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8§01 Existence des molécules

Une étrange loi de proportion se manifeste penidamé¢ réaction chimique : pour une réaction dolege
guantités de réactifs (exprimés en unités de n@sse volume mesurés dans un environnement physique
contrdlé) a respecter pour obtenir les espécesijiesdexempts de réactif obéissent toujours a lmené
proportion. A quelle époque ? Personne ne ledai.seule chose est admise par tout le mondduseapcien
écrit retrouvé mentionant cellei de proportion fixe est aussi ancien que l'invention de I'écriture.

Un exemple métallurgique est présenté dans cesatablde masses (en unité quelconque)

(A = Minerai de fer purifi€) + (B = charbon de bpis (C = fer) + (D = gaz).

On imagine un expérimentateur plus perspicace gsipredécesseurs répétant

la méme réaction mais en changeant les quantitésadéfs (troisieme

tableau).

Il existe donc une proportion optimale : le ferefit est exempt de minerai et de

charbon. En grec "stoechio" = "correcte” ou "optined "metron" = "mesure",

D'ou le nom destoechiométriedonné a cette loi de proportion.

Intuitivement, tous les expérimentateurs de tolee€poques croyaient en la

conservation de la masse pendant les réactiondifgodelavoisier).

C'est pourquoi le décompte des masses de réauatiéspgroduits a induit chez les

premiers chimistes l'idée que la masse manquanpeodiits s'est échappée a

l'image de I'ame des défunts (toutes les cultusaswes croyaient en

l'immortalité de I'ame) d'ou le nomedprit donné au gaz. Le mot "gaz" lui-

méme a été créé par un chimiste flamand, JeanBajan Helmont, par

rapprochement avec taot « chaos » (en néerlandais « ch » et « g » se

prononcent de la méme facon) venant du geec qui désigne la masse confuse

des éléments répandus dans I'Univers a ses débuts.

A la méme époque d'autres savants nommerent lesigasuivi d'un adjectif comme "fixe" ou "déphlistiqué"
pour éviter les confusions avec l'air ordinaire.

A propos du gaz D, la loi de Lavoisier permet déuie par calcul sa masse a partir des masses aisside
A, B et C qui sont des solides.

La théorie moléculairefut la seule a la fois simple (selon le princip&stifique général du rasoir d'Occam) et
non contredite par les faits.

Toute matiere est composée de "petites massess, mivlécules (du latin "mola" = masse avec le sgiffi
diminutif "ula") assez petites pour rester invistbhjuelles soient observées a I'ceil nu ou a travensicroscope.
On dit que leur taille est "microscopique".

On admit que dans une matiére pure toutes les mieksont identiques.

On admit que dans une réaction chimiques les mi@édiune espéce donnée soit ne cassent pasaseént
toutes de la méme maniére en donnant les mémegawx,cpuis que les morceaux de molécule soit resten
seuls soit se collent entre eux d'une autre mapigue donner les molécules des produits.

Un exemple de théorie moléculaire de la réactiomdtallurgie du fer :

a-b+c—a+b-c

ou a-b est une molécule de mineraiyne molécule de charbon, a une molécule de feicaine molécule de
gaz. Le tiret entre a et b ou entre b et c désignieen (de nature alors inconnue) entre les marcele
molécule.



802 L'existence des éléments chimiques

Jamais personne n' était parvenu a décomposeaimeld I'eau ou une terre. Et Masse| Voluméd
personne n'avait une idée sur la nature du feugGasse substances étaient pendant dgsm YV,
millénaires considérés comme élémentaires. On dditngtie toute substance étaient u 1

une combinaison particuliére de ces quatre anékmsents.

Dans la synthése des savoirs d'Aristote (actif 8609, ont été retenus des
caractéristiques physiques des éléments selon Emlgé@@ctif vers 470 av.J.C). Par
exemple l'ordre des densités ou masses volumitgigledu ci-contre) croissantes on a
feu < air < eau < terre.

Black rechercha les propriétés des gaz qui se éégag dans les différentes réactions connues. &dst ainsi
gu’'il découvrit qu’encalcinantde la craie ou en l'aspergeant d'acide, il segi&iune vapeur d'« air fixe »
(A = craie)— (B = chaux vive) + (C = air fixe)

Le gaz est plus dense que l'air dans lequel umenfia s'éteint, ou un animal s’asphyxie. Vers 1734¢IB
découvrit enfin qu'en faisant barboter ce gaz\éetsaune solution aqueuse de chaux il faisait pit&cide la
craie.ll a décomposé une terre

En 1774 Priestley produisit pour la premiéere fad'dxygéne. Cependant, en tant que partisan theétaie
phlogistique, il nomma ce nouveau gaz « air déphlogistiqué avait utilisé un seul réactif : un minerai de
mercure : (A = minerai» (B = mercure) + (C = air déphlogistiqué). Le gafretient la vie animale et les
flammes.ll a aussi décomposé une terre

L'illustre Cavendish, en 1766, présente devanbtaésé Royale de Londres, dont il est devenu memilre
mémoire intitulé "Sur les airs factice©Orf Factitious Airsen anglais). Il y établit I'existence de gaz autree
I'air, et montre que I"air inflammableéfiflamable air) qu'il a isolé le premier, pése dix fois moing dfair
atmosphériquecommon aiy et est inflammable.

Sa réaction était (A = zinc) + (B = acide en soin}i— (C = sel de zinc en solution) + (D = air inflamreb
Note : la quantité d'eau de B est égale a la gq@aditau de C, donc n'intervient pas dans le bi¢ala réaction.
Note : en 1798 il fut I'inventeur du pendule ayp@étmis la mesure de la masse de la Terre et dmktante
d'attraction universelle de Newton.

Lavoisier a réussi la décomposition de l'air en et de I'eau

L'eau est décomposée en deux gaz qu'il nolmydeogene(en 1783, du grec "hydros" = eau et "gonos" =
parent) ebxygéne(en 1779, du grec "oxy" = acide et "gonos" = géterr) : (A = eau) + (B =ferp (C =
rouille) + (D = hydrogene).

L'air est décomposée en deux gaz qu'il noragwe(en 1779, du préfixe privatif "a" = sans et ducgtzoon” =
vie) et oxgene. L'écriture (A = air) + (B = fes} (C = rouille) + (D = azote) est biaisée et on déwécrire

(A = oxygéne de l'air) + (B = fer)> (C = rouille), montrant ainsi que I'azote estdatig de I'air qui ne réagit pas
chimiqguement avec le fer.

A cette époque la notion d'élément a été complaiemeue. Si les quatre éléments au sens d'Empgdont
désormais décomposables, les matiéres oxygénegddmke, azote, zinc, et fer résistent a touteelgatives
expérimentales. lls ont été admis définitivememho® des éléments de la nouvelle chimie.

Aujourd’hui nous connaissons une centaine d'él&raniiques. Suite a plusieurs conventions intenates il
a été décidé d'attribuer a chaque élément un dgncbmposé d'une lettre majuscule suivie ou noned'u
minuscule.

Définition de la
mssse volumique
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ELEMENTS PLUS OU MOINS CONNUS DE HAUTE DATE
selon les écrits des alchimistes
En 770 Jabir Ibn Hayyan mentionne sept métaux :
I'or Au (du latin aurum),
l'argent Ag,
le cuivre Cu,
I'étain Sn (du latin stannum),
le plomb Pb, lefer Fe, et
le "vif argent” oumercure Hg (du latin hydrargyrum).
Furent mentionnés plus tard par d'autres alchimiste
le soufre S,
le carboneC,
le zinc Zn,
I'arsenic As,
['antimoine Sb (du latin stibium),
le bismuth Bi,
le platine Pt
... etle sel.
Pour mettre de I'ordre dans cette liste, on atiribu symbole a chaque élément, ce qui généradesidres
classifications. Les alchimistes crurent etréamsmutation (par exemple du plomb en or) qu'ils ne faut pas
confondre avec une réaction chimique (le plombispatait pas, mais change de nature).
ENTRE LE MOYEN AGE ETLAVOISIER
Hennig Brandt découvre [ghosphoreP en 1669 ,
Georg Brandt leobalt Co en 1737,
Axel Frederik Cronstedt Irickel Ni en 1751 ,
Carl Wilhelm Scheele lehlore Cl et
Johan Gottlieb Gahn manganéseMn en 1774 ,
Scheele lenolybdéneMo en 1778 ,
Muller von Reichentsein leellure Te en 1782,
Juan José et Fausto de ElhuyaulegsteneW (de I'allemant wolfram) en 1783.
Etienne Francois Jeoffroy dénombre 33 élément®emencant par ... la lumiére et le calorique.
Dans son mémoire de 17IBgble des différents rapports observés en Chimie elifférentes substancak
propose une classification des substances chimipieant leur plus ou moins grande « dispositigtuair » a
une substance de référence.
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Tableau d'affinités chimiques de Jeoffroy

ELEMENTS CITES DANS LE TRAITE ELEMENTAIRE DE CHIMIEDE LAVOISIER EN1789
15. Ony trouve

I'hydrogeneH,
I'oxygeéneO et
l'azoteN (de I'anglais nitrogen).

16. Sont mentionnés |'uranium, le zirconium, le stromtj le titane, et I'yttrium, non comme élémentsscaimme
COrps COmposés.
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§03La théorie atomique
Anaxagore (vers 430 av. J.-C) postula que toutéeneaest indéfiniment divisible en morceaux de gnglus
petits, sans limite inférieure de taille autre géeo, chacun d'eux conservant toutes ses proprétt§sai dans les
réactions chimiques se dissocient, faisant airsgiataitre les réactifs, et se recombinent autrepmntdonner
les produits. Dans le petit on ne saurait trouver un dernier diede petitesse, mais il y a toujours un plus ‘petit
Il admet aussi I'hnypothése que dans une réatdignse transforme, rien n'est créé, rien ne disfitakeucippe
(vers 440 av. J.-C) et Démocrite (vers 433 aC)Jent postulé au contraire qu'il existe uneedithite non
nulle des morceaux et qu'un élément chimique ewtitaé de "molécules incassables" ou atomes (@fixpr
privatif "a" et du grec "tomeé" = casser) tous idgneés et qui, dans les réactions chimiques se egpar se
recombinent autrement.
Lavoisier établit que la proportion d'oxygéne (89
% en masse) et d'hydrogéne (11 % en masse) es

- A \ g Azote Oxygéne
tou1tc;]l{rs Ia(\jmﬁme quand on décompose ou fait la Composé Massé | Volume* | Masse | Volume*
syn es? eleau. o o A 14 20 5
Dalton s'en est servi pour justifier sa théorie B 7 16 >
atomique en postulant lai des proportions c 17 >4 3
multiples : quand deux éléments donnés se D > 5 1
combient entre eux donnant divers composes, leurs 3
volumes mesurés dans les mémes conditions de E 14 1

température et de pression sont proportionnels a

Note* dans les mémes conditions de température et d

pression.
TLeurs noms modernes étaient alors inconnus !
** en unités arbitraires

des nombres entiers simples.

Théorie atomique de Dalton: les molécules des
matieres sont des grappes d'atomes soit tous qaiesti
chez les éléments chimiques soit divers dans tdeses
autres substances.

Dans une réaction chimiques les molécules desif®aatsent et les morceaux sont soit des atonitedeso
grappes d'atomes qui se rassemblent autremenfqrowgr les molécules des produits.

Cette théorie atomique n'a jamais fait I'unaniroitéz les chimistes.

Les savants allemands en particulier ont toujoejetd le principe d'existence de parcelles incdssale matiere
et resterent sur l'idée que les échecs expérimeddécomposition des éléments chimiques vient de
l'insuffisance de I'énergie avec laquelle les madkEs sont agitées en les soumettant a environngshgsique
extréme (température, rayonnements).

Ces opposants ont été confortés par la découveitélectricité : que se passe-t-il quand le frottat d'un corps
pur élément chimique a I'état solide comme le solgficharge d'électricité positive ou négative @fHllu bien
admettre que cette électrisation consiste a arraiehia matiére d'un certain signe électrique (+ppour que le
corps frotté soit chargé du signe contraire.

Mais alors, cette électrisation ne s'est jamaismpagnée d'un gain ou d'une perte de masse mesurapidant
un certain temps, I'électricité était postulée étre substance subtile (de masse volumique nulle).

Il faudra attendre la découverte de la radioaéiptr Becquerel en 1896 pour trouver le premi¢r fai
contradictoire incontestable.

La définition des atomes comme partie incassablaaécule doit donc étre revue.
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804 Volume moléculaire moyen chez les gaz

LES FAITS

Le modéle moléculaire des gaz a été orienté par flids observés.
Un ballon gonflé prend une forme compacte comnhe jgaroi est poussée vers l'extérieur par le gatosite sa
surface.
Une seringue ou une pompe a vélo bouchée montrieggmz sont compressibles.
De plus, quand on relache le piston il revient pcsition initiale, ce qui prouve que les gaz sdastiques.
Quand on mélange deux gaz qui ne réagissent pasgei@ment entre eux, le volume du mélange estahal
somme de leurs volumes. Attention : il faut queMelsimes soient mesurés sous la méme pressiola eh@me
température.
Quand on mélange deux gaz qui ne réagissent pasgeiement entre eux, la pression du mélange ebtdga
somme de leurs pressions. Attention : il faut qeegressions soient mesurés dans le méme voluinia etéme
température.
Les liquides et les solides ne sont pas compressibl
Les solides ont une forme propre, pas les liquitléss gaz.
Les solides et les liquides ont un volume propas, Ips gaz.
Le son se propage dans toutes les matieres, nmiapa les espaces vides de matiere.

INTERPRETATION
Dans un liquide ou un solide, les molécules solées les unes aux autres. On admet cela pourgergslieur
volume propre.
Les molécules des gaz sont séparées les unestdes gar de I'espace vide de matiére. On admepoeia
expliquer la compressibilité des gaz.
Dans les solides les molécules sont immobiliséeames par rapport aux autres. On admet cela ppligeer
leur forme propre.
Dans les liquides les molécules glissent les unetes autres comme les grains d'un sac de céréaleadmet
cela pour expliquer qu'ils n‘ont pas de forme pedput en ayant un volume propre.
Dans les gaz les molécules circulent en mouvenmentiignes uniformes entre deux collisions sotrerlles
soit sur la face interne du contenant. On admet gelir expliquer qu'ils n‘ont pas de volume pragtrie retour
élastique du piston des seringues ou des pompés.a v

Dans les gaz l'orientation du mouvement des madéaest totalement Nombre de
) ! . Volume .

désordonnée. On admet cela pour expliquer le goefi¢ des ballons. molécules

Hypothése de D, A et A{Dalton, Avogadro et Ampére) : a une températurejet V N

sous une pression données le volume moléculairpgeeonfondre avec le (V) 1

volume des molécules) moyen est le méme pour &xugdz lorsqu'on est assdz Proportion

loin des conditions de condensation. Définition du volume

Premier argument : il a été fortement suggéréakuildes proportions multiples  ,q16culaire moyexv)
de Dalton.
Deuxiéme argument : le calcul du volume moléculastdéfini par le tableau ci-dessus. Cette démigst la
méme pour les gaz purs et pour les mélanges.tibnedonc pas compte de la nature des molécules. €dnc
V = N(v).
Troisieme argument : quand on les mesure danséesesconditions de température et de pressiomplames
s'additionnent quand on procéde a un mélange dsagezréaction chimique. Curieusement ce ne fotipé1l
gu'Amagat publia officiellement cette loi pourtémn connue depuis Van Helmont, le créateur du"gent"
vers 1610. On a donc simultanément addition desmelet des nombre de molécules. On déduit
Vgaz 1% Vgaz 2= Vimelarge donCNgaz 1{Mgaz 1+ N gaz {V)gaz 2= Nmélange{V)melarge

= par factorisationNga; 1+ N gaz 2 (V)melarge:
L'hypothése la plus simple est d'admettre (¥4, 1= (V)gaz 2= (V)melange
L'expérimentation ne contredit cette hypothésedares des conditions physiques proches de la coatiems
(liguéfaction ou sublimation).



805 Compter les atomes dans les molécules

Suivons les progres théoriques des savants quittaderd I'hypothese de A, A' et D.

La premiérelectrolysepar courant constanélectrolysede l'eau) a été réalisée le 2 mai 1800 par deux
chimistes britanniques, William Nicholson et SirtAony Carlisle, quelques jours aprésviention de la
premiere pile électrique par Volta : (eau liquide)gaz hydrogene) + (gaz oxygene). Avec l'eau pierene se
passe parce qu'elle n'est pas conductrice dettlélee Il faut y dissoudre une substance qui donn mélange —
on dit une solution — conducteur. Le soluté neatiafh pas dans le processus si celui-ci est deudesou de la
potasse.

Tout de suite a été constaté que le volume derbiggohe est double de celui de I'oxygene. Si At avaient
raison le nombre de molécules d'hydrogéne est daléotelui des molécules d'oxygene.

Mais on ignorait le nombre de molécules d'eau désyar I'électrolyse parce qu'elle était liqui@e. proposa
alors non une formule 4 donnant la composition atomique de chaque maétehu, mais urfermule
statistique H,O qui signifie en fait (KO), oun est un nombre inconnu d'exemplaires composésueatemes
d'hydrogene et d'un atome d'oxygéne.

En suivant le principe du rasoir d'Occam, Daltoopmsa que dans tous les éléments chimiques lesuhedé
sont monoatomiques. L'électrolyse est interprépdeostulant I'équation @ — 2 H + O. A gauche la formule
H,O est statistique alors qu'a droite H et O désigdenx molécules monoatomiques.

La réaction du gaz hilarant avec le gaz oxygén@eam gaz coloré (roux) avec les proportions suesn
(gaz hilarant, deux volumes) + oxygene (un volumeyaz roux (deux volumes).

L'interprétation atomique est (gaz hilarant, dewtéoules) + oxygene (une molécule)gaz roux (deux
molécules). La théorie de Dalton a été contreditaldaut admettre que chaque molécule d'oxygéhe e
composée d'un nombre pair d'atomes. En suivamireipe du rasoir d'Occam on admit que ce nombre&sx.
La formule (non statistique) postulée de I'oxygesedonc @

L'électrolyse de I'eau est décrite alors en postuldquation de réaction 2,8 — 4 H + Q. Répétons que a
gauche la formule $0 est statistique alors qu'a droite H etd@signent respectivement une molécule
monoatomique et une molécule biatomique.

La réaction du chlore avec I'hydrogéne est expériatement

(hydrogéne, un volume) + (chlore, un volume)(gaz chlorhydrique, deux volumes).

L'interprétation atomique est

(hydrogene, une molécule) + (chlore, une molécuig)gaz chlorhydrique, deux molécules).

Il faut admettre que chaque molécule d'hydrogéngeochlore est composée de deux "parties” idergigtigue
chaque molécule de gaz chlorhydrique est compdeée tpartie" hydrogéne et une "partie" chlore pkiacipe
du rasoir d'Occal induit a postuler que ces "pslts®nt chacune un atome, ce qui donne I'équation

H2+ C|2—>2 H Cl

L'équation postulée de I'électrolyse de I'eauless aectifiée : 2 HO — 2 H, + O..
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806Ce que nous ont appris les réactions chimiques eetgaz

La mole (symbolemol) a été initialement définie comme le nombre (vdgadro) d'atomes qu'il y a dans un
gramme de ce gaz. Mais la pesée des gaz est pgsepcémparée aux solides. C'est pourquoi aprés avo
avancé dans la théorie atomique et moléculairémbatré qu'un atome de carbone est 12 fois plusifitasun
atome d'hydrogéne (paragraphe XX) la nouvelle dé&fmde la mole est le nombre d'atomes de carbone
contenus dans douze gramme de cet élément.

L'expérience a démontré qu'un gramme d'hydrogécapecdans les conditions normales de températute et
pression (C.N.T.P : 0° Celcius et 101 325 pasest] 1,207 litres. Deux grammes occupent donc 22j¢as.
La grande inconnue était qu'on ne savait pas emwonbdien d'atomes il y a dans une molécule d'hyreg
Répétons la réaction de I'al. 8 mais en mesuratttadi&guement les quantités des especes chimiqudsed
sont les résultats des mesures. En violet sontddsctions théoriques.

Colonne 1 2 3 4
Réaction hydrogéne chlore gaz chlorhydriquie Lighe

Masses avant 29 7149 0g 1
Volumes avant 22,4 dni 22,4 dni 0 dnt 2
Masses apres 0g 0g 739 3
Volumes aprés 0 dn? 0 dn? 44,8 dm 4
Moles de molécules avant 1 mole 1 mole 0 moles 5
Moles de molécules apres 0 mole 0 mole 2 moles 6
Masse molaire moléculaire 2 g mol™* 71 g mol* 36,5 g mol* 7
Masse molaire atomique| 1 g mol’ | 355 g mol’ — 8
Formules chimiques H, Cl, H ClI 9
Equation de réaction H + Gl — 2 HCl 10

Analyse quantitative d'une réaction entre gaz

Ligne 1 a 5, colonne 1 : 1 mole de molécules dbgéne font 2 grammes (ligne 7).
Ligne 8, colonne 1 : sachant que chaque moléculBert deux atomes, 2 grammes d'hydrogéne conti¢iZne
moles d'atomes. On en déduituqe mole d'atomes d'hydrogene fait un gramme

3 3
Lignes 2 et 5& = 1mole. Ligne 4 et 6 w
22,4 dm“/mole 22,4 dm°/mole
Lignes 5 et 6 : il faut admettre que chaque moleldere contient un nombre de fois deux moles dato Par
principe du rasoir d'Occam (paragraphe XX) on athaefue ce nombre de fois est un. La formule chimidu
chlore sera donc g(ligne 9).
Ligne 1 &4 5, colonne 2 : 1 mole de molécules deretfiont 71 grammes (ligne 7).

= 2moles

Ligne 8, colonne 2 : on admet goné mole d'atomes de chlore fa;?%l = 35,5 grammes

Lignes 9 et 10 : dans la réaction aucun atome pegkni ne se crée, donc il y a autant d'atomehdque
élément des deux c6tés de la fleche, d'ou le nlicliteur 2 devant H Cl ligne 10.

De proche en proche les réactions entre élémdigimtigazeux donnant des produits dans cet étggesmis
d'une part I'établissement des premieres formuléguations de réaction chimiques et d'autre parptemiéres
valeurs chiffrées des masses molaires moléculafra®miques.

Un autre exemple : hydrogene, azote et ammoniac

Colonne 1 2 3 4
Réaction hydrogene azote ammoniac Ligpe

Masses avant 69 289 0g 1
Volumes avant 67,2 dni 22,4 dni 0 dn? 2
Masses aprées 0g 0g 349 3
Volumes aprés 0 dn? 0 dn? 44,8 dm 4
Moles de molécules avant 3 moles 1 mole 0 moles 5
Moles de molécules aprées 0 mole 0 mole 2 moles 6
Masse molaire moléculaire 2 g mol™* 28 g mot* 17 g moi™ 7
Masse molaire atomique| 1 g mol” 14 g mol* — 8
Formules chimiques H, N, N Hs 9
Equation de réaction 3B o+ N — 2NH 10

Analyse quantitative de la synthése de 'ammoniac
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8§07 Equation d'état des gaz parfaits

Mariotte en 1676 et Boyle en 1662 ont établi un@hysique entre pressidhet

volumeV de gaz a une températirelonnéeP V = constante. Aire Force
Charles en 1787 démontre une autre loi reliantrelet température exprimée pressée | pressante
avec une unité de I'époque (par exemple le degrtégcade) sous une pression S F
donnéeV =V,(1 +a 0). Ici, V, est le volume a 0°C. Mais ce fut Gay-Lussac quli 1 P

la publia en 1802. Proportion

Le méme Gay-Lussac en 1802 a démontré une troid@maiant dans un volume Définition de la pression
donné pression et températire P,(1 + 3 0). Ici, P, est la pression a 0°C.
Dalton a démontré en 1801 qu'a une températureégomumand on mélange des gaz de méme volumes
réduit le volume du mélange a ce mévhla pression du mélange est la somme de leursipness
Pmeélange= Pgaz1 + Pgazo.
Amagat (année non trouvée : il avait 20 ans en J18@isisté sur l'utilité théorique d'un fait corhepuis tres
longtemps, que sous une pression et a une tempEdainnées, quand on mélange des gaz le volume du
mélange est la somme de leurs voluméseiange= Vgaz1 + Vgazo.
Uneéquation d'état des gaz parfaitsa été établie en 1834 par Emile Clapeyron par auaigon de plusieurs
lois des gaz établies antérieurement. Voici la déstration.
Soit un état initial : les grandeurs séhtV et6. La loi de Gay-Lussac doniie= Py(1 + 3 6).
Soit un état intermédiaire : les grandeurs §9ni et0'.

