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Avant-propos

G

Cet ouvrage a été concu pour les éleves de classes préparatoires BCPST afin qu'ils
puissent s'assurer de maitriser les notions abordées dans le cours de physique-chi-
mie de 1'° année. Pour cela,des exercices inspirés de sujets de concours récents leur
sont proposés.

Pour I'éleve de premiere année, ce livre permet d'aborder les notions a connaitre
ainsi que les techniques de rédactions, de résolutions ou de calculs associées. Au
sein de chaque chapitre,l'éleve trouvera des exercices progressifs avec une solution
entierement décortiquée et expliquée étape par étape.

Pour 1'éleve de deuxieme année,ce livre est le parfait compagnon lors des révisions
aussi bien pour 1'écrit que pour I'oral :dans chaque chapitre,des exercices,dont les
corrigés sont tres détaillés,permettent de s'assurer que les notions importantes sont
maftrisées et les pieges a éviter identifiés.

Pour chaque exercice, suite a I'énoncé (en fond gris), figure une liste des themes
abordés, puis suit la correction. Pour cette derniére, nous avons choisi de séparer
clairement la partie « réflexion » de la partie « rédaction »,qui est signalée par la

présence d'un liseré gris sur la gauche et d'un stylo-plume .i ‘ La réflexion sur le

probléme comprend 1'analyse du sujet,l'utilisation des théorémes,des formules,des
points mathématiques. Cet ouvrage propose une rédaction qui ne saura étre la seule
possible, l'objectif principal est de réaliser une copie claire (un schéma explique
souvent plus clairement qu'une dizaine de lignes de texte) et rigoureuse (il convient
par exemple de toujours bien préciser les conditions d'application de tel ou tel théo-
reme).

Des qu'un exercice nécessite ['utilisation d'une méthode du cours nous l'avons rédi-
gé sur un fond grisé et indiqué par un Point méthode. De méme,la présence d'un

piege ou d'une erreur a éviter est signalée par un @ - Enfin,les points importants

sont désignés par des @.ﬂ
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Avant-propos

Ce livre a pour but d'aider les éleves de IiCPST a s'approprier les différentes notions
du programme de physique-chimie et a développer des automatismes qui leur per-
mettront d'aborder avec davantage de sérénité les exercices proposés lors des inter-

rogations orales et les sujets posés en devoirs surveillés ou aux écrits et oraux des
concours.

Pour bien utiliser cet ouvrage :

Point méthode :Cet encadré vous indique une méthode du cours a maitriser
@ Cet encadré met en avant un piege a éviter

@Eet encadré vous indique un point important

Le stylo-plume vous signale |’étape de la rédaction finale.

Bon travail !
Les Auteurs

VHI
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irchoff, simplification de

On s’intéres
de force élec

: ci-dessous,alimenté par une source de tension

LR PR [oN bR

1.Donner I’expression de 1’intensité du courant délivré par la source de tension
en fonction de Eet R. Faire 1’application numérique.

2.Exprimer les tensions Uap et Ucp en fonction de Eet R. Préciser leur valeur.
3.Exprimer puis calculer I’intensité du courant traversant la résistance 6R.
Données : E =3:0V; R~ 1.0k

Dans cet exercice,il est demandé d’exprimer différentes intensités et tensions. Le
circuit tel qu’il est présenté n’est pas simple,il conviendra de le simplifier.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* les associations en série ou en parallele de résistances ;
e la simplification de circuit ;

e J’utilisation correcte de la loi d’Ohm ;

e [’utilisation de la loi de Pouillet ;

e J’utilisation du diviseur de tension.

Point méthode :ne pas hésiter a faire un maximum de schémas.

.El 1.Sur un schéma, introduisons tensions et intensités.

Point méthode :nous introduisons toutes celles qui semblent nécessaires :ici
I’intensité traversant le générateur et les tensions Uap et Ucp . On peut égale-
ment introduire les tensions U; et Uz, non demandées par I’énoncé mais utiles
pour la compréhension du circuit.
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Chapitre 1+ Régime continu

3R

ol B 5 o

B D
Figure 2

= E : . .
& 1= 3_R est faux car En’est pas la tension aux bornes de la résistance 3Rvoisine.

