 18
Méthode des concentrations initiales: Vo = k[A]o [B ]0

hl(ab =b-lna
Inv, =].nk+a1n[A] +fln[B ] )
F—
penta: B, intercgpt: Ink+aln[Al, [l | Bl |vo
pente: a, pt: Ink+BIn[B], 001 |02 [3210%
= ! ; [oo2 Jo2  [es108
P o« £ Joos Jo2 [1310¢
-~ ¥ -
L+ 2 002 |6410°
Pz d=1 * 2 004 |2610%
- o 2 006 |5710%
—
a -12

10.3 Réaction de premier ordre
Loi de premier ordre:
Dans ce cours, nous traiterons que les réactions chimiques qui se déroulent selon une loi de ler

ordre.
Calcul de I'évolution des concentrations en fonction du temps:

réactif R — produitP
t=0 [R](t=0) = [R]y
t>0 [R](t) =[R]

Puisque la loi de vitesse est de premier ordre, nous pouvons écrire:

-d[R] — k-[R] k est la constante de vitesse de 1°" ordre en s!
at (mn, h?)
d[R] Séparation des variables:
ﬁ =-k-dt équation différentielle de 1°" ordre sans second
i terme )
R
IR _ ot = d[R]__jk o [ s
RI *
[Ro]
L'intégration a gauche et a droite entre les limites {[R]o, 0} et {[R],t}
donne:
[R] _ =
"R, - M o [RISIR) e
In[R]o J [R] 0:4
T - En.a
=< pente : -k 02

Temps de demi-réaction t v,
Clest le temps qu'il faut pour consommer la moitié du réactif A
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Apreés un intervalle t, la concentration a diminué par un facteur deux:

k1 5
[A]Tuz - [A]Oe e = E[A]( ’ﬁﬁ

In2 /\ v 2
Kty 1 I N
= Mol = f,=— .

k i . Exemple: 2H,05(1) > 2H,0(1) + Ox(g)
Pour une réaction d’ordre un, le temps de demi vie ty, est indépendant de la concentration !
-

Loi de premier ordre (suite)

Exemple: 2 N,05(g8) — 4 NO,(g) + O,(g)
incolore brun incolore
suivi par spectrophotomeétrie (absorption de la lumiére)

Résultats expérimentaux:
d[N 0 ] k(318 K) = 6,2-:10 min
L 275l g [Nzos] t, = 0,693/6,2:10 = 1118 min =19h
dt

Admettons une concentration initiale de
[N205]0 - 0,8 m0|'|'1,
[NO,] =(4/2)-([N;Os]o - [N,Os])

Nous pouvons dresser le tableau des concentrations suivant:

CINOJM [~ " T [O,JM |
0 0,8 0 0

1118 04 0,8 0,2

2236 0,2 1,2 0,3

3354 0,1 1,4 0,35

w 0 A e e i e

—oos) — (2] —m-pocsken W Mol e (02)

Les concentrations sont calculées a t., 2 ti,, 3 t, et ala fin de la réaction

Note:

propriétés des exponentielles (pour une réaction R =) P)

11 faudra touiours le méme temps pour que la concentration du réactif diminue de moitié

[ temps |
0 Rl 0

1ty [Rlo /2 [Rlo /2

2ty [Rlp /4 3[R], /4

3ty [R]o /8 7[R]o /8

at, [Rl, /16 15[R], /16
nty [R]y /2" (27-1)[R], /2"

Apreés 10 t, il reste une fraction de (1/2')[R]o: on considére la réaction comme étant terminée.
(2" =1024)

10.3a. Autres réactions de premier ordre:

La désintégration radioactive suit une loi de premier ordre.

datation au **C
t=0 t=5730a t=11460a

1;C 3 1;N
ty2=5730ans

10.3.b. Réactions conduisant a un équilibre

-
Réactions conduisant a un équilibre A + bB S mM + nN
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L'équilibre est constitué de deux réactions antagonistes:
aA+bB+... — 5 mM+nN+..
mM+nN+.. —% 5 aA +bB + ...
kq = constante de vitesse de la réaction directe
ki = constante de vitesse de la réaction invetrse

K,
aA +bB +... T;)mM+nN+... N _
' a I’équilibre les concentrations ne changent plus!
d[Al, _ dBl, _ _dM, 9N, _
S oodt T dt dt T
(les concentrations ne changement plus, A et B se transforment toujours en M et N et

inversement du M et N se transformant en A et B )
ks _ [M]N]