P _P(1+B6) _1+B6

La loi de Gay-Lussac donm®' = P,(1 +f3 8") donc— = = .
P" Py(1+B06) 1+BO

Soit un état final : les grandeurs sént,V 'et®'.

La loi de Mariotte donn@ " V=P 'V 'donc PV =ﬂ=i=£[3_9,
P'V' P"V P" 1+B0®

Si on divise les deux membres de la derniére ragiarf on trouve P V, =B 9.
P'V' 1B +@
Note : On peut recommencer avec le volume dardede la pression, ce qui donnerait avec la IdCHarles

PV _1+a® donc 1+B0 _1+a 9_ Comme cela est vrai quelle que soit la tempée&uen la

P'V' 1+a@ 1+B0 1+a@

choisisssant égale a 0°C on trouve 6= 1 +a 6 donc on démontre queet3 ont la méme valeur.

En 1702, l'idée de zéro absolu a été proposéelpguemiere fois par Guillaume Amontons. Il étaglie la
pression d'une quantité donnée de gaz confinéeuwtawmslume donné augmente d'a peu prés un tiesgualr
passe d'une température « froide » a celle ddlittrude I'eau. Il en conclut qu'une réductiorifsante de la
température entrainerait une absence de pression.

Cette absence de pression induit l'idéawaéro absolu toutes les molécules sont immobilesr elles ne
rebondissent plus sur la face interne de la paraiathtenant du gaz (paragraphe XX).

Définition : 13 + 0 =T est latempérature absolue(Thomson, 1848). La formule de I'al.6 devisﬁ% =%.
Une multiplication paP' V' /T donneg =PT—V

Les expériences ont donné la valBur 0,003,661 qui est l'inverse de 273,15 doncdewpgratures centigrade et

absolue sont reliées par la formule 273,15=T.
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LES MATIERES HORS DE EETAT GAZEUX
Soient un échantillon d'une matiére n°1 et un éillamde matiére n° 2, les deux ayant une molendéécules.
On en étudie un a I'état gazeux dans les condiBgr$T; qui sont celles du laboratoire et trouve le volume
V1 molaire €t I'autre qui est condensé dans les conditiodalthratoire mais gazeux dans les conditi®net T, et
trouve le volume/, noaire Par calcul a partir de I'équation d'état on estienvolume du corps n°1 dans les
conditionsP, et T, et trouveV' molaire
Pl Vl molaire — P2

On a P2 V'imoaie gyjivant le postulat de A, A' et D on doit aVdik molaire= V2 molairedONC
1 2
P1 Vi molaire = P2 Vamolaire cette guantité est donc indépendante de la ndeggaz, chacun d'eux étant étudié

T1 T2

dans des conditions de température et de pressiodé celles de la condensation. L'expérimentatlarpas a
ce jour contredit ce résultat. Cette valeur "ursedie” est par définition la constaRales gaz parfaits, établie
aujourd'hui avec une précision & 14 chiffres afrésrgule & 8,314 462 618 153 P& nt K™
Importance pratique. Seulement une minorité d'éléments chimiquedat [@ir peuvent étre a I'état gazeux
dans les conditions de température et de pressitabdratoire. Avec I'équation d'état des gaz,ert pomparer
les nombres de molécules de n'importe quelle éitlomnde matiére tant que celle-ci est étudiée dbets
conditions de température et de pression loin descde la condensation.
Pourn moles de molécule5-Y. = PN Viniaire = 1y P Vinotaire = y Rgonen =B,

T T T RT
Un exemple : on a vu que I'électrolyse de I'eapené donner que la formule statistiqugtiau sens qu'on
ignorait si c'était KO, H;0,, HsOs, bref H,, O, oun est un nombre entier inconnu. La comparaisonrdés t

vaIeurs(ﬂ/) , (P_V) et (P_V) a encore démontré ce qui suit.
T /hydrogéne\ T Joxygéne \ T Jvapeur d'eau
Ces valeurs quelque soit cellesxd#émontrent

Hydrogene| Oxygene¢ Eau
Avant la réaction X X 0
Aprés la réaction 0 0 2
Valeurs deP V/ T
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808 Les inventaires de Canizzaro

Soit un élément chimique qu'on ne peut pas étadiétat gazeux dans des conditions de presside et
température techniquement hors de portée.

Exemple : le carbone. Pur, on ne le connait gitatlsolide (graphite ou diamant). Mais on conmétiggusieurs
gaz en contenant dans leurs molécules. Canizatitdée de regrouper tous les résultats expérimentes
concernant trouvés dans la littérature chimiquacMm échantillon (en bleu les résultats des mesur
expérimentales et en violet les hypotheses).

Masse d'un Masse de carbong Nombre d'atomes
Gaz volume molaire dans ce volume de carbone par
(g par mole) (g par mole) molécule

"Oxyde ce carbone" 28 12 1
"Gaz carbonique" 44 12 1
Méthane 16 12 1
Ethane 30 24 2
Propane 44 36 3
Butane 58 48 4
Méthanol 32 24 2
Alcool 46 24 2
Ethyléne 28 24 2
Essence 114 96 8

Les masse de carbone par mole de molécules estitiplenentier de 12 grammes. Tout se passe domereEnsi
la masse d'une mole d'atomes de carbone est 12ngiam
Autre exemple : le soufre

Masse d'un Masse de soufre | Nombre d'atomes
Gaz volume molaire dans ce volume de carbone par
(g par mole) (g par mole) molécule

Oxyde 48 32 1
Autre oxyde 64 32 1
Troisieme oxyde 76 32 1
Sulfure d'hydrogéne 34 32 1
Vapeur de thiométhano| 48 32 1
Vapeur de thioéthanol 62 32 1

La c'est simple. La comparaison ¥/ T de ces matieres avec le soufre a I'état vapepas'apporté de
contradiction.
Retour aux gaz azotés de Dalton : outre les ga

étudiés par Dalton, on ajoute d'autres composeés Composé Azote* Oxygéne*
non gazeux.
On a certes progressé dans les masses molairgé = pentaoxyde de diazote 2 5
mais une forte majorité d'éléments ne se B = dioxyde d'azote 1 2
retrouvent jamais dans un composé a I'état B1 = tétraoxide de diazotg 2 4
gazeux, et parmi eux il y a tous les métaux. C = trioxyde de diazote 2 3
D = monoxyde d'azofe 1 1
E = monoxyde de diazote 2 1

Note* en nombre de volume molaire moléculaire dass
mémes conditions de température et de pression.
"Leurs noms modernes apparaissent dans la littératur
# C'est le gaz hilarant
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§ 09 La loi de Dulong et Peti(1819)
(En bleu les résultats des mesures expérimergakms violet les hypothéses et déductions)

13

En 1819 ces deux physiciens francais avaient dérbgue les chaleurs spécifiques molaires desesold
température ambiante étaient quasiment toutesides, environ 6 cal/(mol-K)

Exemple : on mesure la chaleur échangée avantéd Epréaction de 100 grammes de zinc avec délénsents

dont la masse molaire atomique était déja connue.

Calories Différence entre Moles d'atomes|
S . . .1 Masse (en g) duy

Réaction échangées par| avantetaprésla . . . du

. o réactif absorbé| . .

degré réaction réactif absorbé
— 9,1 0 0 0
Zinc + oxygéne 15,1 6,0 16 1
Zinc + chlore 21,1 12,0 71 2
Zinc + soufre 15,1 6,0 32 1

* Note : il s'agit de la masse du zinc et de lau&actif conformément a la loi de Lavoisier

L'idée est la suivante : en 3e colonne la difféeeaec le zinc est la chaleur échangée par les atrhes du
réactif. Tout se passe comme si une mole d'atotogggene, de chlore ou de soufre dans un solidangghla
méme quantité de chaleur par degré. Ici, cetteti@aest environ 6 calories (le zéro aprés la \e@st
incertain). de n'importe quel élément

Hypothése de I'équipartitionde Dulong et Petit : dans les solides la quangtérhleur échangée par mole
d'atomes (dite capacité thermique molaire) de @iepquel élément pour un degré de variation dg@ésature
est environ 6 calories.

Historique : Cette idée fut initialement proposéel843 par John James Waterstorj_Yolume | Energie
dans un document qui ne fut publié qu'en 1851 pad Rayleigh. La chaleur a été v E
interprétée comme la somme des énergies cinétdpgeatomes. Or celle-ci est 1 Pén
constamment échangée entre voisins dans la mafiaend la température est Proportion
uniforme, la densité d'énergie y est partout la méam poussant cette idée jusqu'au Pen = E
volume atomique moyen, on déduit que tous les atameaux fluctuations au hasard \%

Définition de la
densité d'énergie

pres la méme énergie cinétique.
Un grand succes du théoreme d’équipartitiorfut la démonstration par Boltzmann
de la loi expérimentale de Dulong et Petit.

LIMITES EXPERIMENTALES DAPPLICATION.
Premiere réserve: des 1840, des mesures de chaleur spécifiquelidesavaient mis en évidence des écarts
significatifs avec la loi de Dulong et Petit, notasmt dans le cas du diamant et du bore.
Deuxiéme réserve au début des années 1870, des études en fodetiartempérature par James Dewar et
Heinrich Friedrich Weber montrérent que la loi dgddhg et Petit n'était en réalité valable que pesrhautes
températures.
Troisieme réserve: Un autre désaccord fut la chaleur spécifiquendéfsux : une petite correction est
nécessaire pour tenir compte de I'énergie cinétilgseslectrons libres.
Quatrieme réserve: elle est venu boulverser radicalement la simatl'étude du corps noir. Ce cas est le
second « nuage noir » évoqué la méme année paikadva lors de sa conférendéneteenth-Century Clouds
over the Dynamical Theory of Heat and Ligéh 1900). Il ne sera résolu que par I'hypothéseldnck en 1900.
Mais la rendez-vous avec les futurs Syllabus stiidemodynamique et la physique quantique.
Ces écarts par rapport & 6 deg” mol™ ne sont pas tous expliqués aujourd'hui, notameemt du carbone
a I'état diamant et du bore.

Malgré ces difficultés, l'usage de la loi de Dul@tdPetit a apporté aux chimistes une l\||ombre
myriade de formules de composés correctes et,tpaarles éléments chimiques Masse | d'atomes
inacessibles par I'étude de gaz, des valeurs deesia®laires atomiques pas trop molaire |  dans la
éloignées des chiffres actuels. formule
Les corrections ont été possibles par la mise enesle nouveaux procédés Cm n
technologiques parmi lesquels la spectrographimalese. Ca _ 1
Page suivante figurent un écantillon de valeursiselsraujourd'hui de chaleurs Proportion

spécifiques molaires atomiques molaires moléculaires, et atomique moyenrg. ~ Définition de la masse
Une moyenne, est définie pac,, divisée par le nombre total d'atomes de la formule molaire atomique
statistique. Par exemple pour,®} on ac,, = 20,02cal deg‘l molet 2 + 3 =5 atomes moyenne

<1 -1
20,02 cal deg” mol™ _ 4,00cal de

1 -1
mol™.
5 g

sont dans le formule domg =
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Elément Températurtﬁe Température Composé Température Température
300 K 800 K P 300 K 800 K
Carbone (diamant) 1,44 CuO 11,00 ; 5,50 12,92 ; 6,46
Bore 2,87 FeO 12,11 ;6,06 13,01;6,51
Calcium 5,91 MgO 9,02 ;4,51 11,51, 5,76
Argent 6,10 6,69 Zn0O 10,72 ; 5,36 12,11 ;6,06
Aluminium 5,81 7,30 PbO 11,34 ;5,67
Chrome 5,81 6,91 AgCl 13,01;6,51
Cuivre 581 660 AP 18,01 ; 6,00 21,63:7,21
Fer 501 890 GO 16,41 ; 5,47
Magnésium 569 730 | cugl 18,60 ; 6,20
Phosphore 569 s 13,42/ : 4,47 17,11 5,70
Plomb 651 ~ PhbGl 18,52 ; 6,17
Zinc 6,00 ALO; 20,02 ; 4,00 28,83 ;5,77
Uranium 6,67 GO3 26,44 ; 5,29 29,93 ; 5,99
Notes Sont écrits la chaleur molaire moléculaire pu
atomigue moyenne

Echantillon de chaleurs spécifiques molaires atoescpdmises aujourd'hui & deux températures ditigse
Dans les cases a droite figurent la chaleur moyemoiaire puis atomique molaire.

Retour a I'exemple du zinc : si on applique I'njygse de Dulong et Petit, la proportion
9,1 cal deg

ci-contre démontre que les 100 g de zinc contierxe =
d ¢ 6 cal deg" mol™

d'atomes.

La masse molaire atomique du zinc serait Aors—1009 - 65,89 mol™.

1,52 mol

Autre exemple : les réactions d'un exces de fef @@vec les mémes réactifs.

= 1,52 moles

cal/degré| Moles
6,0 1

9,1 X
Masse (g)] Moleg
M 1

100 1,52

S

M =100/1,52 = 65,8

Calories Différence avant Moles d'atomes
S . . N Masse (en g) du
Réaction échangées pa et apres la P A du
. L réactif absorbé I .
degré réaction réactif absorbé
Avant la réaction 50 0 0 0
Fer + oxygene 56,6 6,0 16 1
Fer + chlore 62,6 12,0 71 2
Fer + soufre 56,6 6,0 32 1
* Note : il s'agit de la masse du fer et de I'avéactif conformément a la loi de Lavoisier
Ces chiffres ne sont pas en contradiction aveaildd Dulong et petit. Grammes
On procéde & une répétition de I'expérience aveqdantités de fer de plus en plus| cal/degre| %
élevées. La quantité d'oxygéne en excés commediceiduer selon une loi affine 50 167
(au sens mathématique) par rapport a la quantitérde X 373
On identifie la quantité exacte de fer quand tdatmole d'atomes d'oxygene est 60 M ’
combinée avec lui et trouve 37,3 grammes. On &ait gue la proportion de fer et :
d'oxygene est correcte (en grec "stoechio” = exiaahétré" = mesure donnent le mot -
o o . cal/degré| Moles
stoechiométrique) pour que le produit soit exengptadit réactif. 100 n
Puis procéde a l'analyse thermique précédentes®7,3 grammes et trouve 6 O 1

x = D0 calldegrex 37.39 _ 4 geay/degré.

167 g

La masse d'une moles d'atomes de fer estkicng’o calidegre 3?’3 9 - 56,0g.
4,0 cal/degré
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Onsaitquilya 1,67 —1=0,67 moles
d'atomes de fer. La formule statistique

est donc Fgs7 O

Cette formule, quoique exacte est

inélégante. On était habitué en chimie ayn yolume- - - -

des nombres entiers d'atomes dans les

formules statistiques. On essaie alors moléculaire

des multiples entiers comme
Feyerx2 Or = F@ 34 O,, puis

Fey67x3 O3 = F&,01x 3 O3 = F&0s.

Volume d'oxygene

restant

molaire

15

Masse de fer
stoechio-
métrique

Un autre exemple : la réaction du calcium avea llaproportions

stoechiométriques.

Masse de fer avant la réaction

* Conclusions :

la masse molaire atomique du

calcium est 4@ mol™.

La formule statistique de la chaux

doit correspondre a 1 Ca plus 2
H,O moins 1 H donc on postule

Matieres Calcium Eau Chaux*| Hydrogene
Avant la réaction 4Q 369 0g 0dm’
Apreés la réaction ) 0g 749 22,4dm’

cal/deg 6,0 — 30 -

Formules déja
connues B H.0 B Ho
. 1 mol 2 moles 5 moles 1 mole de
Conclusions : de . .
d'atomes ! d'atomes | molécules
molécules

CaOH,.

e Une fois séchée
e **Dans les conditions de température et de presdiolaboratoire
c'est un volume molaire moléculaire
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§10 Eléments découverts entre I'époque de Lavoisiet celle de Mendeleiev
Martin Heinrich Klaproth découvredfanium U et
le zirconium Zr en 1789,
le strontium Sr en 1793,
le titane Tien 1797 et
le cérium Ce en 1803,
Johan Gadolinyttrium Y en 1794 ,
Louis-Nicolas Vauquelin lehrome Cr en 1797 (premier élément non mentionné parsem) et
le bérylium Be en 1798 ,
Andrés Manuel del Rio leanadiumV en 1801 ,
Charles Hatchett le colombium (aujourd’hunlebium Nb) en 1801 ,
Anders Ekeberg leantale Ta en 1802 ,
William Hyde Wollaston lehodium Rh et lepalladium Pa en 1803,
Smithson Tennantdsmium et liridium Ir en 1803 ,
Humphry Davy lgpotassiumK (du latin kallium) et
le sodium Na (du latin natrium) en 1807 puis
le magnésiumMg,
le calcium Ca et
le baryum Ba en 1808 et identifie I'aluminium cette annég la
Louis Joseph Gay-Lussac et Louis Jacques ThénaatdsB en 1808 ,
Bernard Courtoisibde | en 1811 ,
Johan August Arfwedson lghium Lien 1817,
Friedrich Stromeyer et Carl Samuel Hermanodémium Cd en 1817 ,
Jons Jacob Berzelius $éléniumSe en 1817 puis
le silicium Si en 1823 et
le thorium Th en 1828,
Hans Christian @rstecaluminium Al en 1825,
Antoine-Jérdme Balard lerome Br en 1826 ,
Friedrich Wohler et A.A.B. Bussy (indépendammeat)éryllium Be en 1828 ,
Carl Gustaf Mosander lanthane La en 1839 et,
le terbium Thb et
I'herbium Hb en 1843,
Karl Klaus leruthénium Ru en 1844 ,
Robert Bunsen leésiumCs et
le rubidium Rb en 1860 ,
Sir William Crookes leghallium Th en 1861 ,
Ferdinand Reich et Theodor Richtémdium In en 1863 ,
Jules Janssen et Joseph Norman Lockiyélililm He en 1868 (premier élément découvert hors deteeTpar
spectroscopie).
1869 :TABLE DES ELEMENTS DEDIMITRI MENDELEIEV
Les autres éléments connus aujourd'hui seront @sogorés des paragraphes sur I'établissement dessna
molaires atomiques et la classification de Menaelei



811 Avancement d'une réaction chimique

Soit par exemple une réaction dont I'équation sérai 2B «» 3C + D.
C'est un code d'écriture qu'on l'interpréte ainsi :

six moles de A
disparaissent alors

2 xmoles de B disparaissent alors que 3
moles de C et moles de D apparaissent

si 2x moles de B
disparaissent alors

x moles de A disparaissent alors que 3
moles de C et moles de D apparaissent

si3xmoles de C
apparaissent alors

x moles de A et  moles de B disparaisse

nt
alors quex moles de D apparaissent

six moles de D
apparaissent alors

x moles de A et  moles de B disparaisse

nt

alors que X moles de C apparaissent

Dans ce codes s'appelleavancement de la réaction
On peut écrire les mémes conclusions en rempldgamoles par les masses. Définissons

Espéce chimique

A B C D

Masse molaire moléculair|

E M, | Mz | Mc | Mp

Les conclusions de |'al.02

sont ainsi traduites

six My grammes de A
disparaissent alors

2 x Mg grammes de B disparaissent alors queVg
grammes de C etMp grammes de D apparaissen

si 2x Mg grammes de B
disparaissent alors

X grammes de A disparaissent alors queVi
grammes de C etMp grammes de D apparaissen

si 3x Mc grammes de C
apparaissent alors

x grammes de A et Mg grammes de B
disparaissent alors queMp grammes de D
apparaissent

six Mp grammes de D
apparaissent alors

x grammes de A et Mg grammes de B
disparaissent alors quex3c grammes de C

apparaissent

17

Carbon€®C

Moles

, Masse
d'atomes

1 12

n 12n

Proportion

Définition de la
mole

En cas de gaz parmi les espéces on peut rempéacardles par les volumes ou les pressions pastigliees gaz
sont assimilables a des gaz parfaits si les derreaiculs de calculs restent dans le cadre destinzles de
mesure. La loi des gaz parfaits Bs¥ = n R T(cette formule est appelée équation d'étatp @3t la pression (en
pascals)V le volume (en métre cubé€l,la température (en kelving),le nombre de moles de moléculefRRda
constante universelle des gaz parfaits (établiecpavention internationale ) 8,314 462 618 153 24pascalx

m?® x kelvin™ x mole™.
Exemple : B est un gaz

volume a 0° C (273,15 kelvins) sous pression atfmé&sgue locale du moment 1,
bar (1 bar = 1Dpascals). On se sert de la conversion entre bpassal et de |z

0,0212252%. On en

formuleV = n—ET =RT

tire les conclusions

n qui donneV = n=r——— ===
5 qui

assimilable comme parfagaetjuantité est exprimée

8,3145 x 273,15 _
1,07 x 10°

.n Bar Pascal

7 1 10

, 1,07 1,07 10°
Proportion

Conversion ba#~» pascal

six My grammes de A disparaissent alors

2 x RT/Pm® de B disparaissent alors que Blc
grammes de C etMp grammes de D apparaissent

si 2x RT/Pm® grammes de B disparaissent alors

x grammes de A disparaissent alors queVg
grammes de C etMp grammes de D apparaissent

si 3x Mc grammes de C apparaissent alors

x grammes de A et 2RT/Pm° de B disparaissent
alors quex Mp grammes de D apparaissent

six Mp grammes de D apparaissent alors

x grammes de A et 2RT/Pm° de B disparaissent
alors que X Mcgrammes de C apparaissent

On peut méme panacher moles, masses, volumes siqgme Si au moins une espéce est en solution, sa
concentration permet d'exprimer ses quantités kme On se sert de la formule= %

Chez les gaz parfaits pression et concentrationligsnpar la formule =

n_
Vv T

obtenue en divisant les deux membres de I'équdtétat paV R T

Mole de | Volume de
soluté solution
C 1
n \Y
Proportion

Définition de la
concentratio
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Si X est I'avancement maximal, c'est-a-dire la plusdgavaleur de& accessible
expérimentalement, on est par définition a I'égtalichimique.
On tient alors le décompte suivant des quantités epéces chimiques (ce tableau n'est pas celoé d'u

proportion).
A 2B 3C D
Avant a b c d
Pendant| a(t)=a—x| Ht)=b—-2x | t)=c+3x | dit)=d+Xx
Equilibre | apn=a—X| Rin=b —-2X| Guax=C +3X | dpax=d + X
A gauche A droite

A et B sont appelés réactifs.
C et D sont appelés produits.

On a toujours les inégalités,, < a(t) <a, bymin < b(t) <b, Chax= c(t) = € etdya = d(t) = d.
Traditionnellement dans les expériences quandaletich démarre ce qui est a droite de I'équatibalesent. On
a alorsc etd nuls. Le tableau précédent devient le suivant.

A est limitant et
B est en exceés.

A est en exces et
B est limitant.