L’intensité cherchée est celle traversant la source de tension. La premiere étape est
de simplifier au maximum la partie droite du circuit pour n’avoir qu’une seule
maille faisant apparaitre I’intensité cherchée. On pourra ensuite appliquer la loi de

Pouillet.

Point méthode :pour simplifier le circuit,repérons les dipdles en série (traver-
sés par une méme tension) et ceux branchés en parallele (possédant la méme ten-

sion a leurs bornes).

Ucp et sont donc branchées en parallele.
Les trois résistances en parallele peuvent étre remplacées par une résistan

ce équivalente :
1 3

L - L1341
Requ 2R 6R 3R 6R 6R

La source de tension et la résistance voisine sont branchées en série ; les
trois résistances de drdie, 6R et3R) ont toutes trois méme tension

@ Ne pas écrire par analogie maladroite avec une association paralléle de deux résis-

tances série ( Req = ): Req =

Ri TRy
une expression fausse car inhomogene.

Le schéma équivalent est le
suivant :

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

Figure 3

__RR . __RIRR
Rit R T R3

U;

, qui est évidemment

La résistance 12Rn’est pas en parallele avec les trois citées ci-dessus car sa tension
(UaB) est différente de la tension aux bornes des 3 autres ( Ucp ).

RE=

12R|

¢

] o

I
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Partie 1+ Physique - Electrocinétique

Nous pouvons a nouveau simplifier le cijcuit en associant les deux résistances 3R
et Ren série : Reg2 = 3R T R = 4R . Dessinons le circuit associé :

A

Ull 12R\Uy5 4
ET { E’

B
Figure 4

Nous constatons qu’a ce stade,deux grandeurs n’apparaissent plus : Ucp et Ua.

Les résistances 12Ret 4Rsont associées en parallele.

Voici deux fagons pour trouver la résistance équivalente :

_ 12R X 4R = 3p
3 1R +4R

Req3 12R 4R 12R 12R 12R 3R

, _ 1 1
@ Ecrire Reg:3 = T + — est faux car inhomogene.
12R 4R

Le schéma électrique obtenu est alors :

A
A
U,l
€ I 3R|Use
d
B
Figure 5

Il est inutile a ce stade de simplifier le circuit.

L'intensité | est obtenue en appliquant la loi de Pouillet.

Point méthode :la loi de Pouillet s’applique lorsque tous les dip6les sont en
série.
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Chapitre 1+ Régime continu

CommeetE ont été déﬁni% dans le méme sens, on écrit :
= E _E
3R T3R 6R
Faisons I'application numérique : €
;=30
6% 1.0"10°

@» Si I’intensité [ a été choisie au préalable dans 1’autre sens,l’expression obtenue

=050°10 °A=50"10 'mA

_est ’opposé de celle donnée ci-dessous et le calcul donne une intensité [ négati-
ve. Dans ce cas,le sens réel du courant est opposé a celui choisi au départ.

2. La figure 5 permet de déterniingr Nous pouvons appliquer la loi
d’Ohm :

E E _ 30
Uap =3RI S3RX—===="—=15V
e 6R 2 2
Il est aussi possible de faire appel au diviseur de tension car les résistances 3Ret 3R

sont en série :

S 3R 3R 1
4B 3R +3R 6R 2

La figure ci-dessous équivalente a la figure 5 permet de visualiser d’une autre
maniere le diviseur de tension :

Figure 6

Pour détermin&gp , faisons appel a la figure 3 (circuit électrique le plus
simple dans lequel apparait etiepneet appliquons le diviseur de ten-
sion :
R 1,1 3:0
= Usp S X-ES =037V

R+3R " 4 2 8
3.Grace a la figure 2, on voit que la tension aux bornes de & résistance
estUcp . Utilisons la loi d’Ohm pour déterminer I'intensité du courant tra-
versant cette résistance :
U _ _E E_ _ 3.0