— =K

atequilibre: V4=V, = Kk[A][B]=k[M][N] = % ~[a]E]
M| -IN[ -..
en générale: éqz%:—[ ]é“ [ ]éq
AL B, -
réactions de premier ordre

=V, v, = K [AT[E] - K [M]IN]

I

al'équilibre: —

La vitesse globale est

A Téquilibre vg=Vvi 2> v=0

10.4 Energie d'activation
Théorie phénoménologique
o k=Kk(T)
o dépendance spécifique a chaque transformation chimique
o méme si AG¢<0, beaucoup de réactions ne démarrent pas spontanément: le mélange des

réactifs doit étre activé
E A, E, = paramétres d'activation (f(7))
_ _La _ A.~E/RT A =facteur de fréquence ou préexponentiel
Ink=InA RT ou k=A-e E, =énergie d'activation (kJ-mol?), £, >0

Graph d’Arrhenius: détermination expérimentale de A et E, Ex.: Variation de k(T) avec la température

— E El - El
k=A e %R In(k) = In(A) — RH% y=a+b-x Ink1=lnA-R—T1, Inkz-InA-R_r2
graphe de In(k) = f(1/T) on obtient une droite y = a + b-x avec: Ink, - Ink, = %{-%* %] — |n:—j = %(%}
52
penteb=-£/R  SjE, =50k)-mol?, T,=300et T,=310K
48 ordonnée a l'origine a = InA 4 4
k, _5:10 ( 10 ) J-mol”-K
k, 831 \93.10*) J-mol'-K".K?
£40
36 Inﬁ =065 et ﬁ ~ 19
k, k,
32 -
26 28 30 32 34 36 38 Regle d'or :
103T k double lorsque T augmente de 10 K (autour de 300 K)

10.4.a. Energie d’activation Ea
L’énergie d’activation : Ea est la hauteur de la barriére qui sépare réactifs et produits sur la courbe

d’énergie potentielle de la réaction.
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w g o
T £ Cinétique
- -
c @
9 =4
o 2
8 <5
2 o
% Thermodynamique
c AH?
w
Réactifs Produits

10.4.b. Interprétation de ’énergie d’activation Ea
énergie d’activation Ea = énergie du complexe activé (état de transition)
Br + H, «— HBr + H

Aénergie potentielle — état de transition

réactifs .
produits
Bro+H,
mwrrﬁ .....

“wg ;_O"

progression de la réaction

10.4.c. Relation entre énergie d’activation E, et enthalpie de réaction ZH,’
R > P AHP=E,f)-E() R « P

Transition state ‘

Reactants \

E, (reverse) =360 kJ

AH,O =-226kJ

Potential energy, kJ

L& & J

Products

Progress of reaction

10.5 Mécanisme réactionnel

10.5.a. Mécanismes de réaction chimique
o Laloi de vitesse est trouvée d’'une fagon empirique, par expérimentation.

o Le mécanisme réactionnel explique la loi de vitesse par une série de réactions
élémentaires.

o La molécularité est le nombre de particules qui participent a un processus élémentaire.
L’ordre d’une réaction élémentaire est égal a la molécularité.
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Ordre de

Molécularité Processus Loi de vitesse réaction
unimoléculaire A — produits v=k[A] 1
bimoléculaire A+ A — produits v =k [AP 2
bimoléculaire A+ B — produits v =k-[A][B] 2
trimoléculaire A+ A+ A — produits v =k [AP 3
timoléculaire | A + A+ B — produits v=Kk[AR[B] 3
trimoléculaire A+B+C - produits | v =k-[A][BI[C] 3

Mécanismes de réaction chimique
EBxemple:  NO,(g) + CO(g) = NO(g) + CO,(g)

L g =k-[NO,J’
Loi de vitesse empirique [vo.]

Mécanisme réactionnel qui explique la loi de vitesse expérimentale
NO,(g) + NO,(g) = NOy(g) + NO(g) v, =k *[NO,]’
+  NO(g)+CO(g) — NOL(g) + CO,(g) V,=k,"[NO,]CO]
\S’\N()z(g) +NE5(8) + CO(g) — NO5(g) + NO(g) + NE,(g) + CO,(g)
NO,(g) + CO(g) = NO(g) + COy(g) v =k-[NO,T

Parce que k1 << k2, la premicre étape du mécanisme est I'étape déterminante de vitesse
A —& ] & P

Réactions successives vi=k[A] v, =k[1]
d| A A =
_%= v = k[A] N
R (Y7 R
dt - - |
d[P] v, = k1]

a’r v—— .
Si k1<<k2 la concentration de/ reste faible.