A 2B 3C D 12,
Avant a b 0 0
Pendant| a(t)=a—x| Ht)=b—-2x | dt) =3 | d{t)=x
Equilibre | amin=a — X| Buin=b —2X | Guax=3X | dpax=X
A gauche A droite
Réactif limitant ou en exces : par définition ikparait totalement. Le tableau précédent devierdasndeux
suivants.
A 2B 3C D
Avant a b 0 0
Pendant| a(t) =a—x| Ht)=b—-2x | dt) =3 | dt) =x
Equilibre | a4,i,=0 Brmin =b —=2X | Gnax=3X | dpax=X
A gauche A droite
A 2B 3C D
Avant a b 0 0
Pendant| a(t)=a—x | Ht)=b—-2x | qt) =3 | dt) =x
Equilibre | a,,=a— X Bin=0 Cmax =3X | Opax=X
A gauche A droite
L'EQUILIBRE CHIMIQUE

Parce qu'il peut les choisir, I'expérimentateumedts, b, c etd.
A l'arrét de la réaction, on peut en mesurant lantjté d'une des quatre espéces en dédupais toutes les
autres quantitéaminy bminy Crax etdmax-

Par exemple si on peut doser expérimentalenbgpt on calculeX =

bmin —b

permettent ensuite de calcukr e Amin=a—

bmin —b
2

bmin —b
2

bmin —b

y Cmax=C + 3—2 etdnx=d+

. Les formules du tableau

bmin —b
5 2

Une découverte expérimentale fut que toute répétitie I'expérience en changeant les quantitéslest, b, ¢

d

3
oud le quotientC”“ﬁX—mazX = Keq expPrend toujours la méme valeur. On l'appelle carsta'équilibre. Elle est la

in Mmin

3
valeur finale du quotient de réactiqggt) = d@®

a(t) b(t)’

Une réaction chimique est totale si une des esmstessente dans un des deux membres de I'équation
Exemple : si on peut faire totalement disparadérsubstance B, alobs,, est nul et les formules de I'al. XX

devienneniX =

b
~ i :a-__a
! Bin 2

b

b

Cmax=C+ 35 etdyx=d +g.

Dosage chimique : soit un échantillon de A incodans un mélange. Aprés s'étre assuré que B estésaimn
avec les autres composants du mélange on prodadéaction précédente. Par un moyen physique iooicphe
on repeére la disparition totale de B.



10.

11.

12.

13.

14.

812 La classification des éléments chimiques

L'idée de classer les substances réactives selon le
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propriétés physiques ou chimiques est aussi aneigne
la chimie elle-méme.

Une proposition de classement naturelle est aisapfar
ordre des masses molaires atomiques croissarpes et

propriétés physiques et chimiques analogues.

Cette similitude a défini des classes I'éléments :

Les alcalins, Une classe de non métaux avec des

propriétés communes avec le sodium.

Les alcalinoterreux, Une classe de non métaux d&sc

propriétés communes avec le calcium.

Une classe de non métaux avec des propriétés cnesm

avec
'aluminium.

Une classe de non métaux avec des propriétés cnesm
avec le carbone.

Une classe de non métaux avec des propriétés coasmt

avec l'azote.

Une classe de non métaux avec des propriétés coesm

avec l'oxygene.

Une classe de non métaux avec des propriétés coeamy

avec le chlore.

Une classe qui était bien embarrassante car elléetd

une grande quantité d'éléments aux propriétés trop

diverses pour pouvoir définir de nouvelles classes

autrement que par un saut d'au moins 14 unitésadean

molaire atomique (par exemple du zinc a GFHol a

I'yttrium a 88,9g/mol ), et qui sont d'usage industriel

courant et qu'on avait appelé "éléments de transitOn

y trouve tous les éléments du paragraphe XX qui ne

figurent pas dans les tableaux ci-contre. Leue lestt

page suivante.

Et c'était tout I'année ou Mendeleiev avait pubié

classification des éléments.

Quant a I'hydrogéne (1,@f{mol) et I'nélium (4,00

g/mol), il font chacun "bande a part".

Source :

https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/97Bd
bleau p%C3%A9riodique _des_ %C3%A9%C3%A9mer

S.Svg

Exemple de
1. formule MMA* en
Eléments L
statistique dg g /mole
composé
Alcalins
Lithium Li Li,O 6,94
Sodium Na Li,O 23,0
Potassium K LiO 39,1
Rubidium Rb RBO 85,5
Césium Cs GO 133,0
Alcalinoterreux
Berylium Be BeO 9,01
Magnésium Mg MgO 24,3
Calcium Ca CaO 40,1
Strontium Sr SrO 87,6
Baryum Ba BaO 137,3
Classe de l'aluminium
Bore B BO; 10,8
Aluminium Al Al,O3 27,0
Gallium Ga Ga03 69,7
Indium In IO; 114,8
Thallium Tl ThOs 204,4
Classe du carbone
Carbone C CH, 12,0
Silicium Si SiQ 28,1
Etain Sn Sn@ 118,7
Plomb Pb Pb® 207,2
Classe de l'azote
Azote N NH; 14,0
Phosphore P Ps 31,0
Arsenic As AsO3 74,9
Antimoine Sb SEO, 121,8
Bismuth Bi
Classe de l'oxygéne
Oxygéne O H,O 16,0
Soufre S HS 32,1
L.+ Sélénium Se ke 79,0
Tellure Te HTe 127,6
Classe du chlore
Chlore CI HCI 35,5
Brome Br H, 79,9
lode | HI 126,9

Note* : masse molaire atomique
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En 1869 Mendeleiev publié son tableau, ancétre du Elément | MMA*
tableau actuel et qui une référence fondamentale en titane 47,9
chimie. vanadium | 50,9
L'hydrogéne a mérité une ligne rien que pour lui et chrome 52,0
I'hélium, découvert I'année précédente a mérité une manganése 54,9
colonne rien que pour lui. fer 55,8
L‘exis’te’nce de_s moléc_u_les comme grappes d'atogsekel uns aux autres avait [ copalt 58,9
suggere I_a notion de liaison chlmlque entre _a_lt(’)mes. N nickel 58,7
L'inventaire des formules statistiques a susddéd’ que le nombre de ces liaisong ji;re 635
par atome suit une loi selon les classes d'éléments Zinc 65’4
En postulant que I'nydrogéne n'assure qu'une tigiso atome, on démontre que Sautde M M,A
les atomes de lelasse du chloreassurent une liaison chaque, Trum ég '9
les atomes de lelasse de I'oxygenassurent deux liaisons chaque,. Y . :
les atomes de lelasse de azotassurent trois liaisons chaque, Zirconium 91,2
les atomes de laasse du carbonassurent quatre liaison chaque. n|ob|um\ 92,9
On a postulé que dans une formule statistique ntettacause deux éléments, le | Melybdene| 96,0
nombre de liaisons des atomes de I'un est égabmbre de liaisons des atomes defuthénium | 101,1
l'autre, si non on aurait des "liaisons pendan@siic une réactivité chimique bie rhodlu_m 102,9
plus forte que celle constaté expérimentalement. palladium | 106,4
Puisque chaque atome d'oxygéne assure deux liaimom&montre que argent 107,9
les atomes de lelasse de l'aluminiumassurent trois liaisons chaque, cadmium 1124
les atomesilcalino terreux assurent deux liaison chaque, Saut de M.M.A
les atomesilcalins assurent une liaison chaque. lanthane 138,9
On a postulé une régle du nombre de liaisons panetes lignes du tableeu par | cérium 140,1
MMA croissante:1;2;3;4;3;2;1;0. Saut de m.m.a
Avant de connaitre la découverte de I'hélium Megigel avait suggéré l'idée qui | terbium 158,9
pourrait exister un élément chimiquement inertetdes atomes ne font aucune | herbium 167,3
liaison chimique. Saut de M.M.A
La premiére indication de I'hélium est observée8eolt 1868, comme une raie | tantale 180,9
jaune brillante & une longueur d'onde de 587,49ans le spectre de la tungsténe | 183,8
chromosphére du Sole!I. Cette raie gst détectébastmonome frangais Jules osmium 190,2
Janssen pendant une e_ch_pse to_tale a Gunt_ur (I_n(_JIe). _ - iridium 1922
Le 26 mars 1895, le chimiste britannique Sir Wili&amsay isole I'hélium sur ;
; -t o platine 195,1
Terre en traitant la clévéite, une variété de pkcfde (de I'allemand "pech” = or 197.0
"poix" et "blende" = "trompeur"). C'est un gaz cigomement totalement inerte. S
L'idée de Mendeleiev était donc confortée mercure 2006
' Saut de M.M.A
thorium 232,0
I L ? MV v VI VIE VI Note (1) : du titane au zinc. Hrenim 238,0
H_ He Note (2) : de I'yttrium au cadmnium
Li_|Be B C_ N O Note (3) : du lanthane au mercure
Na | Mg Al|si|P | S| Cl (4) au-dela du mercure.
K |Ca| ()] Ga] Sn As Se BI La premiére ligne est le numéro des
Rb| Sr| ()| In) P Sh Te | classes d'éléments.
Cs| Ba| 3] Tl Bi La derniére ligne donne le nombre de
(4) liaisons chimiques par atome.
1 |2 31413 2|1 0

LES ELEMENTS DECOUVERTS APRES LA PUBLICATION D ENDELEIEV
Le scandium Sc (latin : Scandia = Scandinavie) a été décopart.ars Fredrik Nilson en 1879 : sa M.M.A le
place entre le calcium et le titane. Il est donesda case (1) du tableau précédent. Cette casermndonc 10

éléments.

20

Carlo Perrier et Emilio Segré qui isolérent lesopes 95 et 97 diechnetium Tc en 1937. Sa M.M.A le situe
entre le molybdéne et le ruthénium donc figure damsise (2) du tableau. Cette case concerneétfaiement

10 éléments.
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§13 L'électricité

Ce mot vient du grec "elektron" qui désigne uneiénatnaturelle précieuse, I'ambre jaune (en laircin®), un
bitume jaune transparent né de la fossilisatioladésine d'arbres de la famille des pins. Son ceroenétait
trés actif en Europe, entre les gisements suives de la Pologne et des pays baltes et les gsandsations
méditerranéennes (Gréce, Egypte, Mésopotamie)eSuroutes de I'ambre" sont nées plusieurs catitisis
urbaines néolithiques et les archéologues ont décbdes traces importantes de leur commerce ketudg
rivalités (découverte de champs de bataille).

A cette époque déja (bien avant l'arrivée de tiéerien Europe) ses propriétés électriques éta@miues : par
frottement avec une peau de béte ou du tussu,rkaddvient attracteur de petits mouceaux de matsokdes
Iégéres comme aujourd'hui des confettis en papier.

Il a fallu attendre le XVIlle siécle pour qu'on comance a étudier le phénomeéne.

D'abord, le corps frotté et le chiffon s'attiremtijpurs entre eux.

Lampre et le verre électrisés s'attirent. _ . _ Electrisé et | Electrisé et -
Ensuite selon leur nature, deux corps solidesrééstsoit S d ssenté Résultat
‘attirent soit se repoussent. On procéda alors a u uSpendu | presente .
sa ; : ) . e " Ambre Ambre Attraction
classement dichotomique de tous les solides "étreux .

-z ' A " A Ambre Verre Attraction
ou attiré par I'ambre ou "résineux” I'étre par due. v v RépUIS
Des ses premieres recherches sur I'électricité i, 1 Verre A elr)re Agpu ?lon
benjamin Franklin attribue le signe + pour I'élmiti du erre mbre raction

verre frotté et — pour celle de I'ambre frottécdhstata

ensuite que le comportement de I'ambre et du seitéa

méme régle des signes que la multiplication enbatgsi

on attribue + pour la répulsion et — pour I'atti@tt

Est alors posé lprincipe de neutralité électriquedes corps non
électrisés : si ils contiennent de I'électricités Heux expéces + et — y sont

présentes en quantités égales.

Le liege au bout d'un tube de verre électrisé pepten Gray attire des

petits morceaux de papier. Il recommenca I'expééeavec a la place du <>

liege divers corps solides ou des fils en soie étaltiques avec le méme Présenté Suspendu

résultat. La conduction électrique est découvéltelui attribue la médaille

Copley en 1731 pour cette découverte.

Si un métal frotté est tenu a main nue ou reliéupdfil métallique a la terre est frotté il ne stdtise pas.

Si ce méme métal est tenu a main gantée, il SiSlect

On a classé les matériaux solides en isolantsretumbeurs en les électrisant puis en les relidatérre par un
fil métallique.

On a démontré ainsi que tous les métaux, le gmagdlgau naturelle et le corps humain sont condustet que
I'ambre comme le verre, le soufre ou la matiéregdess sont isolantta terre humide est conductrice

Tout corps connecté a la terre humide se déchargechanger I'état électrique du sol. L'explicaéishque le
sol n'est qu'une toute petite parcelle de la Tgurest un corps géant conducteur.

Le physicien frangais Jean-Antoine Nollet dit I'Abblollet

soutiendra jusqu’a sa mort que, dans les objetsrigjaes, il y a

toujours deux courants de matiére qui vont dansees opposés,

soit effluents soit affluents. b
Les corps électriques cedent de la matiere (eff)eandis qu'ils en

récupérent d’autant (matiére affluente). d T:
Mais en Amérique, Benjamin Franklin propose uneg@utre e
théorie :il n'y aurait qu’une seule sorte d’électricité circulante, £t
soit en excédent dans la matiére (+), soit en idéf)c S
L'abbé Nollet en 1747 invente I'électroscope ad®de sureau, puis t
1750 le premier électroscope a feuilles d'or. ctieité de la plaque
de répand par conduction jusqu'aux feuilles quaygées de
I'électricité de méme signe, se repoussent. Ongaurtcer ou
reculer les bouled dont le contact avec les feuilles les décharge.

Q

d
O~

n

a = plaquep = joint isolantc = tige,

e = boitier en verrd, = feuille d'or,

t = table,

s = connexion conductrice vers le sol,

b = boule conductrice de décharge
connexion avec la terre humide



18.

19.

20.

21.

22.

23.
24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

David Alexandro Volta invente la premiére
pile en 1800 La rondelle est un disque de
feutrine imbibé d'une solution conductrice
comme le jus de citron ou de I'eau de mer ¢
encore un acide. La méme année eut lieu l¢
premiere électrolyse (paragraphe 04).
Avec un électroscope il a démontré que le S |
pble en cuivre par rapport a la Terre est :
positif et le pole en zinc est négatif.

Cet objet fut le premier a pouvoir

entretenir un courant électrique de longue
durée.

Avec un électroscope monté entre le disqu
supérieur en cuivre et le disque inférieur en
zinc il montre l'affaiblissement du pouvoir di
la pile quand elle entretient le courant. 2w Pl st
Siméon-Denis Poisson en 1811 définit le >

22

Source http://tv-
sciences.e-
monsite.com/page

pouvoir électriqueforce électromotrice

s/partie-ii/volta-et-

e
C ——
[rpp————

F.E.M) d'un élément cuivre+rondelle+zinc
comme unité de son pouvoir électrique qua

la-creation-de-la-
premiere-pile.html

le courant est nul. Apres 1827 (mort de
Volta) cette unité est appelgelt.
Une pile deN éléments produit une F.E.M dvolts.

Si on connecte deux points d'un montage électgmedéconque A et B, la comparaison de l'effet sur un
électroscope avec celui tieéléments de pile de Volta donne par conventideraion électriquel g exprimée

en volts.

Ce choix de définition du volt vient de l'indépenda du pouvoir d'un élément de pile par rappoatdirhension

des éléments ou la nature de la solution condecpiiésente dans la feutrine.
La méme année 1820, Oersted

découvre I'effet magnétique des

courants électriques et Ampere (lui
méme partisan des deux courants)
propose une convention pour le sel
du courant comme si ce sont des e =

—— =

charges positives qui circulent.

Faraday publie ses lois quantitative - =i
(1833-1834) et laéfinition & partir =,

Qu grec du vocabulaire des e SN
électrolysesen se basant sur le sen_

conventionnel d'Ampere ("elektron” + Proposition du vocabulaire électrique par faraday

"odos" = "chemin" donnélectrode :

Source :http://www.ampere.cnrs.fr/histoire/parcours-

V /

cal/degré| Moles
10,0 n

6,0 1

une charge + monte ("ana" =

historigue/faraday-expo1900/bio-faraday

"monter" + "odos" =anode) au-dessus

de I'électrode branchée sur le pdle + d'une pileyle ("ineai" = "aller" donne le maon) puis descend ("cata" =

"tomber" + "odos" donneathodsd.

On charge un électroscope avec une pile. Une apprdan corps chargé (+) contre la plaque la dgehar
uniqguement si elle est connectée au pble en zingucpermet de l'identifier au pble (). Une agped'un
corps chargé (-) contre la plaque la décharge enmigut si elle est connectée au pbéle en cuivreyiceegmet

de l'identifier au pble (+).

Des chimistes pensaient que les ions ne sont gségaa quand on soumet la solution au pouvoir et
d'une pile. D'autres pensent das ions sont présents en permanence, méme hors ééectrolyseursLa

chimie de recherche qualitative des ions en salwditranché la question.

Un exemple : I'électrolyse de l'acide chlorhydrigoeéparé par dissolution du gaz H Cl dans |'eannd a
l'anode du chlore et a la cathode de I'hydrogenepd@3tule alors que les ions hydrogéne sont peséjpelés
cationscar ils prennent le chemin de la cathode) et ceughlore négatifs (appelésionscar ils prennent le
chemin de I'anode). Une solution de nitrate d'argenne a I'anode de I'oxygéne et a la cathodadgeht : on
postule que les ions argent sont positifs pounetlq nitrate (dont la quantité ne varie pas darslution)
logiquement (principe de la neutralité électriges) négatif. Mais en chimie sans électricité, |éamge d'acide

chlorhydrique et de nitrate d'argent réagissedbahe un seul produit, le chlorure d'argent, dana bien

attraction d'un cation argent et d'un anion chlore.
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Les expériences d'électrolyseurs montés en sémemtéent quin seul et méme courant électrique est
responsable des formations de substances autour didectrodes Par exemple simultanément on peut obtenir
une mole d'atomes d'hydrogéne (0,5 moles de megkulne d'atomes de chlore (0,5 moles de molécuies
d'argent, 0,5 d'oxygene, etc.

Aprés la définition en physique des unités éleaggyolt, ampére etcoulomb, Faraday a démontré qu'une
mole d'atomes d'hydrogéne est donné par le padsa@@500oulombs(on dit unfaraday).

A PROPOS DES UNITES
Le degré centigrage(ou Celcius) a été défini avec le zéro dans lEadronnant la glace fondante et le 100 dans
la vapeur au-dessus de I'eau bouillante sous preasinosphérique.
Le kilogramme est né comme la masse de 1*dieau dans les conditions de température et agsiprerendant
sa densité maximale (4 °C sous la pression atmaisjpieg.
Le métre a été concu comme la 1/40 000 000 du périmétreadtcle méridien terrestre.
Le métre par secondea été choisi comme unité standard des vitesses.
Le métre par seconde chaque seconda été choisi comme unité standard des accélésatio
Le newton est I'unité de force accélérant un corps d'urgkdcnme d'un metre par seconde chaque seconde.
Le joule a été défini comme le travail d'une force d'untoemparalléle a un déplacement d'un métre.
Le volt est la force électromotrice d'un élément de palé/dlta.
Le coulomb est la quantité d'électricité capable par songuesde dégager un trevail d'un joule.
L'ampereest l'intensité d'un courant électrique débitantoulomb en une seconde.

RETOUR A LELECTRICITE
En 1745 Ewald von Kleist et, indépendamment dealugyde (Pays bas) Pieter van
Musschenbroek inventent accidentellement les pmsm@ndensateurs Le flacon es
en verre isolant, est rempli de copeaux métallidpies tassés dans lesquels plonge
une tige connectée a une boule ou une plaque méwllarmature interne) et est
enveloppé d'une feuille métallique (armature exdprille peut étre chargée soit en
connectant la feuille externe a la terre et l'atme&interne a un corps électrisé par
frottement, soit en connectant une armature suguah@dle d'une pile. Le résultat e
le méme : I'objet déconnecté établit un couramdtétpie si une chaine de conducte g
joint les deux armatures.
Mais contrairement a la pile, ce courant ne dueetges peu de temps (courant de
décharge). T TR
Il a fallu attendre Franklin pour comprendre somctionnement car l'appareil méme ;- yia _ Bouteills
fortement chargé mais les armatures déconnectéedt pas réagir un électroscope de Leyde. — A, arma-
Son idée est I'accumulation des deux électricités—+de part et d'autre du verre pe ture intéricure; B, arma-
attraction mutuelle tout en étant maintenues it par le verre isolant. baza Gajibioure,
Tout le monde avait constaté que la force d'atbaaiu de répulsion entre deux corps frottés dimin
rapidement avec la distance. Coulomb postula qualgele mathématique de cette force entre deuxasphé
homogenes est analogue a la force d'attractioretseile de newton, ce que ses expérience ne coetregdas.

Il postula une loi du gentfe = Kq_?_'.
r

Faraday inventa le concept deamp de force (date de publication non trouvée). Lemghalectrique créé dans
I'espace environnant la chargest défini comme le multiplicate& deq’ donnant la forceE = KEZ. Le flux
r

électrique est la multiplication du champ par l'aire de laés de rayon autour de la charggqui estS=41
r?. On aE S= 47K g. Cherchant & éliminer lesrde cette expression on a définplrmittivité du milieu

comme la solutiom de I'équatiorkK =4L. On retient donc les trois formules
e

_ 1 99 ~_ 1 g _
F=——_ ,E=———2 etE S=q.
4Te r° 4mer? a

Note : par analogie, le flux du champ de gravitatisewtonien" peut étre défini pgr= Gﬂg, mais n'a pas
r

d'utilité théorique en physique.

Quand une sphére s'éloigne de l'autre d'une destdira force travaille d& dr = q' E dr. Mais Joule avait
démontré qu'une chargétraversant une tension électrique furnit un travail &) g'. Appliqué a la sphéere
mobile on trouvey' E dr = q' dU qui se simplifie erE :dd—L:. On a trouvé le lien mathématique entre la

tension et le champ électriques
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Si une plaque de zinc décapée et montée sur umaSespe est électriquement chargée, puis éclpaéta
lumiere solairela plaque ne se décharge qu'a condition que cettbarge soit négative

On en déduisit que la seule électricité capableirdaler dans les conducteurs ou aller d'un ¢ ) b
des frottements est négative. Tube de verre

En conséquenda définition de la cathode est revue dans un

électrolyseur, c'est la ou les ions recoivent urage négative (

pour donner la matiére qui se forme autour (rédngtet 'anode flech‘qde Electrode
le site ou il perd une charge négative (oxydation). o ‘

Soit une pile. Elle a un péle (+) et un péle (<. ®) de

I'électricité négative en sort, parcoure le cirexitérieur I

et rentre par le pble (+) qui joue donc le réledthode.
Le péle () est donc son anode.

Heinrich Geissler en 1857 inventetige cathodique Avec de l'air a l'intérieur sous une pressiotipaliere,
entre anode et cathode une ligne droite lumineleaetapparait.

Sachant que la seule électricité capable de stwtia matiére est négative, il en déduit que digtte est due a
la collition des particules chargées (-) issuelaathode avec les molécules de I'air, collisjpeisdant
lesquelles I'énergie des particules est prisegsgambolécule qui ensuite la reperdent sous formerd&re.
Attention : la ligne n'est pas tracée par une unique part{eyldJn jet en sort de la cathode et, selon lerdasa
des collisions avec les molécules de gaz, lesgpdes (—) ont un libre parcours allant de zéro@idsance a
'anode.

William Crookes entre les années 1869 et 1875 irmveiautres tubes a décharge électriques expéament

En 1886, HeinrichHertz réalise I'expérience intituléeffet photoélectrique: une plague de zinc décapée,
montée sur un électroscope et électriquement chaegé éclairée par une nouvelle source de lumiée]ampe
a décharge dans un gaz. Comme prévu, la plague asécharge que si la charge est négative.

En 1902 George Stoney crée le mot-vafiletron a partir deelectric etion pour désigner ces particules
négatives.

Comme I'électrisation n'est jamais associée a ariation mesurable de la masse
des corps chargés, on a postulé que la masseettr®is est au plus négligeable
guand on l'additionne ou la soustrait de la masda dhatiére.