6R 8 X6R 48R 48X 1.0°103
L=12"10 *A=012mA

Ucp

I

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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Partie 1+ Physique - Electrocinétique

Exercice 1.2. Modélisation d’un conductimetre : Po

En chimie,un conductimetre mesure la résistance de la portion de solution com-
prise entre les électrodes de la cellule conductimétrique et il peut tre modélisé
par le montage électrique suivant, appelé Pont d@ heastone, alimenté par un
générateur de f.e.m constante E:

A
R / Rz\%
C D
N
R; B\&
O

~E O <

Figure 7

La résistance mesurée par la cellule conductimétrique vaut R. La résistance R2
est une résistance variable tandis que les résistancesR3 et R4 sont des résistances
fixes. Le pont de Wheastone est dit équilibré lorsque la tension Uag est nulle.
1. Déterminer la tension Uap en fonction des résistances R, R2, R3 et R4 et de la
fem E:

a)en utilisant la loi d’additivité des tensions sur la figure 7 ;

b) en appliquant a bon escient le diviseur de tension.

2. Lorsque I’on mesure la conductivité d’une solution,le conductimetre modifie
la valeur de la résistance R2 afin d’équilibrer le pont.

a) A quelle condition le pont est-il équilibré ?

b) Déterminer alors la résistance R. Faire I’ application numérique avec

Ry =2k ,R3 =100 etR4 =30

@ Dans cet exercice, il est demandé d’exprimer la tension entre deux branches dis-
tinctes d’un circuit. Le pont de Wheastone permet de déterminer une résistance
inconnue.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
e 1’additivité des tensions ;

e J’utilisation du diviseur de tension.

1.Sur un schéma, introduisons tensions et intensités.

Point méthode :nous introduisons toutes celles qui semblent nécessaires : Uap
qui est la tension recherchée,les tensions Uap, Upp et Ucp utiles a la compré-
hension du circuit ainsi que les courant 7, I et [ .
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Chapitre 1+ Régime continu

R R,
U
U o
Cc < < D
1 51 1 &
P R3 R4
IA

MOh

Figure 8

Il ne faut surtout pas simplifier le circuit en associant les résistances en série Ret
R2,de méme pour R3 et R4,car on perdrait alors les points Aet Bet donc la ten-
sion Uap.

On ne peut pas obtenir la tension U4p directement a 1’aide d’une relation du cours,
on va donc chercher a décomposer cette tension en fonction d’autres,dont on pour-
ra facilement trouver les expressions.

a)D’apres la loi d’additivité des tensions, on peut écrire :

Uag = Uap T Ups = Uap ~ Usp (1)
Ucp =Uca YUap = E (2)
Ucp =Ucs TUpp =E (3)

En effet,la figure 8 permet de voir que Ucp = E.

Nous allons chercher a exprimer les tensions Uap et Upp ,tensions aux bornes de
résistances,a 1’aide de la loi d’Ohm.

Les résistances Ret R> sont traversées par la méme intensité / .

Appliquons la loi d’Ohties = RI etUap = Ral .

Ainsi: Ucp = RI T RoI .

L'équation (2) s'écfik + RJT = E.
En combinamtap = R» X I et (2), on obtient :

— U
Ucp = E =(R+ Ry =22
R>
B — R2
Donc Uap R+ )
. _ R
Par analogie, on montrelgge = —— X |

R3t Ry
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Partie 1+ Physique - Electrocinétique

Il est inutile ici de refaire le raisonnement qui est tout a fait semblable au précédent :

D’apreés laloi d’Ohm, Ucp = R3I et Upp = R4l .L’équation (3) devient :
(Rs + RJI = E.Onfaitle rapport membre a membre des équations

Usp = Ral et : E=(R3+RJI

Usp _ Ry

. On trouve bien I’expres-
E Ry TR P

sion donnée plus haut.