La premicre étape est déterminante pour la vitesse globale.

10.5.b. Vitesse de réaction et équilibre chimique
Réaction élémentaire de lere ordre

. v,=k,[R]
R =— P
k; v.=k [P]
A Péquilibre [R] et [P] n’est changes plus parce que V4 = V;
[Rleq f, [Pl
) . [ Keg<1 [Pleq [Rleq
N K>l g
A« [R] A« [P] 2 = R :_ w’ kg grand
- ki grand k; petit

10.6 Catalyse

Un catalyseur augmente la constante de vitesse k, donc la vitesse de réaction, mais il
n'est pas consommeé en cours de réaction
o Un catalyseur diminue I'énergie d'activation en offrant un autre chemin réactionnel
o Un catalyseur n’a pas d’influence sur la composition du mélange réactifs — produits a
I'équilibre
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1 énergie

Réactifs

Produits

10.6.a. Pot catalytique

Gaz d'échappement Catalyseur G(a:zO non toxique:
- hydrocarbures non brilés (1%) Rh et Pd dispersés - h
-CO (0.1 - 6%) B Sur une grille -H0
- oxydes d'azotes (NO,) (0.04 - 0.4%) d'alumine -N,
-0,

CuF(g) + (x +2)0,(8) = X CO,(8) + 2 H,0()
2C0(g) +0,(g) =~ 2C0O,(g)

2NOJ(g)+2H2(g)—>N2(g)+2HZO(g)

10.6.a. Catalyse enzymatique
Catalyse enzymatique
Enzyme = catalyseur biologique (Protéine)

Substrat Produits.

ol ([

frme Conplom st e
S+E &= SE —P+E

Coordonnées de la réaction

Si E, diminue de 25 kJ- mol ™' et si A ne change pas (T= 298K):

k 1

Ini'=—( - cat

)o25:10° k
RT :

————=10,1 —2t =24.10*
8,31-298 k

Catalyse enzymatique
Enzyme = catalyseur biologique = grandes protéines avec structure 3d
TIP = Triosephosphate isomérase

C’est grace aux enzymes que le glucose, source d’énergie pour 'organisme, peut s’oxyder dans la
cellule. Chimiquement, cette transformation ne peut se réaliser qu’a température élevée.

CHp,Og + 60, 6CO, + 6H,0

APPLICATIONS

11. Chimie analytique :
o Choix d’'une méthode d’analyse,
o absorption de rayonnement électromagnétique
o luminescence.

bl

Chapitre 11. Chimie analytique
11.1 Définitions
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11.2 Déroulement d'une analyse
11.3 Choix d'une méthode analytique
11.4 Spectrophotométrie UV-visible

11.1 Définitions

Définition

La chimie analytique a pour objectif la séparation des constituant d'un échantillon de matiere,
leur identification et la détermination de leurs quantités relatives

Moyen utilisé: informations recueillies sur une partie représentative, I’échantillon

Types d’analyse : / Eau H,0
~ > Gaz carbonique CO,

Analyse qualitative
yse guaitative Sucre (saccharose)

Q
\ Acide phosphorique H;PO,

"Identifier la nature des

"
éléments ou substances Colorant (caramel E150d)

Extraits végétaux

=Dl
Une autre classification est

Analyse élémentaire :
nature et % de masse des éléments (formule brute ou
centésimale : pour H,0, 11,1% H, 88,9% O)

Analyse moléculaire
caractérisation des molécules présentes dans
I’échantillon (formule, structure)

Exemple
Saccharose
12 . C1,H»,0
Analyse élémentaire : 1222711
CH,OH
N
OH H H HO
OH O CH,OH
Analyse moléculaire : " OH H

11.2 Déroulement d'une analyse
Déroulement d'une analyse
* Définir d’abord les exigences
* Choisir la méthode en tenant compte de celles-ci et de la nature de I’échantillon
* Vérifier les mesures et effectuer une analyse a blanc (La substance a analyser est-elle
présente dans les réactifs ?)