En 1895, Jean Perrin (25 ans), sorti de 'Ecolenhde Supérieure, présente une
communication a I’Académie des sciencesOn a imaginé deux hypothéses pour
expliquer les propriétés des rayons cathodiqueditil. « Les uns (...) pensent que Cathode

(...) c’est une lumiére, a courte longueur d’onde P!3gutres (...) pensent que ces -

rayons sont formés par de la matiere chargée neégatent. »

John Ambrose Fleminginvente la diode en 1904, & partir des travauXiuemas Filament

Edison et Joseph J. Thompson. Le filament sertaféér la cathode, ce qui rengkps://www.wikiwand.com/fr/
l'appareil dissymétrique en température. En effetre se laisse traverser par le pigde %C3%A0 vide
courant que si la cathode est connectée au potEure pile. L'intérieur est un espace

vide de toute matiére.

Interprétation : le chauffage de la cathode en lsgpdes électrons dans le vide,

ce qui rend celui-ci conducteur si on le conneateedes pbéles d'une pile dans

le bon sens.

En 1897, Ferdinand Braun utilise pour la premiéis fin tube a rayons

cathodiques pour étudier des phénoménes dynamitreggistrement de

phénomenes électriques rapides. C'est l'ancétrestgd®scopes.

+ p—

Anode
(Plaque)




Description d'un tube cathodique
Tube

cathodique

Cathode
Luminosité

25

Eil Anodes
ilament
| | / Vy Vy Tache lumineuse
K
\ I a— L
6,3V j T — |
= 1
+H _Iﬁ
Principe d'un Ff:lisceau Ecran
oscilloscope d'électrons

V : voltmeétres

Oscillateur

Entre A et C : mesure d& (voie A)

Entre B et C : mesure d& (voie B,
position K;) ou de la tension a la sortie

de l'oscillateur (position §
En abscisse ‘Pest reporté/y

En ordonnée Best reportd/y

Commandes de l'oscillate

~

Marche

% arrét
Luminance % 1

Balayag¢

Focalisatior%Z

-EEEZ.'EJ-E!E!

K2 K1 95,10 11
7 8

14) 15 16|
AC GND DC

14) 15 16|
AC GND DC

r@c@,);

@@, /
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8§14 Electricité, travail et chaleur
James PrescotblLE était d'abord un chimiste, particulierement intééepar les chaleurs dégagée par les
réactions chimiques.
Il a étendu ses investigations a I'électricité guia mécanique. Voici trois de ses expérienceddomentales et
les conclusions qu'il en a tirées.
Son idée directrice était que le travail, I'éneigtique, la chaleur et I'électricité sont toes dhanifestations
de la consommation d'une quantité de quelque digee appellera énergie.
DE L'ELECTRICITE A LA CHALEUR
La figure 30a montre son premier centre d'intél@tchaleur dégagée dans les conducteurs électricaersés
par un courant. L'intuition initiale était que
- si on double l'intensité en conservant la tensiectrique et le temps de I'expérience alors &ntjté de
chaleur dégagée doublera.
- si on triple la tension électrique en conserVamensité et le temps de I'expérience alors angjté de chaleur
dégagée triplera.
- si on quadruple le temps de I'expérience en cueastla tension électrique et l'intensité alorguantité de
chaleur dégagée quadruplera.
Ces trois réflexion suggérérent une loi du genhafeur dégagée = constamtéensionx intensitéx temps",
D'ou le formuleJ Q=U I t qu'il avait testée (fig. 30b).
DE L'ELECTRICITE A LA MECANIQUE
Les figures 30c et 30d montre son deuxieme cefititédt : le travail fourni par les moteurs élapies.
L'intuition initiale était
si on double l'intensité en conservant la tensleatéque et le temps de I'expérience alors la tjigade chaleur
dégagée doublera.
si on triple la tension électrique en conservamihsité et le temps de I'expérience alors la tiggate chaleur
dégagée triplera.
si on quadruple le temps de I'expérience en coaseta tension électrique et l'intensité alorsuartité de
chaleur dégagée quadruplera.
Ces trois réflexion suggérérent une loi du gemavéil obtenu = constantetensionx intensitéx temps",
d'ou le formuleV =K U | t qu'il avait testée (fig. 30d).
Nouvelles unités électriques
On peut alors définir une fois pour toutes I'uiéd (paragraphe 19) qui rend la constaftégale a 1, et ce sera
I'ampeére (symboleA). Un courant d'un ampére pendant une secondeedséitcharge decbulomb (symbole
Q).
DE LA MECANIQUE A LA CHALEUR
Joule a monté des expériences établissant direntame relation entre travail et chaleur, sansergsar
I'électricité (figure 30e et 30f). En effet la coangison des formules donmeg hetU | t égales d Q. La
constantel de I'équivalence entre chaleur et travail sembkitir entra 4 et 5.
Joule passa une bonne partie de sa carriere denelersur ce sujet. En effet, d'importantes diffési
techniques contrarieérent les travaux : ce sonpéetes d'énergie
DE L'ENERGIE SE PERD
Les moteurs électriques ne commencent a tournesidiié dépasse un seuil, donc il faut du temps pour qu'il
démarre donc une perte de quarititét qui n'est pas converti en travail. Par contre amstate que le moteur
“chauffe".
De méme l'expérience 20a montre que tout conduéteatrique dégage de la chaleur quand le cougant |
traverse, donc, méme quand le moteur tourne ume pattie de quantitd | t n'est pas converti en travail mais
enchaleur. Aujourd'hui, les techniciens la désigne par lfegpionpertes Joule
Enfin, aucune paroi de calorimetre n'est parfdigmtement, de la chaleur s'échappe et il a falitet les
calorimetre pour chiffrer les pertes de quarititét endissipation de chaleur
Conclusion : vers 1848, la communauté scientifigdimnit une équivalence entre travail et chaleurg d&ve
systeme d'unité d'aujourd’hui : tempsselongueurs em, masses ekg, tension électrique e, intensité
électrique erA et travail en). Le coefficient] du tableau de proportion 30a est aujourd’hui é&sém

[J=4,18399538 cal'l|.

UNITES AVANT LE JOULE
Tension levolt (en I'nonneur de Volta) est le pouvoir électrigiumn élément de pile de Volta Cu / électrolyte /
Zn;
Intensité une des unités de ce temps étampd'une matiére de référencaléposée sur une cathode par
seconde dans un électrolyseur de référence.
Chaleur, une calorie est échangée par 1 g d'eau liquidadjsa température varie de 1 degré centigrade.
Travail, unjoule est fourni par une force denkwton tirant dans sa direction sur un métre. Le nomlgbne
sera adopté qu'aprés la mort du savant.
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Petit Ult
moteur Mesure dd
[]
[ | Mesure 5
eat deU
e Isolan ¢ Q
== Fig. §4b ) _ )
,,,,,,,,,,,,,,,,,,, Agltateur |ent ‘l;/lgd:ell.? In:athemathue teSte b

Conducteur Fig. 34a ouJ est une constante.
électrique  Etablissement de la loi

chauffant  naturelleQ =f(U,l, t)

Mesure dd
Moteur @—‘
L= électriqut T
: batterie mah
7777777777777777 @ Mesure(V) . g
A deU N
Horloge A
déplacement
=h 9
i Charge de masse totate(masses A
@ marquées + masse du plateau
,,,,,,,, préalablement taré d Ult
Proportion Fig. 34d
Force poids F =mg Calon P 'J i Modéle mathématique testé :
Son travail =m g h alories | JOuleS g h=K U ItouK estune
1 J constante.
: Q W
Fig. 34c _ Table 34a
Etablissement de la loi Conversion entre
> Whon cons= f(U,1, 1), Joules et calorit
la fonctionf étant a deviner.
Tambou Poulie
0 O
mgh
Lames fixées hauteur sur
' sur la paroi plusieurs étages
i = Hr & parol | dune cage
== | ~— d'escalier
= . d'immeuble
= Agitateur h
¢ Q
"""""""""""""" eau )
Fig. 34e Fig. 34f
Etablissement de la loi Modéle mathématique testé :
- o m g h=J QouJ est la constante
z Whon cons= f(ULI, 1), Le travail est ici de Joule.

la fonctionf étant & deviner. celui du poids
W=mgh
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Le volume d'un gaz et le nombre de/olume Vol Aire Ai Nombre d Nombre de
molécules sont proportionnels. C'¢spropre *gme d'ombre g re ombore 981 moles de
aussi vrai pour toutes les espéces  * propre ombre | molécules molécules
mélangées que pour chaque espéce. y vV s S N n
Dans les trois dernieres colonnes|du , 1 Smoléc Sholéc Crnoléc Crmole
tableau ci-contre on tient compte duy, - Vioree 1 1/A
postulat de A, A'et D : les volumes Vinole Vinole A 1
moyens moléculairegq s, donc —

molaire®/;0e N€ dépendent pas detla Proportion étendue

nature des espéces chimiques.
L'ensemble des molécules du gaz
occupe un volume propke

v, est le volume propre contenu dans
une unité de volume de gaz.
La grandeucqe €st la concentration molaire du gaz et

les environne.

environne.

Volumes, moles et molécules
A est le nombre d'Avogadro.
Note* : c'est le volume occupé par les moléculemetpar le vide qui

Note** : c'est le volume occupé par les moléculgsae le vide qui les

Cmoléc €St Sa concentration moléculaire. v

V V

N

Chaque molécule de volume propreisc est entouré q

1 1

Cmoléc

d'espace vide de volun¥g,gjec — Vmolsc.

Le volume total de vide dans un gaz\éstv. v

n

EXPLOITATION DU TABLEAU DE PROPORTION ETENDU

Vimoléc

Vimoléc

Vmoléc

1/A

Vimole

Vmole

Il n'est pas besoin d'apprendre par cceur une ferrtiduffit de savoir

construire le tableau avec son raisonnement etgigue personnelles.

N n

Une permutation des lignes ou des colonnes n'esk peaindre car
elles ne modifieront aucune de ces formules.

Croléc Crole

Quatre cases disposées en rectangle forment watadé proportion
élémentaire.

Le nombre de molécules dans un volwh@onné de gaz est

N = V/Vnoiee |l €St aussi égal = CoscV 0U aN = N Golee/Cmoler
D'autre partN = V/Vioise

Exemples de tableaux de
proportion élémentaires

On sait que I'eau liquide fait IBpar mole de molécules, donc en admettant quelddiagiide les molécules

sont en contact entre voisingsole i = Vmole liq= 18cm”.

Changé en gaz (la vapeur d'eau) le volume propredhole de molécules reste tel quelde gaz= 18cm®.
Un calcul artificiel avec I'équation d'état des garfaits (& 100C sous 10pascaly appliqué a I'eau en vapeur
comme si on était loin des conditions de liquétatau-dessus de 10Q sous plus de f(ascal§ donne

Vinole gaz= R T/ P = 8,31m® pa K "' x 373,15K / 10 pa= 31x 10™*m®. En admettant que dans le liquide les

molécules sont en contact entre voisines ¥ ga-/Vmole gaz= 3100. En conséquence, pour les gaz on peut

négliger les additions ou soustractions du volunopm au volume.
S'il y an molécules dans une surface d'@teaversée par un ,
faisceau, chacune d'elles lui montrant au faiscesusurface d'aire N
Smoleo Cette probabilité qu'un point du faisceau* soiercepté est
(Ici, le volume occupé par les molécules ast=dSdh et, dans le
tableau de proportion étendu joue le réle/de

' ‘.
dPr = N Snotee = Cmotee AV Snoiee e gui est simplement le rapport : Q |l
S S ' '. !
entre la surface totale occupée par des ombres sl la surfac&s '\ .
du plan (principe de Monte-Carlo). \
Note* : si c'est un faisceau de particules, onrehtgue le "point du '\
faisceau" est une particule. '
Note : Le terme méthode de Monte-Carlo désignentthodes

———————

,’I Q \‘\“/Aire =S

Molécule

épaisseur

algorithmiques d'estimation d'une valeur numériguiaitilisant des Aire de 'ombre =dh
procédés aléatoires. Le nom, qui fait allusion jgux de hasard =S moléc

pratiqués au casino de Monte-Carlo, a été invemtE9d7 par i ___
Nicholas Metropolis, et publié pour la premiéresfen 1949. Aire Probabilite
Ici, le volume occupé par les molécules ast=dSdh et, dans le N Snolec dPr
tableau de proportion étendu joue le role/déonc S 1

dPr :%hSnoléc = Cmoléc Smolec dN.

Méthode de Montecarlo
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Pensons qu'on puisse suivre du regard une molpattieuliere M dans son mouvement en zig zag aartlas
des collisions avec les autres. En une unité dpgeatie balaie un espace V de volume totals,qsc dh ou ch
est la longueur totale des segments rectilignee eletux collisions de longueuhd

Longueur de la trajectoire d'une molécule >’ - dh=dn I C'est une
Nombre d'espaces entre molécules obstacles N 1 | broportion

Le libre parcours moyenest par définition la solutioinde I'équatior) 0 dh=NIlouN est le nombre de ces
segments qui est en méme temps le nombre de meddardsentes dans V. On a donc

dh =N I = Croiec V | = Cmotse Smotse dh 1 dONC| Crolec Smoiee (libre parcpours moyen) :|1

Retour a la probabilité de collision : dPﬂlQ montre qu'elle est simplement le rapport entdidtance

parcourue en une unité de temps par une molétiddibre parcours moyen.

y 0
Une
Q molécule M
O n/o Source d'inspiration :
U — Un segment de Sectio https:/fr.wikipedia.o
m?)?écule O longueur ¢h d'aireSmose rg/wiki/Libre_parcou
obstacleprésente au moment Trajectoire de M rsmoven

ou M passe la

Mouvement en zig zag d'une molécule de gaz

Notion de section efficace : en voici l'idée sak&mple de molécules sphériques M et
M.
Si son centre touche la

limite de la section efficace,

. . L Limite de contact pour le
sa trajectoire est déviée.

centre de N

Source :

Molécule M https://fr.wikiped
ia.org/wiki/Sectio
n_efficace

Si son centre ne touche pas

la limite de la section R @
efficace, sa trajectoire n'est o
pas déviée.
[ Surface propre d'aie. [ 1 iSurface = section efficace d'agg
Notion de section eficace 3{2’42*121,21,2%66667

Usage de la section efficaceson aires,s remplace l'aire d'ombre propmgysc dans
toutes les formules précédentes.

Exemple numérique: I'eau dans les conditions “artificielles" de pemature (373,1K) et de pression (2®a)
occupe un volume molaiN, e = 31x 10~ 3*m¥mol. Le nombre d'Avogadro eét= 6,02x 10~ **mol ~*.

La concentration moléculaire de I'air est estimée a

Crmotéc = AVmoie = ( 6,02x 1022 mol =Y / (24,79x 1073 m® mol =% = 0,24x 10 m~2

Le volume molaire propre de I'eau est estimé &(30~*m%mol) / 3100 = 10 >*m*mol.

Le volume propre d'une moléculgyscest estimé & (10° m®*mol~%) / (0,24x 10 m~% = 4,17x 107 m?,

. . ' e . . 3 . , L
Une longueut sur la molécule est solution de I'‘équatidm Vimeec SOit! =\[vmo.éc. L'aire d'ombre est estimée a

2 2
Smotec =12 = \3/Vmo|éc = \3/4,17 x 107 m® = 12x 107 °m?

Le libre parcours moyen est—L = 1

CmolécSmotee (0,24 x 10%° m~3) (12 x 10 ® m?)

=3x 10 °m=3um.
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§16Charge électrique d'un électron

Soure radioactive
(200 mg de radium)

chambre

kY
T

o
>\

i B VAR
% éclairage
—— - - :{:‘S :__:|
e ™ g \
' \E / \
AT '\\?\h\‘h\’“ﬁh\“}\l LA /mL \ /
. | a7/
| = /
2 / T y ____,.-’-*"'j'f J é S
. [’4—,\} = ﬂ]ll!f;f_r____'--—-""‘-__ -— —_____H_H\x‘ g r
I f/JI'I ¢ \\\\% tension V=E d
T |

[

=10
plagues de condensateur g el

Un montage moderne de I'expérience de Millikan oure :
https://www.unige.ch/sciences/physique/tp/tpi/Li@tstocoles/Millikan _Pasco 15.pdf

L'expérience montre que lorsque'un corps circufsden fluide il subit une force de résistance auvement
croissante avec la vitesse.

Un développement limité permet d'anticiper I'exiseede deux régimes séparés par un seuil flou. On a
FM=a+bv+cV+0O(). Ici O(v) est I'erreur de calcul entre I'usage du trindtie ealeur exacte de la force.
Si le frottement est solida,n'est pas nul (seuil de décollage).

Dans un fluide, la force est nulle au repos darc0.

On factorise F™ = (b + ¢ V) v + ()(v). Siv est assez petit, on peut négligardevantb qui est indépendant de
la vitesse, et il reste™ =b v+ (ng) . C'est leégime linéaire. Si au contrair@ est assez grand, c'éstjui peut
étre négligé devantv et il resteF ™ = ¢ v/ + (J(v) (régime quadratique).

L'expérience n'a pas contredit cette théorie pemifllides les plus courants comme I'eg

a

ou Iair. "Masse| Volume
Considérons une sphere en mouvement a faible eitess peut démontrer la loi de m l/
Stockes "= G rr pv . Ici, p est laviscosité dynamique(enkg s * m~?) du fluide,r H

le rayon de la sphéere €} la constante de trainée.

Considérons le méme corps a une vitesse élevées:lalloi de Stockes changd=""e= % Cy Tty I* V2 0 Cy

est lecoefficient de trainée(sans unité) gy, la masse volumique du fluide. On a alons% Cx Tt gy r?

Entre les deux régimésv + ¢ V¥ sont du méme ordre de grandeur dorcc vdonc 6rn =%CX Ty, I vV donc

C = 2y __ 12
Hag IV TV dg/p

Soit un corps de densifg,,stombant a faible vitesse dans un fluide de depsitel inventaire des forces

donne en coordonnée sur un axe vertical vers le:hau

- S0N POIdS Aorps Y, AVECTLompos= —Heorps V g OUV est le volume du corps,

- la poussée d'Archimédsy, g =, V 9,

. Le dénominateur est lmmbre de Reynoldgsans unité).
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- le frottement Gtr v,
- et éventuellement une autre force comme par ebecéipctrostatiqu€ge.=q E= q% ouU est la tension

électrique et est la distance entre les armatures du condemsateadrant le lieu occupé par la suspension.

Un cas particulier est une goutte d'huile sphéritpieayorr dans l'air V =§ nir*etS=mr? On a alors

nboutteaz:q%'F 6Tr IJV+Uair%nrsg_l-lhuileénrsg:q%'F(GT” KV + [Hair _I-lhuile]%1r3 g)-

3
Si la vitesse de la goutte est stable, alors adr@a gauche et la résolution de I'équation d'inaeq donne
L 4
9=-0 (6 TOr UV [Hair —Hiuie] 3 r? 9)- Coulombs | particules?
1,602x 10 1

C'est dans ces conditions que Millikan étudia egtigs d'un brouillard sorti

de la buse d'un brumisateur et ionisées par uneeoadioactive. Quelques 96500 A
gouttes sont chargées et d'autres pas. C'est molirgst aisé de repérer les Mesyre du nombre
gouttes chargées. d'Avogadro

Les résultats sont un ensemble de multiples erdiare quantité indivisible = 1, 602x 10" *° coulomb.
Rapporté adaraday (charge électrique capable de libérer une motem@s d'hydrogene contenue dans 1/2
mole de molécules) 965@dulombscorrespondent a umaole d'atomes d'hydrogene donc a une mole

d'électrons donc le nombre d'Avogadro est estimé&a—2020C = 60200x 10" = 6,02x 107
1,602 x 10"~ 1/C

particules par mole.
SIMULATION DE CALCULS A PARTIR DE DONNEES EXPERIMENALES VRAISEMBLABLES
Les données sonpi, = 1,204kg/m® & 20 T, Hnuile = 900kg/m? g=9,81lm/s/s, L=10"?m,
U =+6000V ,r=10°m etv=2x10"°ms™ "
Les calculs donnent pour la partie dynamique :
6x3,14x (107°m) x (1,57 x10 kg m~'s™?) (2x 107 *ms) = 0,592x 10" *? kg m s~ 2
Les calculs donnent pour la partie statique, saoia@@\l.; — Hnuie = (1,204 — 900)kg/m® = — 899 kg/m®,

— (- 0,89% 10°kg m~?) (g 314x107" m3) (9,81ms 3 = + 3,69x 10" *kg ms~2

Les deux parties donnent (0,5940 *2— 0,0369% 10”3 kg ms™ 2= 0,555x 10” **kg ms™2
Le calcul de la charge dongeenC = — (10" *m) (- 0,555x 10~ kg ms™ 3 / (6x 1073V)

=+0,924x 10 kg m?s~2Vv 1
Le travail de la force électrique sur une chaygmcoulombstraversant une tension électriquenvolts est
W =q UdoncWU enkg m?s ?/V estq encoulombs
Note : la valeur a été par la suite démontrée trop petite parr@daghercheurs.
La raison est que la loi de Stokes n'est plus ctarguand la vitesse de chute des gouttelettésféseure a
0.1cm/s. En effet, dans ce cas les gouttelettedamtayons de I'ordre du micrométre, ce qui asipesable au
libre parcours moyen des molécules d'air, doncdawvament brownien intervient et une des hypothdses
validité de la loi de Stokes n'est plus respectée.
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§17 Le nombre d'Avogadro

TRAVAIL DE GONFLAGE D'UNE BULLE

La forme d'une goutte est expliquée par la notetedsion superficielle Aire | Travail
Les molécules a l'intérieur d'une goutte sontéstirpar les voisines indépendammenf g Waip
de l'orientation dans I'espace et donc n'ont paaiden de quitter ce milieu. Asn 1

Les molécules en surface ne sont attirées paioieses que vers l'intérieur. Les
moléules d'air a I'extérieur n'ont pas de conteet &lles.

Les molécules en surface ont donc tendance a retans la goutte. En conséquence, la
surface de la goutte tend a diminuer son aireus pbssible.

Définition de la
tension
superficielle

En conséquence, le nombre de molécules en sugadddujours a diminuer, donc la | Chaleur | Travail
goutte prend la forme ayant la plus petite airsutéace pour un volume donné. encal enJ
Ce phénoméne a une énergie proportionnelle a laticar de l'aire de la surface Q W
Waup = Asyp SOU Asuf est par définitior21 la tension superficielle. Saité est solution de 1 J

kg m® s™%=Ag,,m* donc est l&kg s™2 Principe
Joule évéit démontre I'équivalence entre travasheleurW/ = J Q avecWen kg m?s™2 d'équivalence
Q encaloriesdoncJ enkg m? s ?cal~*. Ce coefficient] vaut 4180 de cette unité. entre chaleur et
La calorie est I'énergie échangée pgrdleau liquide quand sa température@rou en travail
kelvins) change de 1 unité, dontgrammespour 1 degré en échangemetm grammes

pourB — 6, degrés en échange@t=m (6 —6,).

Soit une bulle de rayon Elle est constituée d'une couche d'eau limitédpax surfaces d'air&; et S.y.

Si on la gonfle, vu que le volume d'édume varie pas, I'épaissayy; —ri est la solution de

V = (St + Sex)) (Fext —Tint)s SOitrey —Fint :ﬁ. Cette épaisseur tend vers zéro quand les amdsrievers
nt Xt
l'infini, donc les aires tendent a se confondreies valeur uniqu&,, et on retientey; — i =V

2S’
L'idée est la suivante : il doit exister une valmaximale de telle que I'épaisseur de la bulle est

4 T, -V -
monomoléculaire -réxt - rint)moléc’~ K donc (ext - rint)moléc 2 Snax’~ V.
ax

Cette situation correspond & un traWfilax = Asyp 2 Smax — Asup (Sext + sz). Sirey €St assez petit, dong,
encore plus petit, on peut négliger le deuxiémmeeet retenitVax= Asyp 2 Smax. Ce travail équivaut a une
chaleurQn.«. Dépasser cette chaleur revient a séparer lescoietéd'eau, donc de faire passer I'eau de I'état
liquide a I'état gazeux.