10

L'équation (1) permet d’obtenir I’'expression de la tension cherchée :

—_R E- R4 E= Ry R4 E
RTR Ryt R4 RTR, R3 TRy

Uas

b)

Figure 9
Nous pouvons faire appel au diviseur de tension (encadrés pointillés) :
Usp = —=2— yep etugp = —2—y
AD R + R> CD BD R3 + Ru CD

De plusyycp = E.

D’apres la loi d’additivité des tengigns= Uap — Usp.

Par conséquent :

Ry R4 — R R4

= E~ E = - E
RtR: R: T R4 RtTR: R3tTRs

Uas

2.a)le pont est équilibré si et seulement si :

R R4
RTR RytR3

E # 0 : le circuit posséde une source de tension d’aprés I’énoncé.

Uap =0° E=0
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Chapitre 1+ Régime continu

On a donc :
Ry _ R4 = Ry _ R4
RTR: RitRs RTR, RitRs
Ry X(Ry + RJ= Ry X(R +@)
R:XR3TRyXRy=RsXRT Ry X Ry
Ry X R3 = R4 XR

o _ R XR
b)Le pont est équilibré lorspue %.
4
— o 2%X100 _
Application numérigee=~ ——— = 67k

30

1.Pour cela,dans un premier temps,a 1’aide de 1 quivalence entre modeles de

On souhaite déterminer 1’intensité du courant cul % dans la résistance 2R.
Thévenin et de Norton,proposer des circuits simplifiés équivalents au circuit de

la figure 10.
2. A I’aide d’un des circuits obtenus,appliquer la loi d@ouillet pour exprimer /.

3. Utiliser le diviseur de tension sur le circuit approprié afin de retrouver 1’ex-
pression de /.

4.Reprendre la question précédente avec le diviseur de courant.

5.En appliquant le théoreme de Millman sur le circuit de la figure 10,retrouver
I’expression de /.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* le passage entre le modele de Thévenin (générateur de tension) et le modele de
Norton (générateur de courant) ;

* la simplification de circuit par association de dipdles (sources et résistances) ;
e | ’utilisation de la loi de Pouillet ;

¢ ] ’utilisation du diviseur de tension et du diviseur de courant ;

e ] ’utilisation du théoréme de Millman.

11
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Partie 1+ Physique - Electrocinétique

1. Nous utiliserons les abréLviations courantes cem, courant électromoteur,
et fem, force électromotrice.

L’intensité cherchée est celle traversant la résistance 2R. La premiere étape est de
simplifier au maximum la partie droite du circuit peur n’avoir qu’une seule maille
faisant apparaitre I’intensité cherchée. On pourra enstite appliquer la loi de Pouillet.

Nous allons tout d’abord simplifier le circuit.

On repere dans le circuit de départ les deux générateurs de Thévenin. On les trans-
forme en deux générateurs de Norton équivalents.

Point méthode :la représentation de Norton est adaptée lorsque les générateurs
sont branchés en parallele.

A N
I é
2R | R
2R[| ||r @TL |
TE iZEf
B ' :
Figure 11
Le circuit équivalent est alors :
A
ol [Je e R
B
O Figure 12

Pour une source idéale de courant,la fleche a c6té de la source indique le cem (ce
n’est donc en rien une tension). Lors du passage du modele de Thévenin au mode-
le de Norton,le cem est orienté dans le méme sens que la fem du générateur de
tension modélisé.

Ici tous les dipdles sont branchés en parallele. Nous allons redessiner les branches
en parallele en inversant certaines branches (cela ne change évidemment pas le cir-
cuit),afin de voir apparaitre des associations paralleles de résistances,d’une part,et
des associations paralleles de générateurs de courant,d’autre part.

Le schéma équivalent est alors le suivant :

12
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Chapitre 1+ Régime continu

Figure 13

11 ne faut pas trop simplifier le circuit et garder la branche parcourue par I’inten-
sité¢ I cherchée.

Les trois résistances en parallele peuvent étre remplacées par une résistance équi-
valente :

L:L+l+i=$+2=$+i=i: Req=2_R
R R R

Req 2R 2R 2R 2R 2R

Nous avons également une association en parallele de trois générateurs idéaux de
courant,les courants électromoteurs s’additionnent mais il faut faire attention a leur
sens.