exigences échantillon

pesée
broyage
dissolution
concentration

préparation

séparation élimination des
prise aliquote
analyse
+ blanc,
standard
non Reproductibilité
oui suffisante ?
Rapport ....
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11.3 Choix d'une méthode analytique

Méthodes :
- chimiques (groupes fonctionnels, cations, anions, titrage)
- biochimiques (utilisation d’enzymes, d’anticorps monoclonaux)
- instrumentales (chromatographie, spectroscopie)

Une méthode instrumentale transforme une information physique en signal électrique
(numérique)

Exemple : L’intensité lumineuse
L’effet photoélectrique transforme la lumiére en courant électrique

11.3.a. Analyse élémentaire

chimie électrochimie
\ ions en /
solution
I radiochimie

spectrométrie

de masse . . /

ions activation
(onv.H)

rayonnement
électromagnétique

Mesurer une /
RX

s

propriété UV-visible

atomique ) . o
absorption absorption et émission
émission atomique

(florescence X)

Mesurer une propriété atomique

11.3.b. Analyse moléculaires et structurales
Mesurer une propriété de la molécule

chimie , .
électrochimie

biochimie
ionisation /
— solution

spectrométrie

de masse
faisceau d'e vitesse de migration
microscopie chromatographie

électronique
propriétés magnétiques

rayonnement
électromagnétique L/ spin \
— molécule noyau
RX \ magnétochimie RMN
diffraction infrarouge (IR) électron (résonance
(structure) spectroscopie EPR magnétique
UV-visible vibrationnelle (résonance nucléaire)

paramagnétique

absorption
électronique)

luminescence

11.4 Spectrophotométrie UV-visible

11.4.a. Absorption de rayonnement électromagnétique par des molécules
Soit un faisceau de lumiére monochromatique et collimaté traversant un échantillon:
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A4
pudpy - 10
I(A)
Transmittance 0< 7<1

On définit la transmittance T, qui exprime la fraction de lumicre sortant de I’échantillon

fonguer donde
source dolumidre dchanfiond
cnolyser

Au niveau microscopique, I'absorption de lumiere correspond a la promotion d’un électron dans
une OM plus énergétique

(OM: orbitale moléculaire, OA: orbitale atomique)

e(Fom.) A e(Fom)

hv
—_—
transition
électronique
(absorption d'un
photon)

+at ||
+4+ T

état fondamental état excité 1
énergie totale £, énergie totale £;
T=h_10
Atténuation du faisceau dans la cellule: 0

o : est le coefficient d'absorption (en cm-1 ou en m-1)
b : longueur de la cuve en cm ("chemin optique")

I(1) décroit exponentiellement dans la cuve (en fonction du chemin optique b)

lo

L
0

I

L=10%

/

0

Intensité

_I—' e Iy

b [} chemin optique b

~

L TA) =

Transmittance :

Absorbance : A(A) = -logT(A)
10gT(A) = AA) = &(A)b-c

Loi de Lambert-Beert :

Le coefficient d’absorption molaire ¢ =q/c dépend de la longueur d'onde, la nature
chimique de l'entité et la température.
e A :absorbance (0 = A = x)
e & coefficient d'absorption molaire en I - mol™ - cm
(correspond a I'absorption d’une solution 1M dans une cuvette avec b = 1
cm)

-1

e c: concentration en mol- " (M)

Le graphe &(*)ou AMlen fonction de (M) s’appelle le spectre d’absorption de la substance.
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11.4.b. Validité de la loi de Lambert-Beer:

Deux hypotheses ont été faites lors de la démonstration:

a) Le rayonnement est monochromatique (ce qui n’est pas difficile a réaliser expérimentalement)
b) Les particules en solution absorbent la lumiere indépendamment les unes des autres.

La deuxieme implique qu’il n’y ait pas d’interaction entre les molécules, donc que la solution est
diluée.

Du point de vue pratique, la loi est valable si A < 1,0

Pour une analyse quantitative, un étalonnage est de toute facon nécessaire (mesure de
l'absorbance d'une (ou plusieurs) solution(s) de concentration connue).