Pour I'eau de la bulle cela f&¥nax = Lyap M = Lyap Heau V- Masse| Volume

On peut alors calculer I'épaisseur limite a pa®itVa = Qmax : m \Y

Asup 2 Snax = I—vap l—leauv = I—vap Heau (rext - rint)moléc 2 Snax donne Heau 1

Asup: Lvap Heau (rext - rint)moléc qU| redonnehp_ = (rext - I'int)molée Masse \‘/olumlque de
Lvap Heau l'eau

C'est lachaleur latente de vaporisationde I'eau, établie & ,p= 257% 10° m?s°2. Meau=M/V sensée étre

Source https://energieplus-lesite.be/theories/envelopmd@ieges-chaleur- égale & 1008g m~3

parois/chaleur-sensible-et-chaleur-latente/
D'autre partAg,,= 72,8x 1073 (Nm~'=kg m s ’m~*'=kg s™?).
Source https://www.google.com/search?client=firefox-b-d&egnsion+superficielle+de+1%27eau
-2 -2

7,28 x 10 kg s —=2,83x 10" °m = 0,283x 10~ ?m qui est un peu
2,57x 10° m?s 2% 1000 kg m 3
plus petit que la valeur actuelle (0,343).
Le volume moléculaire est (2,8310™°m)® = 22,67x 107 **m 3,
Une mole de molécules font §8nol ~*soit 18ml mol ~*=18x 10" 3dm>*mol~*= 18x 10" °m*mol ~*.

-6 3 -1
48x 10 m_3rg10|3 =0,794x 10**mol ~* = 7,94x 10* mol ~*, Ce n'est pas la valeur

22,67x10"" m

exacte connue aujourd'hui, mais elle a donné Bodérgrandeur correct.

Résultat : |(ext - rim)moléc =

Dans cette mole il y




37.

38.

39.

40.

41.

42.
43.

44.

45.

46.

47.

48.

33

ESTIMATION A PARTIR DU RESULTAT DEMIILLIKAN Coulombs particules’

Le faraday est la quantité d'électricité capable de livrdoaud'une 1,602x 10 1
électrode d'électrolyseur une demi-mole de molécdleydrogée, ce qui 96500 A
dans les conditions normales de température etedsipn (CNTP) 22,4/2 Proportion
litres par mole et dans les conditions standard de températute et Mesure du nombre d'Avogadro
pression (SNTP) 24,79]2res par mole. Le nombre d'Avogadrd estla  Note* : par "particule” on entend
solution de I'équation 1, 60210 *° A = 96500 donc nimporte quel objet de taille

_ 96500 C mol~* = 6,023x 102 mol % invisible au mcroscope optiqu

T1602x10°°C
GOUTTE DHUILE SUR L'EAU.

On dilueM;, grammesd'huile dans/.;, ml d'éther éthylique puis | Huile | Ether Note
dépose/qgite ml du mélange sur de I'eau. L'éther s'évapore, latissa M, Veth Préparation du mélange
une nappe flottante d'huile tellement fine quiltfauparavant la Mgte | Ve Goutte

colorer fortement pour la voir. Proportion

La nappe a une surface propre d'@rgpeet d'épaisseuryqs, donc de Masse d'huile de la goutte

volume Vhappe= SappeLmoice L€ but de I'expérience est de connadtre

On peut mesuref_&appepar exemple avec la méthode de Monte Carlg SEsiution Huile Note
une photographie de la nappe. Mo M
eth h H
On aVyappe= Mhappe doncSnappelmotsc = Mhappe aveCMhappe™= My Vare = Meh Mn La solution
Hn Hn Vetn M + M,
_ Mh Vgtte ~ Myzpe La goutte
dOI"ICSwappemeéc = Meth :
eth Mn 1 o Concentration
Pour mesureYge on fait tomber 100 gouttes dans un flacon jaugé. n d'huile
Conclusion Lygec=—YnVate _ contrgle dimensionnel : Proportion __
Veth Uh Shappe Concentration massique de I'huile dans
3 I'éther
_ kgm =m32=m.

m® (kg m~*) m?
Résultats : ils sont proches danométre, soit de 10 ° métres Le
volume propre moléculaire est donc de I'ordre cheale cette valeur,
soit du 10" %" métres cube

Les chimistes ayant déterminé la masse molairéndiéss, par exemple I'huile Masse Volume
d'arachideMmee = 282g mol™ %, de masse volumique 0,88&nT a un volume Mhaope Vhappe
molaire d'environ 288 mol~/ 0,898g cn? = 314cm® mol ~ ! sensé occupek Uy 1

fois 10~ 2" métres cube= 10~ **cm?®, doncA est de l'ordre de 31em® mol =1/ Proportion

10~ *cm’ = 3,14x 10~ mol ~*. Ce n'est pas la valeur exacte, mais au moins Masse volumique de
les chercheurs savent quelle échelle on a a famesait aujourd’hui que les I'huile

molécules d'huile sont bien plus longues que larges
Un exemple chiffré p, = 0,9% 1000kg m 3 My, = 2,829 = 2,82x 10~ kg, (soit une concentration de
2,82/156,5 = 0,0180/1) , Vgie = 0,05ml = 5x 10™8m?® , Srappe= 10cm® = 10™°*m? etVey, = 1,565% 10 ' m®

soit 156,59 .

Note : Pour éviter un si gros volume d'éther, atpde a des dilutions successives : d'abord@¢B2uile dans
15,65ml d'éther, ce qui donne une concentration de §/845,65x 10~ 1) = 180g/l, puis puis Iml dans la
g.s.p d'éther pour 1l ce qui donne une concentration degll8puis 1ml de cette deuxieéme solution dans la
g.s.p d'éther pour 1l ce qui donne une concentration de d/|8et ainsi deux fois de suite, ce qui donne 0,18
g/l puis 0,018g/l, la concentration désirée.

Mp Vate (2,82x10"%kg) (5x 108 m?) 9

= =10"°m.
Vet Uy Shappe (15,65 x 10 ~?m®) (0,9 x 1000 kg m ™) (103 m?)

Calcul :Lpoic=
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8§18 Atome, noyau et électrons

Au vu des découvertes en électricité, en particldipostulat que la seu
électricité capable de circuler est néagtive, Josehn Thomson, en
1904 postula comme modeéle de I'atome une bouleatiéna chargée (+
contenant des pépites de matiére chargée (-) amafogn cookie aux
pépites de chocolat, certaines d'entre elles,cpti@vant circuler, étant
en surface.

Mais la radioactivité en apporta la contradictiapérimentale :

Un élément chimique (ici du radium) émet
un rayonnement capable de traverser une
cloison de meuble en bois (Henri
Becquerel, 1896).

Conséquence : si ce rayonnement est un

Lead block [“

flux de particules il faut admettre que le
modéle de I'atome est contredit.
Ernst Rutherford propose comme

Y rays

arays

A

modéele de I'atome un petit noyau
électriqguement positif entouré d'une
nuée d'électrons _ plRteS plate

La neutralité est expliquée en postulant que la Expérience de Rutherfotutps://kasuku.ch/wp-
Charge du noyau est exactement Opposée a |aC0ntent/uploadS/2018/O7/33PresqUe tout radiow]jl_df
somme des charges des électrons. Un cation a

un déficit d'électrons, un anion un exceés.

En 1904 il a démontré que le rayonnement de Beegjast triple : un rayon est un flux de particules
électriguement positives, un auffest un flux de particules négatives et le troiggrast neutre.

En 1909 il fit traverser une boite contenant ubdeanétallique par le rayam. Aprés un certain temps, il en
analysa le contenu et constata qu'elle contienjuaetité croissante d'hélium. Il interpréte cé éai postulant
que le rayoru est un jet de noyaux d'atomes de cet élément.

En interposant des cibles diverses sur le trajgtalgons il montre que le papier absanbgu'il faut du métal
pour absorbef et une forte épaisseur de plomb pour absordeans les trois cas, I'efficacité de I'absorption
augmente avec I'épaissseur de la cible sans jaleaenir nulle. C'est pourquoi il a fallu définirsdgeuils
d'épaisseur pour protéger les personnes contradesions.

En 1911 Rutherford constate qu'une petite partisaglan
avoir traversé une feuille d'or se disperse damegoes
de comparer leur nombre avec le nombre de parsicwdy|
déduisit, en supposant que le noyau est une spghézeq|
nucléaire est Tois plus petit que le diamétre atomiqt|
A sa grande surprise, en 1909, Ernst Rutherfordtate ||
gue lorsqu'une feuille d'or coupe un faisceau de
radioacttivitéa une petite quantité de particules sorter
l'or dans n'importe quelle direction de I'espachasard.
Il imagina alors un procédé d'estimation du diamdtr
noyau des atomes.

Le principe est d'admettre qu'une particulgui passe  https://culturesciences.chimie.ens.fr/thematiques/c
tout droit entre les noyaux n'est pas déviée & @ans le imie-physique/chimie-quantique-modelisation/I-
faisceau tandis que si elle rencontre un noyau elle  experience-de-rutherford

rebondit et sort du faisceau. La comparaison destitas
dans les deux cas est possible en estimant l'aile d
section droite du faisceau (pour les non déviél et
cumul des aires des ombres des noyaux.

Aire de la section droite du faisceas=

Aire de l'ombre d'un noyauwr?

Aire totale des ombres des noyauk i r?.

Nombre de noyauX =n A Ici, A est le nombre
d'Avogadro supposé connu.

Masse des noyalM =n M. Ici, M, est la masse
molaire atomique de I'or supposée connue.

Radioactive substance

|
|
Electrically charged Photographic /\‘

, Radium
) Ecran fluorescent

; Rayons «

Expérience de Rutherford - 1911

Il existe au centre de I'atome un noyau

http://tpe-hoche2015.e-

monsite.com/pages/page-
1.html
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h = épaisseur de la feuill® = rayon de l'intersection du faisceau et de ldlésu

volumeV = tR? h.

. L, |
On postule que le nombre d'ombres nucléaires astaéighombre de noyaux donc

au nombre d'atomes.
Masse de l'or traversé par le faiscéhe pu V = p TR? h, ol est la masse
volumique.

Nombre de moles de noyaux d'atomes d'or = e mmmmmmm e

Nombre de moles d'atomes dior - =L HTIRPh, ol [Vassel Moles
ma ma !

Mma €St la masse molaire atomique de l'or. MM ;‘

Nombre de noyaux d'atombls= 1 ¥

ma

Aire totale des ombres des noyaumL uTRZ h ATir?,
ma

En supposant que le noyau est une sphére durepmapartion entre l'aire de
la section du faisceau, l'aire des ombres nuckdieenombre de particules
alpha du faisceau non déviés et le nombre d'alphgsl

Onal equatlon— TR h ATtr? p = TR? peey d'inconnue dont la solution

estr = Edevaa - dév Mma .
nhATp p LhAT |

-
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______________________

I

]

|

) L .

! Définition de la
! masse molaire
]

1

Définition de la
masse volumique

Temps| Impacts

t

n

1

Définition

p
du débit

en impacts

Atomes| Moles

N

n

A

1

Définition du
nombre d'Avogadro

=~4,6x 10 ®cm’*donc r=4/4,6 x 10® cm’ = 2,14x 10 cm = 2,14x 10°m

__________1 PrROPORTIONS
Ordres de grandeurs i Al Nombre Not
On connait la radioactivité de la soulzen res de a ote
becquerels. : du fai R alpha non
On compte les impactse, obtenus pendant u faisceaut P déviés
le tempd4e. ON en déduit une "radioactivité
P 1| des ombresL uTRZ h ATtr? Dee alpha
déviée"bye, = dev, : Mina déviés
dev. e e e m e m e mmmmmmmmm— - — - - - |
Mma(0r) = 197g/mol | Nombre
i (or) = 19,30y/cm’ Source Z*°U 4 8x 10°Bq (1Bq = 1a/s) L | Temps| 4o
h=0,1p=10°m=10"cm ! " o
A =6,02x 10% 1/mole ! 1 b
=314 i
Enfin, Roev=ldev Alorsr? = tdeV Mma_ - qui numériquement donne : Nombre
i o b Th AT qui nu iqu : Temps de a
2= 19h 3600 h 197 g/mol b taey Paev
8 x 10% a/s x 19,30 g/cm® x 10~ cm x 6,02 x 10” 1/mole x 3,14 ! 1 Bev

i o) N Ombre d'un

g i / noyau de
! t! e rayonr

N i ,,"’\Bord du faisceau
. S (rayon =R)

Coupe du faisceam dans l'or

Définition d'une !
radioactivitéb en |
becquerels
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La force centripére du mouvement circulaire uniferest= = m Ra?, la
force de Lorenz e$t = B v la vitesse est = R w. a I'équilibre entre les
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8§19 Un atome est-il un multiple de I'atome d'hydrogne ?

La classisification par masse molaire atomiquessanite a mis en évidence une majorité de vaieaches d'un
multiples de la mase molaire de I'hydrogéne (pangte I'hydrogéne 1,0d/mol et le titane 47,9/mol) —
disons-les quasi-entieres — comme si cette vataitrun indivisible. Par contre, d'autres massekimes ont des
valeurs éloignées d'un tel multiple comme le ch{8&5g/mol).
L'attitude théorique pour expliquer ce fait fut dam premier temps ne pas tenir compte des cas edenm
chlore, postuler une théorie puis I'adapter a asson quasi-entiers.
Comme I'hydrogéne a la plus petite masse molaimigtie, on admet que sa composition interne qta
simple : un noyau et dans son voisinage un seciréle Pour assurer la neutralité électrique decattiére, on
postule que les charges du noyau et de I'élecsmmisalgébriquement opposéese pour le premier et € pour
le deuxiéme, avee= 1,6x 10~ **coulomb.
Le noyau d'hydrogéne est appptéton.
Le rang d'un élément dans la classification coord@mu nombre de protons dans le noyau de sesat@mde
noteZ et on l'appelleuméro atomique
En conséquence, on a été contraint de postuledap®les noyaux existent d'autres particules qprigons, et
gue ces particules ne portent pas de charge @aetrOn les appelleeutrons. On imagina en conséquence que
ces neutrons attirent les protons avec une forifisante pour maintenir dans une sphére de quelques
femtometres de rayon les protons malgré la trésdgréorce de répulsion électrique a cette si pdignce.
Par souci d'élégance théorique, on a postulé gqueutron serait quelque chose comme une fusion entre
proton et un électron.
Par exemple, I'hélium est le suivant de I'hydrogemess fait quatre fois sa masse molaire atomidaec on
postula que le noyau d'hélium contient deux pro&irdeux neutrons avec prés d'eux deux électrons.
Retour sur les "non quasi-entiers" : Le spectroenéér masse (inventé par Joseph John Thomson end8qui
lui permit d'identifier le rayon cathodique a uhgéélectrons) a permis de savpoir que tous @seéhts sont en
fait des mélanges d'atomes ayant tous de méme eahuw protons (ditésotopes du grec "iso" = semblable et
"topos" = forme) mais avec un nombre variable detno@sA — Z A ce jour aucune régle numérique permettant
de prédireA — Za partir deZ n'a été trouvée.
Un exemple : le chlore de masse molaire atomiqug@bol. La spectrographie montre qu'il y a deux expéces
de chlore (35 et 3@/mol), ce qui permet de calculer leur proportion : dan®ol d'atomes de chlore, siest la
quantité de chlore 35 et 1xde chlore 37, alors on résout8% 37 (1 —) = 35,5 soit— X = - 1,5 donx =
0,75 donc on a 75 % (emol) d'isotope 35 et 25 % d'isotope 37.

PRINCIPE DU SPECTROGRAPHE DE MASSE
Dans l'entrefer de I'aimant regne un champ magmé&Bgq est la charge électrique\ela vitesse de la particule,
un ion, un noyau atomique, un électron ou un pogtogénéral. La charge subit une force perperaiieud la
trajectoire (ici un arc de cercle) et centripétéampact des charges sur le détecteur (qui ne rgagisur les
charges d'un rappaomt/q donné) crée une tension électrique qui est meatréeprimée graphiquement en
fonction du courant créateur du champ sur I'entegis.

= zone sous vide it

inj = injecteur

ech = échantillon

¢ = cathode et son chauffage
a = anode

p = plaques accélératrices

¢ = fentes dans ces plaques
iso = joint isolant

f = faisceau d'ions

aim = électro aimants

d = détecteur d'ions

. , . ic = ions atteignant le détecteur
Composition d'un spectrométre de masse itl = ions trop lents

= faisceau d'électrons

[ ] = zone dionisation

sourcehttps://fr.wikipedia.org/wiki/Spectrom%C3%A9trie_deasse itr = ions trop rapides

R = rayon de courbure de la trajectoire
des ions atteignant le détecteur

ta = tube d'analyse

fd = fentes collimatrices

forcesq B vR=m R of. On en déduit la mas%%;/: m. po = pompe créant et maintenant le vide
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820 Les ensembles stables d'électrons

L'atome est donc un petiioyau composé derotons et deneutrons entouré d'une nuéedtictrons Il a autant
d'électrons que de protons (il é&ctriquement neutre.

Dans un élément donné, tous les atomes ont le mémébreZ de protons (donc d'électrons) mais un nombre de
neutronsA — Zvariable.

A L . .
Le couple de nombre{sz) défini unisotope Pour désigner un isotope, on a convenu d'orngyrtédole

chimique X de I'élément a gauche dZian bas et d'uA en haut, ce qui donrigX.

Un cation est un atome (ou une molécule) ayant perdu ausnwirélectron : atome> cation + électron(s)

Un anion est un atome (ou une molécule) ayant acquis anguwi électron : atome + électron{s)anion
L'hypothése la plus simple pour expliquer la cléssiion des éléments dans l'ordre des massesme®lai
atomiques croissantes est que d'un élément auswmait un proton, un électron et un ou plusiewastrons de
p|US. On a donc tOUjOU@émem: Zélément précéden'{' 1- etAéIément> Aélément précéden'{' 1.

Le plus léger des éléments est I'hydrogéne. Il praton et zéro neutron. Mais la spectrographiendsse a

permis de savoir que I'hydrogeéne naturel est ummgé de trois isotopqlsH, *H (deutérium) etH (tritium)

avec une tres forte domination élﬂ. I T 2 v IV _Ivi Ivil VIl Notes

Le suivant est I'nélium dont la masse molair| He | Ligne 1
atomique voisine les g¢/mol, ce qui suggére i [Be BlC I N|lOIFE Ne | Ligne 2
deux protons, deux neutrons et deux électra Na | Mg Alsilp sl alar Ligne 3
donc le symbole; He. K |[Ca| ()] Ga| S AS Sé Bf Kr | Ligne 4
Un examen de la classification asuggéré [ Rb| Sr | (2)| In| PH SB Té I | Xe | Ligne5

l'existance d'un élément au-dessus du chlor["cs [ Ba| (3)[ TI| 2 | Bi| 2| ? | Rn | Ligne 6

qui devrait avoir les propriétés des éléments Ligne 7 ?
alors’ connus de cette colonne. Ce sera le flt Liaisons

F, découverten 1886. N 1 (2 |@|3|4| 3| 2| 1| 0 |chimiques
De méme I'hélium serait-il le seul élément par atome

"chimiquement inerte" de la nature ? En 18¢ .
) ]’ Note (1) :
on isole I'argon Ar. En 1898 on en a découv pjte @)
trois : le néon Ne, le krypton Kr, et le xénon \5ie 3) Z
Xe. Leur masse molaire atomique les place pjote (4) Z
dans le tableau sous I'hélium. '
En 1910 le radon Rn est trouvé

du titane au zinc, 10 éléments.

de I'yttrium au cadmnium, 10 éléments

du lanthane au mercure, 24 éléments

nombre de liaisons chimiques par atoreos une
autre valeur

dans les grottes et caves des | I ? " v V VI VIl VIl Notes
régions géologiques granitiques. | 1H oHe | Ligne 1
est radioactif. aLi .Be 5B 6C <N O] 9 1oNe | Ligne 2
On a anticipé l'existence de 24 | ;;Na | 1,Mg 1Al | 14Si | 1sP | 16S | 17Cl | 16Ar | Ligne 3
autres éléments entre le baryum | ;K | ,gCa | (1)| s1Ga | 355N | 35AS | 3:S€e | 35Br | 36Kr | Ligne 4

le radon (exclus). La masse 3Rb | 38Sr | (2)| adn | 5gPb | 5:1Sb | s55Te | sal s4Xe | Ligne 5
molaire atomique de Ba et Rn 5:Cs | sBa | (3)] &iTl | 2 gBi | ? ? geRN | Ligne 6
n‘apporte pas de contradiction. g7? | 88? (5) | 113? | 1147 | 115? | 1367 | 1177 | 118? | Ligne 7 ?
Les gaz inertes montrent que les Liaisons
ensembles de 2, 10, 18, 36, 54 e| 1 2 @] 3 4 3 2 1 0 | chimiques
76 électrons sont stables, au sen par atome

qu'il faut des C?”qitions physique "Note (1) : du titane au zinc, 10 éléments.
et chimiques seéveres pourles  Note (2) : de I'yttrium au cadmnium, 10 éléments
dissocier. Note (3) : du lanthane au mercure, 24 éléments

Alors un jeu de devinettes Note (4) : nombre de liaisons chimiques par ator@eowa autre
arithmétiques s'est avéré necess Note (5) : 24 éléments

pour expliquer ces chiffres.

Suivant le principe du rasoir Elément
d'Occam, il faut que ces calculs chimiquement z =Z antérieur +
mettent en ceuvre le plus petit inerte
nombre de valeurs postulées He 2 -
possible (en rouge). Ne 10 246
Ce sera les nombres 2, 6, 10 et 14. Une regle Ar 18 2+6
simple suffit a les trouveru, = 2k +2 avedk Kr 36 2+ 6 +10
appartenant a l'intervalle [0, 8] N. Xe 54 2+6+10
Rn 86 2+6+10 44
? 118?| 2+6+10+147
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On constate que ces valeurs postulées sont meunfibressuital, = 2 + 4n oun est un entier allant de zéro a 3.
On postule alors que seules ces valeurs sontfexstieSf d'ensembles stables d'électrons dans umeagmombres
de stabilité).
On constate aussi quene change de valeur qu'une ligne du tableau sw. @ saut d'une ligne sur deux
intriguait les chercheurs. L'explication viendra decherches en spectroscopie.
On anticipe alors que la ligne 7 hypothétique oaéit suitau; comme la ligne précédente.
LES ELEMENTS DECOUVERTS APRES LA PUBLICATION DIFlENDELEIEV

1875 -Gallium découvert par Paul-Emile Lecoq de Boisbaudran
1878 -Ytterbium découvert par Jean Charles Galissard de Mari@@iapres Ytterby (une ville de Suéede).
1879
Thulium découvert par Per Theodor Cleve
Le scandium Sc (latin : Scandia = Scandinavie) a été décopart.ars Fredrik Nilson en 1879 : sa M.M.A le

place entre le calcium et le titane. Il est donesda case (1) du tableau précédent. Cette caserrmndonc

10 éléments.Holmium découvert par Marc Delafontaingacques Louis Soret
Samarium découvert par Paul-Emile Lecoq de Boisbaudran
1880 -Gadolinium découvert par Jean Charles Galissard de Marignac
1885 -Praséodymedécouvert par Carl Auer von Welsbach.

Néodymedécouvert par Carl Auer von Welsbach.
1886 -Germanium découvert par Clemens Winkler.

Fluor isolé par Henri Moissan. Du latin fluo. (Le fluest connu depuis longtemps par ses composés les
fluorures, et leur grande analogie avec les chémures résultats de I'analyse spectrale avaientipee le
confirmer en tant qu'élément chimique depuis lomgte Cependant, sa grande réactivité empéchdisdiet,
et il fallut I'art consommé de Moissan pour y paive

Dysprosium découvert par Paul-Emile Lecoq de Boisbaudrangi2edvonpdoitog dysprositos.