Le courant électromoteur résultant s’écrit :

R )
Dessinons le circuit associé :
A
Iy |
2R _3E
2R H5 @TL’ 2R
B
Figure 14

Arrivé a ce niveau,il ne faut surtout pas associer les deux dernieres résistances en
parallele sinon on perdrait le courant Icherché. On ne doit toucher en aucun cas
a la branche contenant la résistance 2R.

13



(5782100566600 Bru ol qxd 6/09/11 847 page 12 |

Partie 1+ Physique - Electrocinétique

I faut maintenant transformer le générat%ur de courant en parallele avec la résis-

tance _5 en générateur de Thévenin équivalent.

Le générateur de Thévenin équivalent a pour fem :

_2R  _3E _2R'Ii _3E _2R'I1 —3E
Eq="FT L7 ——F——— " ~—~=~¥———
5 2R 5 5 5

Le schéma électrique obtenu est alors :
g g g
[ S
g . 2R
= 2RI,- 3E
2Rl U D
‘ : 5
B
Figure 15

Nous sommes arrivés au circuit équivalent le plus simple. La tension aux bornes de
la résistance 2R est Uag.

2. L'intensitiéest obtenue en appliquant la loi de Pouillet :

Point méthode :la loi de Pouillet s’applique lorsque tous les dip6les sont en série.

2R " I1 —3E 2R " I1 —3E 2R " I1 —3F

I=+ S = S = S =2RI1 _3E
o+ 2R 10R , 2R 12R 12R
5 5 5 5

I et Eeq ont été définis dans le méme sens d’ou le signe +.

E
11 faut toujours vérifier I’homogénéité du résultat final. Ici E est homogene a

desV* _l,c’est—a—dire des amperes A.

3.La figure 15 permet de détermipetension aux bornes de la résis-
tance 2R, en y appliquant la formule du diviseur de tension :

2R "I — 3E
_ 2R 2R 'I1 —3E _ g
Usp = X = 2R
2R 2R
2R +—5 > 2R +—5

14
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Chapitre 1+ Régime continu

Point méthode :pour appliquer le diviseur de tension, les résistances doivent

R
étre en série (c’est bien le cas de 2Ret ? dans la figure 15).

De plus, nous pouvons appliquer | i diQBT 2RI .
En combinant ces deux expressions;’on a donc :
2R "1 " 3E
=Uas _ 5 =4 _E
Y 2R 6 4R
2R T ==
5
4. Appliquons le diviseur de courant en utilisant la figure 14 :
1 1
= 2B X —_ 3—E = 2R X —_ —E
1 I L
L3 2R 6 2R
2R 2R 2R
1 3E
= = X Il — —
6 2R
_L _ E
I — — —
6 4R

Point méthode :pour appliquer le diviseur de courant, les résistances doivent

2R
étre en parallele (c’est bien le cas de 2Ret ? dans la figure 14).

5. Redessinons le schéma de la figure 10.

Point méthode :avant d’appliquer le théoreme de Millman,on repére les diffé-
rents types de branches sur le circuit.

branche « de courant »
(cem orienté
vers le noeud A)

branche branche « de tension »
sans source (fem est orientée
‘ al'opposé du nceud A)
A |
¢ |
1y ‘ ‘
A ‘ R | [R

w  [kou b, U
‘ ‘E[ 2F
IO By
=
A“branche « dl—tension »

(fem orientée
vers le loeud\A)

branche
sans source

Figure 16
15



(5782100566600 Bru ol qxd 609711 847 page 16 |

Partie 1+ Physique - Electrocinétique

Point méthode :au numérateur dans le théoreme de Millman,nous devons avoir
des grandeurs homogenes a une intensité :

Ve Vb
Branches sans source : et

2R R €

Branche de courant (cem orienté vers A) : 1.

E V
Branche de tension (fem orientée vers A) : T— *+ —B.
2R 2R
_E, Vs

Branche de tension (fem orientée a I’opposé de A) : R R

On remarque que les potentiels électriquesVp sont toujours précédés du signe +. Le
signe — n’intervient qu’avec un cem ou une fem.