11.4.c. Tansmittance et absorbance:

100= transmittance Ten % 100
80 = T =10"°% 80
60 - 60

| |
40 = 40
-
20 20
10°c/M -

0 . . . o .
o 2 4 6 8 10 La transmittance est une fonction exponentielle décroissante de la concentration

101 A absorbance 1.0
0.8 A=¢g-c-b 0.8
0.61 pente= g-b 0.6
0.44 0.4
0.2 5 0.2
10°c/M
0.0 lo.o . L. .
2 4 6 8 10 IL’absorbance est une fonction linéaire de la concentration

On se souvient: @ = € - ¢

Méme spectre tracé en transmittance (T, bleu) et en absorbance (A, rouge)
Les échelles ne se correspondent pas !

T/% A

100 e 1.0

o] 0.8

60 ’ R
40 L0_4 j\//‘\" VS
201 02 |- \‘

0 0.0 A=-log(n
Autre exemple de spectre d'absorption (haut) et transmittance (bas)

11.4.c.1. L’absorbance est une fonction additive, pas la transmittance!

L’absorbance est une fonction additive, pas la transmittance!
Soit deux cuves identiques, avec T' = 20 % (T = 0,20)

A A
Auge(M) = Ay(1) + A0 |
AJ(A) = Ay(A) = g(d)-b-c A A) = Ay(A) + Ay(A) = (A)-2bc
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Mélange de deux substances (X) et (Y) avec concentrations inconnu ¢y et ¢y

L S \ 2
71 \mélange

o Aalr)
e \§

=

Absorbance

1
i
i
s
A
Wavelenath

A (M) =A (M) +A[N) = &y (A)eyb + &y (A)eyb
A(A") = Al(A") + A[A") = ex (A" )exb + ey (A")cyb

. , tan , . , .
Deux mesures a deux longueurs d'onde différentes **)sont nécessaires pour déterminer les

deux concentrations Cx et cy.

2 équations pour déterminer 2 inconnues !

11.4.b. Analyses par absorption UV-Visible
Les spectres ont peu de bandes et sont peu informatifs par rapport a ’analyse qualitative

En revanche, ils sont couramment utilisés pour I'analyse quantitative
* Analyses quantitatives de substances
* Etudes d’équilibres chimiques (titrages) :
détermination de pK,
détermination de constantes de formation K¢
détermination de la formule d’un complexe
* Mesure de la constante de vitesse d’une réaction en analysant la variation de concentration en
fonction du temps

Detector

Absorption Spectrum of

Sample Chiorophyll

Exit slit

Dispersion device

Percent Absorplion

Entrance slit

am a0 smo s w60 7w

SoUiee Wavelength (nm)

11.4.5.1. Couleur et absorption
- La couleur observée d’une solution correspond a la couleur complémentaire de la lumiére
absorbée

| Yellow

Lumiére blanc
H | —mm
4 i

Absorption This mikte of wiurs i
senby teejess pe
orange bl Eyan)

Adcarntinn d’nna nartia vicihla

Adsorption d’une partie visible du spectre électromagnétique
La couleur observée correspond a la couleur complémentaire

pK de bromocrésole (indicateur pour titrage acide - base)

i);\ ~ /OH a
sor

spectres UV-visible:
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spectres d'absorption apres addition successive d'une base a une solution de bromocrésole :

1 op per vl

5 50 55 60

pH 35

2 r0ps pac vl

w0 4
400 500 600 700 . . . .

Alnm

oK.=4.9

Sensibilité des analyses par UV-vis :
Elle dépend de la valeur du coefficient d’absorption molaire €

Substance & /L-mol-'-cm limite /M
S 10-10° 103 - 10%
:r‘;'::;’ui 10°- 108 10 - 107
b;%',‘:l':n"l:fm 104-108 10% - 10-10

La limite de détection est calculée en supposant que I'on peut mesurer avec précision une
absorbance de 0,01 dans une cuve de 1 cm
A=¢c-c-b
Exemple: Une solution contenant 4,48 ppm de KMnO, a une
transmittance de 0,309 dans une cellule de 1,00 cm a 520 nm.

Déterminez le coefficient molaire d'absorption du
KMnO, a cette longueur d'onde.

A(A) = -log(T(A)) = -log(0.309) = 0,510

4,48 ppm: 4,48-10° kg dans 1 kg = 4,48-10°% kg dans 1 Litre
MM(KMnO,) = 158 g/mol

4,48-10° kg > 4,48-103 g/ 158 g mol1 = 2,835-10"° mol/L

A=e-b-c > e=A/b-c €=0,510/(1-2,835-10%) = 18'000 L-cm™*-mol2.
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