1894 -Argon découvert par William Ramsay. Du griggyog argon (inactif).
1898 -Néondécouvert par William Ramsay. Du gn&og neos (nouveau).

Krypton découvert par William Ramsay. Du gngmrtog kryptos (caché).

Xénon découvert par William Ramsay. Du gi&vog xenos (étranger).

Radium découvert par Pierre et Marie Curie. Du latin uadirayon)

Polonium découvert par Pierre et Marie Curie. De la Pologne
1899 -Actinium découvert par André-Louis Debierne.

1901 -Europium découvert par Eugene Anatole Demarcay.

1907 -Lutécium découvert par Georges Urbain. De Lutéce (anciem de Paris).

1910 -Radonisolé par William Ramsay et Robert Whytlaw-Gray.

En 1899, Rutherford note qu'un gaz radioactif sipple duthorium et propose de I'appeler émanation du
thorium.

En 1900, Friedrich Ernst Dorn identifie un gaz épas le radium, et le baptise « émanation du radium

En 1903, Debierne observe I'émanation d'actinium.

En 1910, Ramsay et son collegue Whytlaw-Gray panget a isoler I'émanation du radium. lls montogri
s'agit d'un gaz rare et le baptisent niton. Pauite, en 1923, les dénominations radon thorostetan furent
utilisées, concurremment au terme émanation. Eodig trois isotopes regurent naturellement le nomplds
stable d'entre eux, comme il est pratiqué surdées éléments chimiques. Les dénominations theraetinon
furent donc abandonnées.

Carlo Perrier et Emilio Segré qui isolérent lesopes 95 et 97 diechnetium Tc en 1937. Sa M.M.A le situe
entre le molybdéne et le ruthénium donc figure damsse (2) du tableau. Cette case concerneétfaiement
10 éléments.
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§21 S'informer avec la lumiére
La spectroscopieconsiste a séparer les composantes de la lunoérdgs analyser.

Front d'onde a l'instamt
Front d'onde a l'instamt+ dt

5
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A [~~ Al-----
1 \
| N [
1 Vv »
R BN 14 \
Source Fleche du vecteur
vitessec
Spectre d’émission del’hydrogéne F_Ig- 1 Une onde lumineuse
Temps| Distancg Oscillations Angle Note
1 c v W (1)
e . : - 1 K )
Spectre d’absorptionde 'hydrogene T X 1 T ©)
1 4)
Proportion

Puits

Fig. 2 Principe d'un spectre
d'émission et d'absorbtion

A = porte échantillon ; B =
collimateur optique ;

C =téléscope ;

D = alimentation de la flamme
engaz;

E = support de A ;

F = prisme optique ;

G = miroir ;

H = manette pour orienter le
prisme ;

K = flamme ;

| = fente étroite verticale

Fig. 2 Spectroscope de

Source : Kirchhof et Bunen

https://fr.wikipedia.org/wiki/Spectroscopie#/mediamhier:Kirchhoffs _first s

Tab. 1 Grandeurs ondulatoires
(1) c est la vitesse de propagatienla fréquence et
w la pulsation.
(2) k est le nombre d'onde.
(3) T est la période 6t la longueur d'onde.
(4) L'unité des angles est le rad

O = ceil de I'expérimentateur
L = faisceau lumineux fin issu de la fente |

L' = faisceaux issus de la décomposition de L paritene

L" = chemin optique virtuel

K' = image virtuelle de la flamme si | est supprimée

I' = image virtuelle de la fente
F' =réseau

Note : le prisme F peut
étre remplacé par une
diapositive Fmontrant
des lignes paralléles
opaques équisistantes
d'une longueus.

Fig. 3 Schéma du spectroscope
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Le dispositif avec le réseau a I'avantage de pémeneth méme temps la mesure de la longueur d'&®adee que
le front d'onde est toujours perpendiculaire aidaation de propagation, il faut que I'excés denaimeoptique
entre deux interlignes soit un multiple entier degueur d'onde (démonstration ci-dessous).

f / f ¢ MN=¢= ,
interligne, connu o ( \
par fabrication. f,

¢ PN doit étre égal N
a la longueur q
d'ondeh. y /;
¢ En trigonométrie \ )
€
f

f f Fig.5 Fronts d'onde (toujours sina =PN/MN

\ / perpendiculaires a l'axe du successives.

\ / H
\ faisceau)

c Fig. 6
esina’

On adond\ =PN=¢sina. La fréquence est=c/\ =

En tournant le prisme ou le réseau avec la mahkitba fait varier I'angler, donc on observe une par une les
bandes lumineuses sur fond noir ou noires sur fieméheux.

LA SOURCE
Un gaz dans une ampoule de verre munie d'une atatiene cathode et soumis a une tension électrique
suffisante émet une lumiére au spectre tres paeticu
On voit en effet une suite de bandes lumineusds spectre d'émission ou sombres sur le speetbsatbtion.
Ces bandes sont autant d'images virtuelles denta fe
pics ou de puits trés étroits qui paraissent comesesegments de droite dressés sur l'axe dess@sscis
Si on remplace I'ceil par un photométre on voit suiite de pics en émission ou de puits en absotbtion
A chaque bande correspond un bond de l'intensiténkuse, donc un pic sur un spectre d'émissionperchute
d'intensité donc un puits sur un spectre d'absorbti
Une bande, donc un pic ou un puits correspond Pplaye de valeurs deou dev a une incertitude numérique
pres, la largeur du pic ou du puits.
La plus grande précision est obtenue en chercladnscisse du sommet du pic ou du fond du puits.
L'aire du pic ou du puits est proportionnelle @ugssance lumineuse recue en spectre émissionsouleie en
spectre d'absorbtion.
Chacun de ces pics ou puits correspond a une fnégueavec une épaissedv tres petite telle que son aire est
pratiquement égale a sa hauteur ou profondenultipliée pardv, laquelle aire représente a un multiplicateur
d'échelle pres la puissance de la lumiére émisg ldatervalle de fréquence [ dv/2, v + dv/2].
Interprétation de Planck : I'énerdie est celle d'un paquet indivisible émis ou absaopleEnd un électron d'une
partie des atomes du gaz passe d'un mouvementgi&nenstant&,,a un autre d'énergie
Eapres: hv = Eapres— Eavant
On a le signe + en absorbtion et — en émission.
Les spectroscopistes ont pu classer les niveanrmfi& atomiques par valeur croissante.
Ces valeur&,,reset EqvantSONt Négatives par convention, le zéro correspuraane partie des électrons trés loin
du noyau, a l'infini, mais d'énergie cinétique eull
Au-dela du zéro, donc pour les niveaux d'énergietstent positifs il faut imaginer une partie é@sctrons trés
loin du noyau, a l'infini et dotés d'une vitessea nalle.
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§22 Le corps noir

A la fin du XIXe siécle, les savants butaient sur
deux phénomenes en physique incompris (dits
nuages noirs.

Intensité lumineuse & par 10°J s 'm~

3

La lumiére se propage toujours a la méme es(;oace T(;emps
vitesse quelque soit le référentiel par rapport2 0 Vx 1t
auquel on la mesure. Einstein en 1905 en ' Aire = Py/S proportion
publiera une explication. Sa théorie s'appelle la uis Définition d'une
relativité restreinte. vitess

Le spectre émis par un corps noir est 1.5

inexplicable. Les résultats expérimentaux sont Energie| Temps
nombreux mais la tentative théorique de W t
Rayleigh échoua. En 1900, Planck proposa yrg , Puiss 1
nouveau postulat, sans en donner une ’ Fig. 1 Comment Définition de la
interprétation physique : c'est ce qu'on appelle lire un spectre puissance
unehypothésead hoc.

Le probleme du corps noir est exposé figure @.5 o Fréquence ou longueur d'onde
Les couleurs de I'arc en ciel délimitent la

partie visible de la lumiére.

Les sommets des courbes définissent une — Intensité lumineuse ehs™* m* Puissance Aire
ligne en tirets représentant la loi de Stefan : 0,0 Ultra Puiss unit 1
Puss/ S=0 T*ouT est la température violet | Visible Infrarouge Puiss S
absolue ekelvins et une constante. 10- Définition de la
Ce n'est pas l'ordonnée qui représente une puissance par unite
puissance par unité de surface du corps, mais daire

l'aire de la surface grise. 8

Hypothéese de Planck : une onde lumineuse
n'échange son énergie que par un nombre
entier deh v ouv est la fréquence étune 67
constante, l@onstante de PlanckElle a été
mesurée & 6,62607004 xfon’ kg / s.

Les valeurs des échanges d'énergie ne sont 47
connues qu'avec une précision limitée dawn
prées dE=hv = h_—}_ ouT est une période qu'on 2 -

6000K
Fig. 2 Spectre en
longueur d'onde

va réécriredt doncoE ot = h. Cette formule est 0
connue commeelation d'Heisenberg entre 0
temps et énergie

La quantitém vest connue en mécanique sous le
nom dimpulsion. Uneénergie cinétique
E=m /2 varie de B =m vav.

Mais mdv est la variatiom (Vapres— V) SOit

m \é\prés_m V= paprés_p = Cb On a donc

dE = v dp. Multiplié par le tempstdcela donne

dE dt =v dt dp = dx dp.

La relation d'Heisenberg donne aldEsdt = dox dp.
On conclut larelation d'heisenberg entre position
et impulsion dx dp = h. On I'a établie pour une
coordonnée, mais on peut le faire pour les deux

—— Intensité lumineuse &par 16°J s™'m

I
400 1500 2000

Longueur d'onda ennm

800 1000

-3

;Théorie de Rayleigh
/Loi de Stefan

T 6000K

/ /" Fig. 3 Spectre
/ en fréquence

autres dx dpy = h, dy dpy = h etdx dp, = h. / 4000K

Une conséquence fondamentale est qu'on a la une .
explication du fait que les électrons des atomes ne | . - ™~
tombent jamais sur le noyau pour y rester. /7 opook | Domaine du visible

En effet, si c'est le cas, vu la taille extraordiment 2—°——“=—2~ ‘

petite des noyauxXix est lui aussi treés petit dobp, 0 2 4 6 8

est trés grand donc les électrons sortiraient gauno
(contradiction).

Fréquence & par 13°s™!
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14. Note : la loi de Stefan permet de mesurer la teatpée d'un corpa distance par exemple de la lave en fusion
ou la surface d'un corps céleste.



43

§23 L'atome d'hydrogéne

Lyman Balmer Pashen Brackett Pfund Humfreys
Lyman & démontré ainsi qu'une partie Ly Ra Pe Br of Hu
A, des pics émis par des atomes
d'hydrogéne sont bien modélisés par la 4By “BIN
formule 1A =Ry (1 — 1h® ounest un aby /I\ /I\Niveaun =6
nombre entier strictement plus grand apys /y\ Niveaun =5
gue 1 eR, une constante. Niveaun = 4
Sachant que =c/A ol c est la vitesse Niveaun =3
de la lumiere dans le vide, on en déduit TR

v =c R,y (1-1h?ou les valeurs de
sont dans I'ensemble de nombres entiers Niveaun = 2
naturels{2,3,4,5, ...}.

Balmer a proposé de remplacer le 1 par
1/22 pour un ensembleAle pics,

Pashen par 1#%our un ensemblesA
Bracket par 1/4pour un lot A et Pfund
par 1/3 pour un lot A. Fig. 1 Classification des bandes du
Rydberg a résume ces formulesvgr= spectre de I'hydrogéne

¢ Ry (1/i% = 1h?) ou les valeurs die

sont dans I'ensemble de nombres entiers
naturels{2,3,4,5, ...}.

Les niveaux d'énergie sont reliés aux
fréquences centrales des pics des
spectres par la loi

E—E,=hv,=hcR (1i*-1h?).

D'ou le postulag, =h ¢ &#.

Dans cette formule) est appelé

; > Niveaun =1
nombre quantique principal. apysel
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§24 L'atome d'hydrogéne dans un champ magnétique

1. En 1896, Zeeman découvrit que chaque pic ou puitpdctre d'une source de lumiére soumise a ungcham
magnétique possédent plusieurs composantes. Cellédeent est assez compliqué.

2. Ce chamB (qui est la longueur d'une fleche appartenant @egteurB) est lui-méme défini par la force qu'il
exerce sur un conducteur parcouru par un couragtrigue d'intensité sur une longueur (qui est celle d'une
fleche appartenant a un vectéyrF =1 - B OL et qu'on appelle lBorce de Laplace

3. Stefan Procopiu en 1911 a démontré que la formesendreaux d'énergie de I'hydrogéhedoit étre complétée
en additionnant un termg m Boum est un nombre entier relatif gtune nouvelle constante. La constame
sera appelée plus tardriegnéton de Bohy m est appel@ombre quantique magnétiqueetB désigne la
longueur des fleches du vecteur représentastidenp magnétique

4. Un pic ou puits Ase sépare em— 1 lots de pics ou puits numérotég @il est un nombre entier naturel de
l'intervalle [0 ,n — 1]. Le nombré est appel@ombre quantique secondaire
5. Un lot A, contient a son tour 2+ 1 pics ou puits numérotés,A, oum est le nombre quantique magnétique qui
appartient toujours a l'intervalle [+ +1].
6. Le niveau d'énergie est décrit par I'expres&ign=h c Fﬁ# +mpg B.
Niveau 1B Sous niveaux
d'énergie + 0L B +OBB De+2us B | De+3pugB | De+4ugB
Cn He He a— 2B | a-3psB a— 4y B
- 1“8 B
hcRy Cuo
hcRi/4 Co Cu
hcRi/9 Go Ca Ca2
hcR,/16 Co Cu Cs2 Cys
hcRy/25 Go Csy Cs, Css Css4

Tab. 1 Classement des niveaux et sous niveauxrdlérdans un atome d'hydrogéne
dans un champ magnétique.
Les cases en gris sont vides car les sous nivééngrdie correspondants n'existent pas.

7. Note : en I'absence du champ magnétique, on a agiiisaut raisonner comme si il est présent, mais donc
les sous niveaux existent encore, mais pour ureuralen donnée ils sont tous égaux. Ce cas particulier
s'appelledégénérescence

6 électron libre
N= g s e e e EEEEE EE S = = = = == ———
nea ] D DT T I B2 a0z 821 0414243445 43 2 -1 0 +14243+4445
-2 -1 0 +1+2
n=2— 5 a7 o Fig. 2 Classification des niveaux
i d'énergie des atomes d'hydrogéne
guand le champ magnétique est nul
I
=, 1=1 =2 =3 =4 =5
0
Les nombres sous les tirets sont les valeura de
n=1— —
Ly Ba Pa Br Pf Hu

Séries
Ly = Lyman , Ba = Balmer , Pa = Pashen, Br = BedickPf = Pfund , Hu = Humfrey

En présence d'un champ magnétiguson nul il faut imaginer ce schéma avec les tikgggrement montés ou
descendus selon les valeursndéSommerfield, 1919).
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8 25 Les couches et sous-couches d'électrons

LES ORBITALES

On a postulé que chaque niveau d'énergie des amakogénds,,,, a son analogue chez les atomes des autres

éléments.
Mais dans ce cas, a cause de la répulsion éleaticpst entre les électrons qui sont tous de mémmrgeh
électrique, la dégénérescence n'existe plus (audktle est levée).
Dans ces atomes, quand ils sont au repos (c'ast-gk leur énergie totale est stable sur sapstite valeur
possible), tout se passe comme si les électrorenétépartis en couches en respectant certaigéessre
arithmétiques. On en a proposé de fagon empirigne$saie un truc puis vérifie son efficacité).
Le nombre quantique principal n définit unecoucheC,.
Le nombre quantique secondaird définit unesous couche,,.
Le nombre quantiqgue magnétiquedéfinit uneorbitale C, . Chaque tiret de la représentation graphique des
nivraux d'énergie des atomes d'hydrogéne (822)frgprésente donc une orbitale.

DENOMBREMENTS DES COUCHESSOUS COUCHES ET ORBITALES
Vu quel appartient a I'ensemble des nombres entiers &faren] n N, dans chaque couchg Cy al + 1 sous
couches G.
Vu quem appartient a
l'ensemble des nombre
entiers naturels
[-1,+1] nZ, dans
chaque sous couchg, @
y a 2| + 1 orbitales G
Pour une raison de
commodité graphique, o
ne représenta plus des
tirets mais des cases d'un Tab. 1 Une case par orbitalg &
tableau.
Colonne de gauche figurent les valeursiden haut figurent les valeurs tet En-dessous figurent cellesmde
Chaque case représente donc une orbitgle I(&s cases grises représentent des orbitalesexyistent pas. La
case marquée d'une croix est |'orbitale.&
Pour mieux s'y retrouver, Klechkovski a renommeéstass-couches par une lettre.

Oous loup 2oud 3ouf
0 -1 0 +1] -2 -1 O +Y +2 -3 -2 -L P H1 +2 13

1N
'

=
RINw|blo|o|~N|3|—
<

I 1| 2| 3| 4|s="sharp" p = "principle”
Lettre| s| p| d f|d="difuse" f="fundamental"
Tab. 1

Ces termes décrivent I'aspect des raies des spexirrespondant a des transitions partant owaatrsur une
sous-couche s, p, d ou f.
Puis on fait un tableau avec ces lettres en hatdt@tn verticalement.

PEUPLEMENT ELECTRONIQUE DES ORBITALES
L'examen de la classification des éléments a sédgéiéfinition demombres de stabilité(§18).
Tout se passe comme si les ensembles de 2, &, 10 électrons étaient plus difficiles a séparer lgs autres
ensembles. Ce sont lsembres de stabilité d'électrons
Ce sont tous des valeurs paires, comme si leg@hscavaient tendance a se mettre par pairesidrebres de
stabilité de paires d'électronssont donc 1, 3, 5 et 7.
Cela coincide avec le classement des niveaux diénde I'atome d'hydrogéne : les tirets §23etdses de la
tab. 1 sont en effet horizontalement groupés p&r 3,0u 7.
On a donc postulé qu'une orbitale peut étre occppéeéro, un ou deux électrons mais pas plus.
Pour situer un élément dans le tableau de classdit ou devrait pouvoir le faire en remplissant
progressivement d'électrons des orbitales par nigsaissant d'énergie.
On admet trés naturellement que plus le niveabastplus les électrons sont proches du noyau.
Le niveau le plus haut est le plus éloigné du noyau
Les électrons de ce plus haut niveau sont ditelfegs". lls sont en contact avec I'environnemeniattame.
C'est pourquoi ce sont ces électrons la et eus spiildécide des propriétés chimique de I'élént@mtsont les
électrons "acteurs".
Les autres électrons, dits "internes" sont "speatat.
En en mettant deux au maximum par case on ob&estitcture électronique de I'atome. Les niveaux sont
remplis par énergie croissante en commengant feade
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Le processus est simple pour les trois premiegeed de la classification, de I'hydrogéneZt=, 1 au néon Ne,
Z=10.

A droite des tableaux, sont écrites les structérestroniques.

Leur code est (n° de couche) (lettre de sous coUiEe detectons

| |s p d f
m{0|-1]0| +1] -2| -1] O +§ +2 -3 -2 -1 D H1 +42 +3
7
6
i 1s
3
2
1]1
Tab. 2 Hydrogéne HZ = 1
| |s p d f
m|O0|-1]0| +#1| -2/ ‘1] O +} +2 -3 -2 -1 0O H1 +42 +3
7
6
i 1¢
3
2
101
Tab. 3 Hélium He Z = 2 (inerte)
| |s p d f
m|O0|-1|0| +#1| -2| -1] O +1 +2 -3 -2 -1 0 Hl +2 <3
7
6
5 1¢
4 28
3
2|1
101
Tab. 4 Lithium Li ,Z = 3 (alcalin)
| |s p d f
m|O0|-1]0| +1| -2| -1 O +Y +2 -3 -2 -L D H1 +42 <3
7
6 1€
> 2¢
4
3
211
111
Tab. 5 BéryliumBeZ=4
| |s p f
m|O0|-1]0| +1| -2| -] O +Y +2 -3 -2 -L D H1 +42 <3
7
g 1€
7 2 2p*
3
2 111
101
Tab.6BoreBZ=5
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| |s p d f
m|O|-1| 0| +1| -2 -1 O +1 +2 - -2 0 + + T3
7
g 1€
2 28 2pf
3
2 (11
101

Tab. 7 Carbone CZ =6
| |s p d f
m|O0|-1|0| +1| -2 -1] O +1 +2 -3 -2 0 + + +3
7
6
5 1<
4 2¢ 2p°
3
200001 |1
101

Tab. 8 Azote NZ=7
| |s p d f
m|O|-1|0| +1| -2| -1] O +1 +2 -3 -2 0 + 13
7
6
5 1<
4 2¢ 2p'
3
2 00000 |1
101

Tab. 9 Oxygéne OZ =8
| |s p d f
m|{O0|-1| 0| +1| -2| -1 O +4 +2 -3 -2 0 2 13
7
6
5 1<
4 28 2p°
3
20000 1yl
101

Tab. 10 FluorFZ=9
| |s p d f
m|O|-1|0|+1|-2|-1|0|+1|+2]|-3]|-2 0| +1 | +2| +3
7
g 1<
4 28 2p°
3
200010 (i
101

Tab. 11 Néon NeZ = 10 (inerte)




| |s p f
m|{O|-1| 0| +1| -2| -1 +] +2 -3 -2 -1 DO
7
6
5
4
31
2 (10 (n g
101
Tab. 12 Sodium NaZ = 11 (alcalin)

| |s p f
m|{O|-1| 0| +1| -2| -1 +] +2 -3 -2 -1 DO
7
6
5
4
311
2 (0 (n g
111

Tab. 13 Magnésium MgZ = 12 (alcalino terreux)
| |s p f
m|O|-1|0| +1| -2| -1 + +2 -3 -2 -L D
7
6
5
4
31l
20000 (i
101

Tab. 14 Aluminium Al Z=13
| |s p f
m|O0|-1|0| +1| -2| -1 + +2 -3 -2 L D
7
6
5
4
3(nn
20001 (i
101
Tab. 15 Silicium Si Z=14

I |s p f
m|O|-1] 0| +1| -2| -1 +] +2 -3 -2 -1 P
7
6
5
4
SH{n|l
20001 (i
101

Tab. 16 Phosphore Z = 15

48

1<
2¢ 2p°
3s

1<
28 2p°
3¢

1<
2¢ 2p°
3¢ 3p

1<
2¢ 2p°
3¢ 3¢

1¢
28 2p°
3¢ 3p°



| |s p d f
m{O0]|-1|0| +1| -2] -1] O +1 +2 -3 -2 -
7
6
5
4
g
210 0npnn
111
Tab. 17 Soufre SZ = 16

| |s p d f
m{O0]|-1|0| 41| -2] -1] O +1 +2 -3 -2 -
7
6
5
4
jnjpnjnil
210 0n
111

Tab. 18 Chlore CIZ = 17 (halogéne)
| |s p d f
m{0|-1|0]| +1] -2 -1] O +1 +2 -3 -2 -
7
6
5
4
jnpnpngn
200 0npnn
101

Tab. 19 Argon Ar Z = 18 (inerte)

26. A partir de 'argon une difficulté apparait : liéiént suivant est le potassium, un alcalin. L'étectr

1€
28 2p°
3¢ 3p*

1€
28 2p°
3s 3p

1<
28 2p°
3s 3p°
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supplémentaire doit donc se trouver ep @a gauche dans une case jaune alors que suréa3igly a encore

des orbitales vides, lesC.,a G, .,(cases orange).
27. Alors on a convenu de rehausser les cases orapgeveinche d'une ligne (nouvelles cases grise€jonc

| |s p d f
m{0|-1|0]| +1] -2 -1] O +1 +2 -3 -2 -L
7
6
5
4|1
jnpnpngn
2001 pnpnn
111
Tab. 20 Potassium Kz = 19 (alcalin)

| |s p d f
m|O0]|-1|0| +1] -2| -1] O +1 +2 -3 -2 -1
7
6
5
4 11
g
210 0n
111

Tab. 21 Calcium CaZ = 20 (alcalino terreux)

1€
28 2p°
3s 3p°
4g

1¢
28 2p°

4¢
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29.
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Mais le calcium est suivi des 10 éléments du seandiZ = 21 au zinc Z = 30 d'ou l'intérét de prermuter les
colonnes de cases vertes et orange.