Appliquons le théoreme de Millman aa point

Vo Ve, 4B Vs 2E Vs

VA=7P R 2R 2R R R
0 IR S S
2R R 2R R
pvE 28 Lyl 11
2R R 2R R _OR R
Va = + Ve
I R T R T
2R R 2R R 2R R 2R R
E 2F
AT
Va = + Vg
0 IR S S &
2R R 2R R
Uap = Va ~ Vg
E 2F 3E
nt—-—-= n—-—=
Unp = 2R R — oR
3 S
@ R 2R
D’apres la loi d'Ohbug = 2RI et ainsi, on retrouve bien :
I - 3E
I= UAB = 1 X ! 2R =L——E
2R 2R 3 6 4R
R

Point méthode :pour appliquer le théoreme de Millman, on peut poser artifi-
ciellementune masse en B (artificiellement car cette masse n’apparait pas dans
un montage réel).

On a alors VB = Vmasse — 0 V. L’application du théoreme de Millman donne
I’expression suivante :

16
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A E _2E
1
VAT 17’? 1 ; 1
B
2R R 2R
De plus, Uap = Va = Vg = Va et Uap = 2RI . On retombe sur I’expression

précédente.

Exercice 1.4. Modeles Thévenin/Norton. Théoreme

On considere le circuit ci-dessous :

E
—Elil 2r]O
2
a—" RO [R]

Figure 17

1. Donner les modeles de Norton du dipdle situé entre les bornes Aet Net de
celui situé entre Net B.
2. Préciser la force électromotrice et la résistance du générateur de Thévenin

. R
branché aux bornes de la résistance ; —

R .
3.Exprimer ’intensité /traversant la résistance ; en fonction de Eet R.

4.Sur le circuit non simplifié de 1’énoncé,placer artificiellement une masse en

A,puis :

a) appliquer le théoréme de Millman et donner une expression du potentiel élec-
trique Vp au nceud B,en fonction de E,Ret du potentiel électrique | Vi au nceud
N;

b)appliquer le théoreme de Millman et donner une expression du potentiel élec-
trique Vi en fonction de E,Ret V3 ;
¢) déduire des expressions précédentes 1’expression de Vs en fonction de E;

R .
d) retrouver I’expression de I’intensité Itraversant la résistance; en fonction de

Eet R.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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Cet exercice propose d’exprimer l’intensjté en utilisant deux méthodes différentes :
la premiere repose sur des simplifications de circuit et la seconde utilise le théore-
me de Millman.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* | équivalence des modeles de Thévenin et de No%n ;

* les associations série ou parallele de dipdles (sources et résistances) ;
* laloi de Pouillet ;

* laloi des mailles ;

*le théoreme de Millman.

Point méthode :ne pas hésiter a faire un maximum de circuits équivalents.

Dans le circuit étudié,il convient de repérer dans un premier temps les associa-
tions série (méme intensité parcourant des dipdles en série) et les associations en
parallele (tension commune aux dipoles qui possedent donc les mémes bornes).

Trois branches ont en commun les bornes Aet N,elles sont donc en parallele.
Les deux branches ayant en commun les bornes Net Bsont également en parallele.

1. Nous allons redessiner les branches en paralléle en inversant certaines

branches (cela ne change évidemment pas le circuit), afin de voir apparaitr
des associations paralléles de résistances :

E

| 4R |

A4 4R

N
Figure 18

Simplifions la partie du circuit comprisg ebire

Nous pouvons a la fois utiliser 1I’équivalence entre les modeles de Thévenin et
Norton et associer les deux résistances pour obtenir le schéma équivalent suivant :

N
Figure 19
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@ Pour une source idéale de courant,la fleche au-dessus de la source indique le cou-
rant électromoteur (ce n’est donc en rien une tension).

Il reste a écrire la résistance équivalente pour obtenir le modele de Norton du dipd-

- 1,1 _
€ situe entre les bornes Aet — —donc Req — .
I les bornes Aet N donc Req = R
Rq 2R 2R R
E/2R
—

4®

A ‘N
Figure 20

Simplifions la partie du circuit comprisfy etige

Cherchons le modele de Norton du dipéle situé entre N et B :

Pour chacun des dipdles en modele de Thévenin,nous allons préciser le modele de
Norton ; la force électromotrice du modele de Thévenin et le courant électromoteur
du modele de Norton ont le méme sens. Le schéma de la figure 21 est alors équi-
valent a :

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@ht
i b

Figure 22

19
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Nous nous retrouvons avec une associatic%n en parallele de deux sources idéales et
de deux résistances.

Les courants électromoteurs s’additionnent mais il faut faire attention a leur sens.

A , , @:‘E E _3E .
¢ Le courant électromoteur résultant A CTI% = 5 et la résistan-

L RX2R _2
ce équivalente—— = = R.
RT2R 3

3E/2R
-

D

N 2R3 B

.guw;z‘f
2.Les dipdles actifs des figures 20 et 23 sont placés en série.

Point méthode :Le modele de Thévenin est adapté pour les associations série de
sources réelles.

Pour les associer, il faut déja pour chacun donner la représentation de

Thévenin :
E2 E
E2 E
AR (Eap -
Figure 24

Les sources idéales de tension sont branchées en série,on peut les associer en pre-

. E_E .
o nant garde aux sens des forces électromotrices : E — ; = ; Les résistances en

.. . .. + 2 _5
série sont elles aussi associées R T — R = ; R :

ER2
%
L~ [3R3] B

Figure 25

3.En utilisant les questions précédentes, on peut utiliser le circuit équiva-
lent :

20
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7
([ 3RBJp -

G
Lo

[ ]
Figure 26

R
L’énoncé ne précise pas le sens pour I’intensité parcourant ; On choisit donc un

sens.

Comme tous les dipbles sont en série, nous pouvons appliquer la loi de
Pouillet :

E
-2 =Lk
2R 4R

~
1l
[SSH o)
= I“"”

L’intensité obtenue est positive,le sens choisi correspond au sens réel du courant.

Le rés 1ltat aurait pu étre également obtenu en appliquant la loi des mailles :

E _1 5 E_6
= =<=RI t=RI <= ==<=RI =2RI
2 3 3 2 3

. . =k
On retrouve bien la méme expression I = E

branche « de tension »

4. 0n place artificiel- (fem orientée

l[ement une masse en vers le nceud N)

A. Le potentiel élec- /N ................... \
triqgue au nceud est a1

donc nulyy =0V .

a) Du noeudN par- OTZE

tent 5 branches, nous
pouvons utiliser le 4R 2R| iR FR
schéma suivant pour

appliquer le théoreme L
de Millman (nous uti- @ :
lisons I'abréviation
courante fem : force
slect tri ) ° L4 ° ° °
électromotrice) : A A A B ip
\ brdnches / branche « de tension »
A sand source (fem est orientée
Flgure 27 a l'opposé du noeud N)

21
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Point méthode :au numérateur,dans le ttléoréme de Millman,nous devons avoir
des grandeurs homogenes a une intensité :

\% V.
Branches sans source : - et - avec Va4 = 0V.
4R 4R @
E V 2E |V,
Branches de tension (fem orientée vers N) : t=— + - et T=—+ —B.
2R 2R R R
g S 2o 9 2 _E + %3
Branche de tension (fem orientée a I’opposé de N) : THETS

On remarque que les potentiels électriques Vg sont toujours précédés du signe +.
Le signe — n’intervient qu’avec une fem.