Trés nature

| |s d p
m|o | 2] -1] o] 1] +2[ -1 o +1 2 13
7
6 1<
5 28 2p°
4 111 3¢ 3p°
3] ninfn 4¢ 3d
2 |1 ninfn
1N
Tab. 22 Scandium S&,= 21
| |s d p
m|o| 2] 1] o] +1] +2[ -1 0 +] - 13
7
6 1€
S 2¢ 2¢°
Alulnfnln 3¢ 3¢°
311 nlinfn 42 3¢
2 11 nlinfn
1N
Tab. 23 Fer ScZ = 26
I o 2 1
m| 0| 2] 1] o] +1] +2[ -1 0 +1 2 13
7
6 1<
5 2§2@
alufn o foln ol 3s 3p
300 TRERAT 4¢ 3d° ap'
2 ninfn
1(n
Tab. 24 Gallium GaZ = 31
| 0 2 1
m|O0|-2| -1| 0 +1| +2| -1 0O +1 -P +3
7 1<
6 28 2p°
5 363&0 .
Al 4¢ 3d"° 4p
3] nminfn
2 [ nminfn
1(n
Tab. 25 Krypton Kr Z = 36 (inerte)

On reste ensuite sur cette ligne jusqu'au xé@on 54.

llement on passe a la ligne 5 pouniéfd suivant, le rubidium qui est un alcalin.

| |s d p

m|O0|-2|-1| 0| +1| +2| -1 O +1 -2 13

7 1

6 28 2p°
51 3¢ 3p°
glnfnluwfuwln o fulnoln 4 3d" 4p°
3] ninln 5g

2

1

Tab. 26 Rubidium RbZ = 37 (alcalin)




30.

31.

+1 -3 -

1A%
'

=

o

RINvw|bo|o|~Ng | —

Tab. 27 Argent AgZ = 47

-2

d p f
o +1 -3 -

1A%
'

=

o

RINwiso|o|~Ng | —

Tab. 28 Xénon XeZ = 54 (inerte)

51

1<

28 2p°

3¢ 3p°

4¢ 3d" 4p°
5¢ 4d°

1<

28 2p°

3¢ 3p°

4¢ 3d° 4p°
5¢ 4d'° 5p°

Mais le suivant du xénon est encore un alcalisg#um Cs Z = 55 donc I'électron supplémantaire doit étre en
case (g ojaune a gauche alors qu'il reste les orbitalessid ; (cases pervenche). On a convenu de réhausser
ces cases d'une ligne (nouvelles cases gris fododita).

Le baryun, un al

| |s d p f
m|0|-2|-1| O +1| +2/ -1} O +1 -3 -2 -L P
7
6 | I
S0 (i gl
AT
311l iy
211 iy
171
Tab. 29 Césium Csz = 55 (alcalin)
calino terreux, suit.

d

-2

p
;1] 0 +1] +2] -1 O

RINwiso|o|~NT |~

Tab. 30 Baryum BaZ = 56 (alcalino terreux)

1<

28 2p°

3¢ 3p°

4 3d°
5¢ 4d'° 5p°
6
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Et &, nouvelle difficulté : le baryum est suivi 8¢ éléments, soit 14 plus 10 dans cet ordre deanaslaires
atomiques croissantes. Une nouvelle permutaticzolimnes est nécessaire.

I |s f d p
m|O0|-3|]-2| -1| 0] +1| +2 +3 -2 -1 ( +l +H2 41 |0 +1
7 1<
6 |11 28 2p°
511 Hlufnfn o fnlnln |33
4 [ nlonfonlon o fnfu]n | 483d®
311 W uln | 5¢4dosp°
2| nlnn | es 4t
1]
Tab. 31 Lanthane LaZ = 57 (premier des lanthanides)
| |s f d p
m|0| 3] 2] -1] 0] +1] +J +3 2 1 0 +1 + 11 o 11
7 1<
6l ol {n |l 2 2p°
51 Wl o o |njn |33
4 [ wln o o |njn | 4s3de
300 | | 5 4d°sp°
2 [ | 65 4f*5d
1
Tab. 32 Lutécium LuZ = 71 (dernier des lanthanides)
I |s f d p
m|O0|-3| -2 -1| 0 +1| +2 +3 -2 -1 ( +l  +H2 1 [0 1
7 1<
6 || [ [ |l 2 29
511 W o 3§3p0
a [ W[ [ [ | 48 8d®
3| i [ | 5 4d°50
2 1 W | 6 4fsd
1
Tab. 33 Or Au Z = 79 (métal noble)
I |s f d p
m|0| 3] 2] -1] 0] +1] +7J +3 2 1 0 + + 11 p 11
7 1<
6l ujunluw [ juw w0 2¢ 2p°
511 T AT AT T AT T
4 [ T A T T T T S
3 [ W[ | 58 4d°5p°
2 1l W[ [ | 6 4f5d° 6p’
1]
Tab. 34 Bismuth BiZ = 83
I |s f d p
m|O0 | -3| -2| -1| 0| +1f +2 +3 -2 -1 ( +l 2 1 [0 1
7 1< .
6l nuw [uw w wjnjnjuwuwu]nln 232&
5 [l W o o [ e ] 3830
4 w0 ol 453&0 .
3 [l | §§3ﬁ4§5066
2 | i P
10
Tab. 35 Radon RnZ = 86 (inerte et radioactif)
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33. Au-dela du radon, il n'y a plus de difficulté. Bsons par l'uranium Uz = 92, I'élément stable le plus lourd

f d

connu.

S

p

0

0] +1] +2 +3 -1

1
A

(

11

11

28 2p°

3¢ 3p°

4¢ 3d°

5¢ 4d'° 5p°

65 4f 1 5d° 6p°

7¢ 54

RINwiso|o|~Ng | —

Tab. 36 Uranium UZ = 92
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826 Le tableau actuel de Mendeleiev

Tout ceci parait bien compliqué. Pourquoi ? Pateelg répulsion entre électrons a cause de leugeha
électrique négative fait monter ou descendre lesanix des couches et des sous couches, ce quigeelttudre
des remplissages.

Pour s'y retrouver, Klechkovski a imaginé un prsossmpirique. D'abord, il renomme les sous-couphes
une lettre.

I 1| 2| 3| 4|s="sharp" p = "principle"
Lettre | s| p| d f|d="diffuse" f = "fundamental”
Tab. 1

Ces termes décrivent I'aspect des raies des spexirrespondant a des transitions partant owaatrsur une
sous-couche s, p, d ou f.

Puis on fait un tableau avec ces lettres en ha@dt@bn verticalement. D'autre part on a intérét a rapfdeke
décrochages des sous-couches d et f en rappelaminlere quantique principal et secondaire.

Enfin, pour se rapprocher du tableau de Mendélémvinverse I'ordre des lignes. Voici I'exempld'denium
et du fer.

S f d p
1s | Il
2s | 1l 2p 10 |1 |l
3s | |l p |1 |1 |l
4s | 1l d| [y pn {4pjnopu |l
5s | Il Ad [ 10 |10 pu (i | spfi | jil
6s [ 1L [4fF |10 [ 10 | i (i o psdjn iy ep| ool
7s |10 | S5F |0 |l
Tab. 2 Uranium U Z =92
S f d p
1s | Il
2s | 1l 2p (10 (1o
3s |l p I (1|
4s | 1l dijn [ 4p
5s | I 4d 5p
6s | Il | 4f 5d 6p
7s | Il | 5f 6d
Tab. 3 Fer FeZ =26

Ces tableaux sont encombrants sur le papier,poestiuoi on pratique lBormule
électronique. Dans les exemples précédents on écrira (lespioidiquent un s [p|d]f

changement de ligne) en lisant de haut en bas 1],

Fe= 18- 282p°- 333p° - 4¢3 > |

U=1¢.282p°- 38 3p°- 48 3d°4p - 55 4d°5p° - 6 4f “5d%6p° - 7$5f% [T

Mais les chimistes ne s'intéressent qu'aux élestaotifs, c'est-a-dire les externeg P =

et écrivent U = 7s5f * et Fe = 453 5|

Un dernier probléme : comment se souvenir des dhages de sous couches et d‘%a =

permutations de colonnes si on souhaite écriretdinget la formule électronique 7 ~

sans étre obligé de dresser un tableau ? Klechkaysioposé un processus 2/ 6 | 10 12

empirique (on essaie un truc puis vérifie son affit®). Tab. 4 Regle de
Klechkovski :

En bas on lit les
nombres maximaux
d'électrons par sous
couche.



7.

Voici la localisation du symbole du fer

1s | | |
2s | | | 2p | | | | |
3s | | | 3p| | | | |
4s | | I | 3d|I | | | Fe 4p
5s 4d 5p
6s 5d 6p
7s 6d
N'existent 4f

pas — &

S

(fj Tab. 7 Tableau de Mendeleiev actuel

p
Code de couleurs

Puis celui de I'uranium.
1s | | |
2s | | | 2p | | | | | | |
3s | | | 3p| | | | | | |
4s | | | | 3d | I |1 | | | | | | ap | | | | | | |
5s || | | 4d | I |1 | | | | | | 5p| | | | | | |
6s | | | | 5d | I |1 | | | | | | 6p | | | | | | |
7s | | | 6d
AL [ eyl
— | 5f[ 1|1 ]I |U

Tab. 8 Tableau de Mendeleiev ac
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8. Voici le tableau de tous les éléments connus gensassez stables pour pouvoir étudier quelques un
de leurs propriétés chimiques.

morceaux sont ensuite détectés et ce sont lewestrpui sont analysées.

1s|H | He
2s | Li | Be 2p|B |[C [N |O |F | Ne
3s | Na | Mg 3p|Al |[Si [P |S |Cl|Ar
4s |K | Ca | 3d|{Sc|Ti |V |Cr |[Mn|Fe|Co|Ni |Cu|Zn | 4p| Ga|Ge|As| Se|Br |Kr
55| Rb|Sr [ 4d|Y |[Zr [Nb|Mo |[Tc |Ru|Rh|Pd|Ag |Cd| 5p|In [Sn|Sb| Te|l Xe
6s|Cs|Ba | 5d|LajHf [Ta|W |Re |Os|Ir |Pt|Au|Hg| 6p|Tl | Pb|Bi | Po| At | Rn
7s | Fr | Ra | 6d| Ac
—— | 4f | Ce|Pr |[Nd |Pm|Sm|Eu |Gd | Tb |[Dy |Ho | Er | Tm | Yb | Lu
— | 5f| Th|{Pa| U | Np| Pu|Am |[Cm | Bk | Cf | Es| Fm | Md | Lo | Lr

Tab. 9 Tableau de Mendeleiev actuel

9. Auvec les accélérateurs de particules on sait predigs éléments plus lourds que le lawrenciumas ,
103.

10. Le procédé est simple en principe : projeter seraible un faisceau de particules. Des noyaux en
absorbent, se transforment en augmentant le nofnbleeses nucléons, sortent de I'accélérateur pour
entrer dans un spectroscope de masse, survivelgugsdractions de seconde, puis éclatent. Les

Leur identification a donc lieu pendant cette fiatide seconde.




1.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

§ 27 Régle de Hund et schéma de lewis des atomedds
Hund, en 1925 a proposé l'idée que la répulsiore éhectrons disperse ceux-ci a l'intérieur d'umesscouche
incompléte. On y met d'abord un électron par gaisis,un deuxiéme électron si nécessaire. Voicehgxe du

56

fer. S f q D

1s | I

2s | I 2p 010 [ |1

3s |l pli |

4s | I ad{in |1 [l |l |4p

5s | I 4d 5p

6s | Il | 4f 5d 6p

7s | Il | 5f 6d

Tab. 5 fer Fe 2 =26
Note impor_tante ces strgctures électroniques sont cellgs des gaz . Z | Symbole| Formuld
monoatomigques analysés selon leur spectre. La températureasest trés 1 H 14
élevée, supérieures a celle de la vaporisatida, @ession souvent trés basse. sz He 12
conditions sont indispensables pour obtenir les ies étoits des spectres de rai 5 L od
Gilbert Lewis, en 1904 postulafegle de I'octetdisant que 8 est un nombre de 2 Be 52
stabilité d'électrons dans les molécules. 2
Or 8 c'est 2 + 6 donc cette regle chez les atoswdés correspond a combiner 2 B 25 2p.
d'une certaine maniére les sous couches d'une @ae. 6 C 25 2p
Pour s'y retrouver, on commence dans les formwdestrdcture électronique a ne ! N 28 ij
pas écrire les termes des couches internes. lanrag& que les contacts entre 8 O 28 2p
atomes susceptibles de former des assemblages conamaolécule ou un ion ne 9 F 282p°
peut se faire que par la couche externe. 10 Ne 282p°
Si on reprend les exemples précédents cela dorablé&au ci-contre. Pour alléger 11 Na 35
les écritures, on convient de ne pas mentionnesdas couches d et f quand elleg 12 Mg 3
sont pleines. Par exemple pour le gellium Ga=34¥ 4p' on ne mentionne que | 13 Al 3<3p
4¢ et 4¢. 14 Si 383
C'est aussi justifié parce que les sous couché@segleontiennent un nombre de | 15 P 3§3p’
stabilité d'électrons et donc n'interviennent jemns les relations de l'atome | 16 S 383p'
avec son voisinage. 17 cl 33 3p°
Quand les atomes des éléments sont dans leur engitent habituel, dans une | 18 Ar 3$3p°
molécule ou un ion, eux-mémes dans leur environngraes structures changent| 19 K 43
presque toujours. ] - S 20 Ca 48
La raison est dans les effets énergétiques destisichimiques. 21 Sc 483
Une'I|a|sc_)n correspond aune orbltalt_a d'un t,ype/eau, Ieg)rbltales 26 Fe 433F
moléculaires Les électrons ou les paires d'électrons quisiywent restent la 31 Ga 43 40"
pluspart du temps entre les deux noyaux atomidéss | 32 Ge 4847
Pour les deux atomes le bilan énergétique de lgaésation des sous couches 3 Se 2Bag
qui absorbent de I'énergie et la liaison qui eradégest toujours négatif. Pour 35 Br 42ag
I'environnement ce bilan est toujours positif. 36 Kr 2245
De plus, si on connait la loi de Lavoisier "riensgeperd, rien ne se crée, tout se 37 RD Sép
transforme" applicable aux masses des réactifsighes, on connait aussi une lo
analogue pour les orbitales. Quand une liaison ichiense forme a partir de deux 38 S 55 -
orbitales atomiques, ce sont deux orbitales madé@sd qui les remplace : une dite 47 Ag 58 4d6
liante et une autre dite anti liante. Cette idéevesue de la modélisation >4 Xe 58 5p
mathématique du comportement des électrons et dehgaence avec l'intuition. | 95 Cs 65
Si un ou deux électrons sont dans la liante, lesias sont liés, mais si un électron°6 Ba 65
est dans la liante et un autre dans I'antiliaeatomes s'aloignent, et si les deux 57 La 65 4f”
¢électrons sont dans l'anti liante, les atomes garsét. 71 Lu 6S 5d"
SCHEMAS DELEWIS 79 Au 6$ 50’

Lewis a proposé un code électronique : un tiret poe paire d'électrons dans ung83 Bi 63 6p°
orbitale et un point pour un seul électron. 86 Rn 65 6p°
Voici quelques exemples. oH INel AT el eOe eSd
Le fer Fe a 6 électrons dans une sous couche Bitales, la 3d. La loi de Hund
les répartit en en commencant & en mettre un jpéate puis le sixieme électron o Fee | lA—u.



34.

dans une orbitale déja occupée. On a donc unalteditdeux électrons et quatre

orbitales garnies d'un seul électron.

Pour I'or Au, 9 électrons en 5d donne 4 orbitalemps et une a un électron. En tenant compte €is t&la
donne un schéma de lewis a 5 tirets et un point.

57
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§28 Le spin

Stern et Gerlach en 1922 ont construit un specpigr de masse (819) dont I'électro aimant crédamg
magnétique non uniforme en vertical et uniforménerizontal. Le faisceau d'atomes est donc rectligntre la
source et le détecteur.

physique classique:
ligne continue .
s atomes d’argent Source :

https://fr.wikipedia.org/wiki/Exp%C3
%A9rience _de Stern et Gerlach#/m
D edia/Fichier:Experience_de_Stern_et_

Gerlach.png

champ magnetique

non homogene
Des atomes d'argent neutres sont toujours déviesepehamp en deux faisceaux. Pendant leur ttagegtomes
sont accélérés sans la direction du champ et dasenks de sa valeBr(§19) croissante ou décroissante.
La structure électronique de I'argent e$t&£ pour les chimistes (§25).
La regle de Hund (827) donne la répartition suigantn seul électron n'est pas dans une pairst tans la
sous couche 4d.
Tous les autres atomes ayant un ou plusieurs éfecgeuls dans une orbitale ont un comportemeifigue,
mais il peut y avoir plus de deux faisceaux.
Les atomes ou tous les électrons sont pas apminigent un seul faisceau.
On a postulé alors que dans les atomes les plaseslectrons sont intriquées deux a deux, comtagf@mule
donnant les niveaux d'énerdig,, devait étre corrigée d'un troisieme terfgs=c Ry / n’+m Mg B +sgpug B
ol g est une troisieme constante nomrfaateur de Landéqui vaut environ 2 et un des nombres + 1/2 qu'on
appellenombre quantique de spin
Ca se passe comme si chaque électron est un gimactuel a deux péles, un nord et un sud, qui oé pe
stabiliser son orientation que parallélement aurghenagnétique ou anti parallelement, ce qui eficikf a
admettre. Ces électrons la imposent le comportemaghétique de I'atome.
Une autre théorie postule qu'un électron est une sphére portant sa charge en surface et tousnasetle-
méme comme une toupie, d'ou le nonsgim (de I'anglaigo spin=tourner. Cette rotation tantdt dans un sens
tant6t dans l'autre, entrainant la charge électrgnésente en surface créerait un courant éleetfeqmé
créateur d'un champ magnétique propre, donc failal# particule un électro aimant.
L'expérimentation a contredit ces deux théories gauvoir en suggérer une troisieme vraiment comaaite.
On retiendra seulement qu'un électron se comportem® un point matériel aimanté en permanence daté d
pble nord et d'un péle sud.
On imagine alors que dans une orbitale donngel€s deux électrons constituant une paire ont lpéiss
magnétiques orientés téte-béche, ce qui expliqatlilité remarquable des paires d'électrons (32ans ce
cas de figure, les deux spins sont opposés. Utité'sters le haut" et on le représente par uneéhfiéte? et
l'autre est dit "vers le bas" et représenté|par
Voici par exemple les spins de la derniere coudlearons des atomes de fer. Rappelons que deas fant
une orbitale. En 4s l'orbitale est garnie de dééshttes téte béche. En 3d la régle de Hund imposdectron
par orbitale.

[a4slt (e l3dft [ J¢] [+ [ [¢+ [ [ [ faf | [ [ | [ |
Pour plus de clarté, on fusionne les deux casebalgue orbitale.
[4s[t | [3d]1 R L1 | [ 4p | | | |

On anticipe alors que dans une expérience de 8té&rrlach on ait plus de deux faisceaux, et ot jpéume les
compter : comme chaque électron a deux positiorspilepossibles, on en 42 16. Mais ces états de spin se
regroupent selon seuklement le nombre de spinseinet le nombre en basfdu 3t et 1| ou2tet2] oult
et 3] ou 4. Soit un total de cing faisceaux.

On imagine alors que l'inversion du spin d'un étatimet face a face deux pbéles nord et deus patests
mécaniquement les deux particules se repoussest. [i8ut-étre cette idée qui amena Pauli a postulégle
d'exclusion postulée en 1925 : dans un atome la nature inigudideux électrons aient les mémes quatre
nombres quantiques |, mets.

Cela explique aussi le comportement des atomésustles électrons sont appariés : ce ne sontgsmpeatits
aimants permanentpgramagnétisme.
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§29 Les liaisons chimiques
PAR MISE EN COMMUN DELECTRONS

Lewis, en 1916, identifia la liaison covalente coenam partage d'électrons entre deux atomes, idédogépée
aussi par le physico-chimiste américain Irving Liawog.

Chaque atome de la molécule d’hydrogépajpiborte un électron et les deux électrons (en) béstent
statistiguement entre les noyaux (en rouge, fig. 1) 2He —» H-H=H

On a postulé que les deux électrons sont enserabke d

une mémerbitale moléculaire nommésas issue de la
combinaison des dewrbitales atomiquesls (Gilbert
Lewis, 1916). Le tiret dans la formule H — H regmite
Fig. 1

donc les deux électrons dans cette orbitale.
Or on sait que deux est le plus fort nombre de

stabilité d'électrons comme le montre l'inertie Pression (Pa) Fig. 2
de I'helium (§20). C'est legle du duet Elle Conditions d'existence du gaz hydrogéne
explique la solidité de la liaison qui ne peut éfrg monoatomique

rompue que sous de sévéres conditions de

. conditions de 1 1 dauses Source :
température et de pression (fig. 2). :

H ittps://www.researchgate.net/figure/Diagr

Note : la fig. 1 n'est qu'un schéma trfes loin dd-0’ © gas | amme-de-phase-de-lhydrogene-30-Les-
la nature\phy5|que exacte de la molécule : : procedes-les-plus-simples-de-
d'’hydrogéne, exactement comme l'est la 4 5 liquefaction fig3 316267327
formule H — H. Les deux représentations nous 10 10

disent seulement que la liaison chimique est Température (K)

une mise en commun de deux électrons entre

deux atomes.

Notre intuition (fig. 3) nous dit que les deux nayahargés positivement sont attirés par la pa@ectrons
chargés négativement parce qu'ils restent le plugent entre les noyaux, alors que ces noyauxmErissent
mutuellement parce que leur charge est positivgy'dtfinit par s'établir quand la molécule estrapos un
équilibre de forces entre cette attraction (fledblesies) et cette répulsion (fleches rouges). Erd&doignement
ou de rapprochement cet équilibre est rompu altgtef'attraction (éloignement) ou de la répulsion
(rapprochement). *

Fig.3 € © > . <€ O >

De treés nombreuses formules chimiques de corpecant de I'hydrogéne ont été établies par de nammbre
chimistes. Cela a permis de postuler le nombréaighs chimiques par atome de nombreux élémeh®).(&n
voici un échantillon.

¢ une liaison :H-At H-Br,H-CI,H-F ,H+

¢ deux liaisons : KD, H,S , H:Se, HTe, H,Po ou encore JAc ;

+ trois liaisons : Nk, BHs, PHs, AsHs ,SbH,, Bi Hs , o H—N— H H
¢ quatre liaisons : CHSiH,;, GeH. H—H VAN l |
La représentation schématique des molécules est H—cCl H H H H—C— H
simple : un tiret par liaison chimique (fig. 4). Fig. 4 |
La structure électronique (85) de I'hydrogéne &seflcelle du H

chlore est Zs2p°.

Les gaz inertes encadrant le chlore sont le nébaet I'argon 353p°. —
Lewis propose de représenter schématiquement omeadwec un tiret par i
orbitale occupée par une paire d'électrons et urt pour une orbitale .
occupée par un seul électron (§27 et fig. 5 et 6). Fig.6  INel |Ar |
On schématise la formation de la molécule de gartrydrique ainsi (fig. 7). - -

He + oCll —» H—CI Fig.7

La structure électronique (§84) de l'oxygéne e$epbet sur la fig. 8 on tient compte de O e Fig. 8
la régle de Hund. - '
On schématise la formation de la molécule d'easi &ig. 9).

He + eOe + eH —» H—O —H Fig.9
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La structure électronique (§4) du carbone eSe@set sur la fig. 7 on tient compte de la
regle de Hund (fig.10).

eCe Fig. 10
On imagine la formation du méthane (fig. 11) T
[ ] [}
eCe — eCoe et eCe + 4eH —» H —C —H Fig.11
- [ J [ J I
H
Le décompte des électrons externes des atomesesnsolécules induisirent le postulat de lewisadegdle de
l'octet : sauf pour I'nydrogéne et I'hélium, chaque atstartoure d'un nombre de stabilité de huit élestron
Exemple : I'atome O de la molécule d'eau fig. esburé de 2 paires non liantes d'électrons mus gaires
liantes.
Exemple : I'atome C de la molécule de méthanelfigest entouré de 4 paires liantes d'électrons.
Exemple : I'atome Cl de la molécule de gaz chlorigye fig. 7 est entouré de 3 paires non liantéectrons et
d'une paire liante.
Mais mis en solution dans I'eauce gaz devient ideatacide chlorhydrique, puis soumis a I'élelgge, donne
autour de la cathode de I'hydrogene et sur I'adadgaz chlore. On admet donc qu'en solution legoutds
sont dissociées : H Gh ion H + ion CI.
La cathode est le lieu connecté sur la borne -a gde, donc l'ion H est un cation (813) porteumnd’ charge
électrique + et qu'on écritkueux, d'oll le postulat que Hueuxest un atome privé de son électron, donc un
proton dans un environnement de molécules d'eau.
L'anode est le lieu connecté sur la borne + ddéagionc Iion Cl est un anion (§13) porteur d'charge
électrigue — et qu'on écrit Ghueux , donc on a postulé que I'ion st un atome ayant acquis un électron.
Formellement on écritH® + & —» He et|Cl|” —» oCl| + € Fig. 12
pus 2He —» H-H  gteCI| — |Cl —CI| Fig. 13
En conclusion, on applique les mémes régles ded puiir les ions et les molécules.
En conséquence, la formule Suscite I'idée d'une double liaison
o§o + eOe —_— [opuumpge) Fig. 14
et N, celle d'une triple liaison
[ J ° -
INe + oN| —> |[N=NI Fig. 15
L4 °
Ces idées s'étendent a des molécules carbonéiylére GH, a une double liaison
H H
. . N /
eCe + eCe + 4 eH —» c_c¢c i
. . / \ Fig. 16
et l'acétyléne une triple H H
[} [ J
eCe + eCe + 2 oH ——>» H—Cc— c—H Fig. 17
[} [ J
Un cas célebre de doubles liaisons est le benzghtig @&couvert en 1825 par H

Michael Faraday qui l'isola de distillats de haugf le baptisa bicarburet of H |
hydrogen. En 1833, le chimiste allemand Eilhardsbtierlich le produisit par \ C /

distillation en présence de chaux de l'acide bepmyilui-méme extrait du c X C

benjoin, d'ou son nom. Kékulé proposa une bouckixdatomes de carbone || | Fig. 18

alternant entre eux simple et double liaisons (f&). C C
/>SN
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830 Les liaisons chimiques
PAR DONS DELECTRONS(DATIVES)

On connait les oxydes de soufre SO, 805Q.
Le premier s'explique immédiatement a partir dagciires des atomes isolés

o§o + ogo —> § ::S Fig. 1
Les deux autres ne s'expliquent que par le dowleies électrons d'une des liaisons par le méme atémeffet,

SO, s'obtient par réaction de SO avec I'oxygene 2 ) -+ SO, comme si deux électrons de SO "basculent" et
se mettent entre S et le deuxiéme atome d'oxygene :

§::S + e0e E—— §:_S%§| Fig. 2
§:_59 §| + o§o —> §: S> §| Fig. 3
v
o

Les fléchettes dans les formules rappellent qyailee d'électrons vient du méme atome. Cela laispposer
gue les charges électriques se séparent dansdesgies. Des expériences d'électricité statiqueesucorps
montrent que c'est bien le cas. C'est pourquobgesl fois au lieu de mettre une fléchette on laisséret tout
en ajoutant les signes électriques + sur l'atonmaelar et — sur I'atome récepteur d'électrons 4fig.

- + —_— — 2+ .
0= s— O] o—|s—o| Fig. 4
[o]

On connait les ions sulfate $Q hyposulfite (ou thiosulfate),85°, dithionite $O,*, tétrathionate ¢
sulfite SQ*~. |

Note sur les signes + et —: on Ol |O|

raisonnne en partant de la - o= - . - + + _
formule de Lewis des atomes  |O — & o] |s — o lOo—s— s— Ie)
isolés (6 électrons externes - _ - -
chacun) puis dans lesions  Sulfate |O] Hyposulfite |Q |
compte 1 électron par liaison et T - -
deux électrons par tiret non liant, _ o _
puis fait le bilan des charges eOe fe) |6|
acquises ou perdues. monoxygéne | |
Pour le sulfate par exemple le S _ —l—_ é—l—_g = SA+ —l—
central & 4 électrons liants & lui eS e 0 = S —0

donc a "perdu” deux électrons d'ou monosoufr | tétrathionat |

une charge électrique locale 2 +. |9| |O|

Pour le dithionite le décompte donne 2 électromsli@mt plus trois électrons liants donc 5 elec:tr(m)nc ilena
perdu un d'ou la charge locale +.

On connait les nitrate NOet nitrite NQ™ . — + - -

Dithionite [O0| |O|
-~ == Fig.5

Les gaz oxydes d'azote NO et Nasent un O— N— 9' O — N— 9' ¢ N *
probléme de nombre de stabilité. Les | Nitrate Nitrite monoazot
formules proposées sont des hypothéses |9| _

incertaines. Toutes exigent une orbitale o . .

occupée par un seul électron. Le décompte <~ — N— O] O=— N

par atome d'azote donne 6 pour le dioxyde et— - - _
5 pour le monoxyde. Dioxyde d'azote Monoxyde d'azote c

Le carbone donne un dioxyde €€ un
monoxyde CO. La formule du monoxyde est —
une hypothese incertaine. O— C—

+ _ monocarbon
lo= ¢

O]

Dioxyde de carbone Monoxyde de carbone
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831 Les symétries moléculaires

Le méthane CH(fig. 1) a donné de nombreux produits de substitudes T

atomes d'hydrogene par les halogénes F, Cl, Brjouidnt des structures _
électroniques analoguesst np® avecn = 1, 2, 3 et 4). cela nous donne desH — C —cl Fig. 1
informations sur la géométrie de cette molécule. l

On connait un seul monochlorométhane (fig. 2) ajoesles H

formules développées planes leissent entendreycgrila deux H H

(fig. 13). | |

L'explication proposée est gggométrie tétraédriquedu H—C—=c¢cl cl—C —cl Fig. 2
carbone (fig. 3) : les quatre atomes d'hydrogeéena de l |

molécule de méthane occupent les sommets d'uédétra Cl H

régulier.

Tout se passe comme si dans une molécule ou woiom au
repos (son niveau d'énergie est le plus petit pegdies électrons
et les noyaux se disposent en donnant la symatpkut forte
possible. Ici, c'est le tétraédre régulier.

Du lait a été extrait puis analysé acide lactique Il a été
neutralisé avec une solution de soude, ce qui ddaractate de
sodium qui par évaporation est cristallisable.&3rdristaux sont
de deux espéces qui different par une symétrieeplan
L'explication tient dans la formule développée.(#iyqui

montre que la molécule n'a pas de plan de symétrie.

Or des molécules ayant un plan de symétrie dorpamgmpilement CH, CHs
régulier des cristaux ayant aussi ce type de @&X]. | |

Les molécules ont-elle une géométrie avec dességigques ? Depuis H/~ C\ /Cﬂ H
la découverte des acides tartriques par PastelB8481et sa coC “00C
conséquence, la notion d&réoisomérie la réponse est oui. HO OH
Cet illustre savant avait réussi a séparer letacrisd'acide tartrique en Fig. 4

deux catégories (fig. 5). Le seul acide tartrique tpn connaissait &

I'époque était un sous-produit de la vinificatiotilisé en teinturerie. c=0 H
Parfois, au lieu de I'acide tartrique attendu, btepait un autre acide, | |Ol |

qgu'on appelacide racémiquéderacemus= raisin) puisacide O] | H—Cc—H
paratartriquequi encrassait les tonneaux et les cuves. - - H

Pasteur les a découvert en les cristallisant : b ulaire, il les atriés cog oy HOOU E'Hé ou
avec une paire de pinces brucelle de précisiongjig -00C 3

Interprétation : dans un cristal les molécules sompilées en réseau

périodique en trois dimensions : elles sont toigestiques, ont toutes 0 q
la méme forme et les mémes dimensions et sonhkes par rapport aux / \
autres dans le méme position.

En conséquence, qui dit deux espéces de cristhdeuk types de molécules.

La comparaison des cristaux deux a deux montreeue d'acide

racémique et ceux d'acide paratartrique sont syqués par rapport a

un plan, d'ou le nomidbméreqdu grec "iso" = égal et "mero" = partie)

chiraux (pluriel dechiral, du grec "chiros" = main). Exactement comme Fig 5\
les deux mains d'une personne. ' 1

Pasteur a postulé que la symétrie est la mémelgsur
cristaux et les molécules dont ils sont faits (6.
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§32 Des ondes mystérieuses

On a vu (822) que I'énergie d'une onde lumineuusgochromatique n'échange son énergie que par aquet
indivisibles de valeur proportionnelle a la fréqoenle coefficient de proportionnalité s'appellantonstante de
PlanckAE = Egpres— E=hv.

Pour des objets ponctuels comme des électronsiayesix atomiques il en résulte (§22) que les variat
d'énergie et leur durée sont liées par une relatiooertitude d'Heisenberg dite "temps — énerie'At = h,

d'ou sont déductibles les relations position — ilsipn comme en abscis&¢m \) Ax = h, ce qui explique
pourquoi dans un atome les électrons ne vont jatoassse regrouper dans le noyau (822).

Mileva Maric et Albert Einstein ont postulé en 19t le paquet indivisible d'énergie lumineuseuast
particule sans masse mais dotée d'une énergienet idhpulsion, c'est-a-dire capable de bousculempanticule
lors de collisions (théorie de Compton, 1923).

Louis Du Broglie en 1924 postula que cette dualitéee une onde et une particule est un fait uneérengas de
particule sans onde, pas d'onde sans particulélddiron donc doit étre associé a une ondeoditke de
matiere.

Mais cette onde n'est pas électromagnétique. En eff atome d'hydrogéne au repos ne rayonne loengue
l'onde associée a I'électron ou au proton se pppagyermanence.

Dans un espace clos par une paroi, une onde, parce
gu'elle est réfléchie par la paroi, se met a vibegrs
propagation apparente, c'est ce qu'on appelie
stationnaire.

Le son est une onde (la pression de l'air vibre) et
guand elle est stationnaire sur un fil tendu dans u
instrument a corde (fig. 1) ou dans un tube
d'instrument a vent ou encore dans I'espace enfermé
dans un tambour ou une timbale d'une percussion,

elle permet de faire de la musique. <><
Les bandes vertes sur les faces du parallélépipéde

|

:
2§

> >

sont des "ventres" (vibration d'amplitude maximale)
Un "nceud" est une zone ou I'amplitude de la
vibration est nulle. ~
Le son d'un instrument a une fréquence stabileséte t TN
gu'on ne change pas ses réglagepiantifié : la <>0<\/
X

Pour Du broglie, un atome est comme l'espace dws d

instrument de musique. Fig.1

Erwin Schrédinger, en 1925 avait mis en équatiqurégpagation de ces ondes, puis en avait déduindegles
mathématiques pour les ventres et les noeuds.

Les solutions de cette équation sont des fonctions les antécédents sont des couples (lieu dad®sinstant)
et dont les images sont des nombres réels. LetiBimstant sont exprimés a l'aide d'un repérkedpace et
d'une horloge. On les éctif(x ,y, z, t), la lettreW se lisant "psi" comme dans "pseudo" pour rappglersa
nature physique reste encore aujourd’hui mystérieus

fréquence ne peut se stabiliser que sur un écldalioe
échelle discréte. Cette idée est venu de treslams le L~
temps, puisqu'elle a été décrite par Pythagore smec O‘

monocorde (Fig.1).

X QO NY

N

Les physiciens de I'école de Copenhague, un codeapénsée né dans Volume Fréquence dg
l'université de cette ville et regroupant Niels BaWerner Heisenberg, Pascual passages
Jordan et Max Born, postulérent que la carré dst la densité de propabilité de \% f
passage de I'électron. 1 W2

Il faut imaginer pouvoir faire surveiller un soli@u sens mathématique c'est unge Proportion
portion de I'espace d'un seul tenant) de volMpar un appareil qui envoie un Tableau 1
signal a chaque passage de la particule. La frégu@u sens de la statistiquie)

des passages est proportionnelle au volume, féaert étant le carré de. Nombre de
On a donc (tableaux 1 et@Ff -t,f=W?.Vdoncn=W?.V -t. Temps passages
Note : ces formules ne sont applicables que poarcdepetits solides dont les t n
dimensions sont trés inférieures a celles de l'atdailleurs on a coutume dans 1 f

ce cas de precéder de la lettre d chaque grandenbre et fréquence de Proportion
passages, volume et temps et d'écrire Tableau 2

dn=of - ¢, df=W?- dWdoncch=W?. oV - d.
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Note : un carré commi¢? est toujours algébriquement positif alors §uii-

méne peut étre positif comme négatif.

Les images de la fig. 4 ont comme code graph#ymsitif en orange é¥ négatif en bleu, les zones colorées
étant celle ou la fréquencédW? - v de passage de I'électron est élevée.

2 N
7
_’.
pX
n
oR
|

7 71

<
<

#
O

dzx

<

Les orbitales s ont une symétrie sphérique.

Les orbitales p ont une symétrie cylindrique, I'étant le long d'un des trois axes d'un repérendimé, d'ou
leur nom px, py et pz.

Quatre orbitales d sur cing ont chacune trois sgiggplanes (les plans de symétrie étant xy, yx.efa
cinquiéme ayant une symétrie cylindrique, d'ou leam dxy, dyz, dzx, df- y?) et dZ.

Ces figures illustrent en fait les solutions dgudtion de Schrddinger a donné.

Cette résolution a retrouvé les formules du 82Bue§24 des niveaux d'énergie avec en plus d'alomesiles
exprimant les constantes de RydbRByget le magnéton de Bohg a partir de la charge électrique de I'électron,
de la vitesse de la lumieceet de la constante de Plarigiformules permettant de retrouver les résultaiféréh
expérimentaux avec une bonne précision.

Ces détails ont fourni beaucoup d'explicationdesgomportement physique et chimique des moléailegs
ions.
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8§33 Ondes de matiére et liaisons chimiques

Faisons un retour sur la liaison chimique (8+19ette mise en commun des deux électrons des atomes
d'hydrogéne.

Nommons A et B ces atomel, etWs les ondes associées a leurs électrons.
Les électrons sont le plus fréquemment dans I$atgion entre les
spheres. C'est comme ¢a qu'est expliqu' l'attraetidre les atomes en
équilibre avec la répulsion des noyaux.

Mathématiquement, on additionne algébriqueniénetWs. Comme ces
deux valeurs sont positives, a l'intersectionnestement plus grand que
W, etWg, ce qui donne un modéle mathématique cohérent.

Une idée vint de la loi de Lavoisier "Rien ne séegirien ne se perd, tout
se transforme”. Il s'agissait de la conservatioladreasse d'un mélange
ou se font des réactions chimiques.

Cette idée a été postulée pour les orbitales :djdanx atomes se
rapprochant, de maniére continue les orbitales igioes se transforment
en autant d'orbitales moléculaires (fig. 2).

Alors, pouquoi pas soustraité; deW, au lieu de I'additionner ? La
soustraction donne la fig. 2. A l'intersection o#,a— g trés proche de
zéro, done le carréi, —Wg)? est proche de zéro, ce qui veut dire que les
électrons sont le plus frequemment hors de l'ietdien, équitablement a
gauche de l'atome de gauche et a droite de I'atiendeoite, ce qui laisse
en présence directe les noyaux qui donc mécaniquesagepoussent.

On appelle cette situation uaatiliaison.

L'orbitale antiliante est représentée fig. 3. Oit @eux lobes dont le
maximum de la probabilité de passage de I'éle@sbid gauche tt a droite
des atomes.

Résumons W, + Wg dévrit une orbitale moléculaire de liaison et

W, — Wi une orbitale moléculaire d'antiliaison. On repnésda

A A

Fig. 1
Sa S

/

theéorie fig. 4. S S5
A gauche et a droite sont représentés les strcéleetronique des
deux atomes non liés. On voit sur chacun le nivkéoergie de 4 Energie Fig. 3
l'orbitale occupée par I'électron représenté parfiéichette verticale.
Cet électron est sur un niveau d'énergie, le phss b'apres le §27 ce Fig. 4
niveau est donné p&ms=Cc Ry/n’+mpg B + sg g B oUR, est ’,L[\
une constante établie expérimentalement par Rydhgmne autre 1s ,/" ‘\\ 1s
constante établie par Bohr (le magnétgnne troisieme constante A A
établie par Landé & le champ magnétique dans lequel est I'atome. ... O ’,/”
Onaicin=1,1 =0, d'ot le nom 1s donné & l'orbitalerrst 0. A
Le nombresest £ 1/2, le signe est + si la fléchette est lefaut et — si
elle est vers le bas. Le sens du spin, donc dédhdtte peut varier au H Ho H
cours du temps.
Au centre de la figure sont représentés le nivéanedgie de l'orbitale liante en bas) et de 'antiliante( en
haut) de la molécule HCes orbitales sont issues de la déformation éas drbitales 1s des atomes pendant la
réaction de formation de la molécule H ++H,, une déformation continue. Ap .

i . . " .. nergie
Sur la fig. 5 est représentée la structure ggudnd un photon a été absorbé : un des Fig. 5
électrons de l'orbitale est "monté" suc*. La molécule est fragilisée car les deux
atomes se repoussent plus qu'ils ne s'attirent. oC

A2
H,




14.

Un fait intéressant a lieu quand deux orbitalesn&jaes p se superposent pour donner
une liaison et une antiliaison. Voici I'exemplel'deygene Q.

PX px Liaisonox
A A
O 4

pX PX Liaisonox*
A N A
Py Liaisonmny

A

=

Liaisonny*

66
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834 Structure électroniques et magnétisme

Un gradient de champ magnétiqudfig. 1) est une partie de I'espace ou est un phraagnétique d'orientation
uniforme et de valeuB croissante dans cette orientation (fleches grises)

Un aimant droit & deux péles, un nord et un sumksapbles accélérés dans une orientation oppdéébg$
rouge et bleue). Mais comme le champ est croissardes pdles est plus accéléré que l'autre, doncdes deux
accélération domine et impose a l'aimant une até@a résultante (fleche violette).

7
’

Brord < ‘N‘ . Bsud ’ >
h B Fig. 1

Accélération du.pble nord T S Accélération du pble sud
, // ,//

Accélération de I'aima ’

Il faut considérer un électron, un proton ou untr@ucomme un point qui est aussi un aimant dg@naun
pble nord et un péle sud distincts, donc pouvanet@&tcéléré dans un gradient de champ magnétique.
L'expérience de Stern et Gerlach (§27) montre ggéw électron d'un atome d'argent sur les 47 ajadcélére
et entraine l'atome dans cette accélération.

Il est vrai que les 46 autres électrons sont greaé paires dans leurs orbitales.

On a donc postulé que I'accélération résultanteldes électrons d'une méme orbitale est nulle.

Des atomes, molécules ou ions ou une orbitale oéesipée que par un électron sont donc accélérésipa
gradient de champ magnétique (paramagnétisme). IBamsitres cas, il n'y a pas d'accélération
(diamagnétisme).

Le décompte des électrons dans la molécule d'oxygshinstructif. D'abord on a bien 6 électrongpes par
atome et 6 + 6 12 pour I'ensemble des électrons externes.

L'expérience montre que le gaz oxygene est paraftigge : ses molécules sont accélérées par uregitadi
XNOMTT UGWFTIBUS- A Energie

Tout d'abord, on distille de l'air liquide, pourtebir de _
l'oxygéne liquide pur. — %
On récupére I'oxygéne liquide dans un verre de raont o
On approche, par dessus, un aimant en néodyme "f\_.;'_t_
(beaucoup plus puissant que les aimants en fenou e

acier). /"

On observe que les gouttes de dioxygéene liquide son \ - T
attirées par I'aimant. On peut méme les déplacer en LFl_ H_‘

déplacant I'aimant.

2py.2py.2p,

A gauche et a droite sont la structure de I'atoimeydéne Fig. 2
isolé de formule compléte (§25)*12¢ 2p". o
Au milieu est la structure électronique de la molé®,. | i
Chaque paire d'orbitales 2s ou 2p des atomes deirien ? | )
une paire liante et antiliant®y eto, pour les 2s et trois ”

paires pour les 2p. —1—l—
Mais la, il faut admettre que deux orbitales 2pnntées 2p
donnent un@; liante et une, antiliante alors que les deux (0] 0, o

autres 2p donnent deux paimebante etr* antiliante. En )

il faut admettre que les niveaux d'énedgio:. Source_. o .
outre, | q . N set4 http://wiki.scienceamusante.net/index.php/
enveloppent ceux des et 1ty. Enfin, la régle de Hund (8§25) Paramagn%C3%A9tisme du_dioxyg%C3
sépare les deux électrons de ces orbil@&ches rouges). B
Pour l'azote £s2< 2p°, on enléve un électron par atome, donc les déakéites rouges disparaissent : on a
trois les trois orbitales de liaisoasg, T, ety occupées par deux électrons, ce qui expliquatiéehimique du
gaz azote Bl
Pour le chlore £2¢ 2p° on ajoure un électron par atome, donc deux fléebsupplémentaires en rouge
apparaissent sur les orbitales antiliarmigset ij donc on a deux orbitales antiliantes contre tiaiges, ce
qui explique l'inertie chimique du gaz chlore.Cl
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835 Photochimie

Note importante tes structures électroniques lisibles sur le tableade classification des éléments sont celles
des gaz monoatomiquesanalysés selon leur spectre (825). La tempérastrgouvent trés élevée, supérieures a
celle de la vaporisation, et la pression souvés hasse. Ces conditions sont indispensables ptamiodes

pics trés étoits des spectres de raies.

Quand les atomes des éléments sont dans leur engir@nt habituel, dans une molécule ou un ionneémes
dans leur environnement, ces structures changesgpe toujours.

La raison est dans les liaisons chimiques.

Une liaison correspond a une orbitale d'un typeveau, lesorbitales moléculaires Les électrons ou les paires
d'électrons qui s'y trouvent restent la pluspartesiops entre les deux noyaux atomiques liés.

De plus, on connait une analogue de la loi de lsseofrien ne se perd, rien ne se crée, tout se trangorm
applicable aux orbitales elles-méme. Quand unsdiachimique se forme a partir de deux orbitalemajues,

ce sont deux orbitales moléculaires qui les rengplame dite liante et une autre dite anti liante.

Si un ou deux électrons sont dans la liante, lemas sont liés, mais si un électron est dansréeliet un autre
dans l'antiliante, les atomes se séparent, e sidax électrons sont dans l'anti liante, la faleséparation est
plus intense.

La photochimie p~rocéde selon toujours le méme scénario.

Enphotolyse un photon d'énergiev (§839) est absorbé, un des deux électrons dediitle liante d'une
liaison chimique "monte" sur l'orbitale antiliargssociée et les atomes se séparent entrainant@aveeux
morceaux de la molécule ou de l'ion.

Enphoto émission une réaction chimique dite "obscure" (sans irgBtion de la lumiere) donne des molécules
ou des ions ayant une des liaisons chimiques ¢l'étgiliaison avec un électron dans une orbitatge et un
autre dans l'orbitale anti liante associée, puigate électron "tombe" dans l'orbitale lianteéamettant un
photon (chimio luminescence).