Appliguons alors le théoreme de Millman au:nceud

L _E (2 Vs Vs 2E,3Vs
VN=°") 2R R__OR R —_R 2R
Loy Lyttt 10
4R 2R 4R 2R R 4R
2E 3V 4R
R 2R 10
_4E | 3Vp
Yy =— +t=—
Nos s
b)Faisons également un schéma montrant les 3 branches partant du nceud
B:
branche « de tension »
(fem orientée branche
vers le nceud B) sans source
..... B
—@

of

*—

N NI A

branche « de tension »
(fem est orientée
a l'opposé du nceud B)

Figure 28

22
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Point méthode :Au numérateur, dans le théoréme de Millman, nous devons
avoir des grandeurs homogenes a une intensité :

V. —
Branche sans source :—/A avecVa — 0 V.
R/3

G

E V
Branche de tension (fem orientée vers B) : T=—— + —N.
2R 2R
2F + VN

Branche de tension (fem orientée a I’opposé de B) : — R R

Le théoreme de Millman permet d’écrire :
E _2E Uy Yy _3E 3Vy

Ve = 2R R 2R R — _2R 2R
? L4143 9
2R R R 2R
3_E+3VN xz_R
2R 2R 9
E V
vp =—=+=%
3 3
c)Nous pouvons ainsi trouver I'expres¥ipeméonction de:
VB=_£+1>< AE L 3V __E LAE |V
3 3 5 5 3 15 5
__5E | 4E Vi
yp=—=—=+-—=+-=£
5 15 15 5
—_FE VB
\% =— = 4
s s
Ve _ _E
V —_ — —
s 15
Ve __ E
5 15
E 5 E
V =—_X— —
Pos 4 12

d)D’apres la loi d'Ohm :

— = _ R __3Vp _ E
Va— Ve ~=RI,doncC Vg =—Jet] =—=—— = —,
3 R 4R

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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On étudie le ESSOUS :

C | u@

Figure 1

Initialement le condensateur est déchargé. A t = 0, on ferme I’interrupteur K.
1.Déterminer I’équation différentielle vérifiée par u.

2. On enleve la bobine.

a) Donner I’expression de u(t).

b)Calculer le temps caractéristique associé.

¢) Au bout de combien de temps peut-on considérer le régime permanent atteint ?
3.0n souhaite observer u() a 'aide d’un oscilloscope et d’un GBF délivrant un
signal créneau dont la tension peut adopter les valeurs O V et +2 V.

Quelle doit étre la fréquence du GBF pour pouvoir observer sur I’oscillogramme
I’établissement du régime permanent aux bornes du condensateur ?

Données: E =2V ,R =200 , C =5 UF.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
* I’obtention d’une équation différentielle et sa résolution ;

¢ la visualisation expérimentale du probléme en lien avec les travaux pratiques.

.El 1.0n étudie le circuit de départ a un ingtegitonque en introduisant

les tensions aux bornes de la résistance et de la bobine.

Aux bornes de la bobing = L Z—; (1)

Aux bornes du condensatietrC Z—j (2)

D’apres la loi d’'Ohmug = Ri  (3) et d’apres la loi d’additivité des
tensions £ = ug Yur tu (4)
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ur

I S ——

i) <=
*@—@HIEI{IIIID—

€ [uw
(D

Figure 2
En combinant (1) et (3) avec (4), il vient :

_ di
E=Ri+t1L%+,

dt
En remplacant a I'aide de la relation (2), on obtient :
du d’u
E=RC—tLCc— T
dt ar "

Nous obtenons une équation différentielle du second ordre avec second

membre que I'on peut noter sous la forme :
2
du + R du + A __E

P u
dt L dt LC LC
2.a)le circuit sans la bobine est le suivant :

it 4_;1;
< >
C  |u®
(D
Figure 3

. . . d
En appliquant la loi des maillgsgr; + u et en utilisant= C dL;, on

du+1u=E

dt RC RC
Point mathématique :La résolution a lieu en deux étapes :
e Détermination de la solution générale de I’équation homogene :

du + 1
dt RC

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

ur =0

. . i o d C s s
trouve I’'équation différentiéll& RC dl: + 4 qui s’écrit également :

25
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) , e _ 4 —& —
La solution d’une telle équation s’écrit|: u1 ()= Ae” Tavec T= RC.

Nous retrouvons cette solution par la méthode de séparation des variables,ici,les

. ., dui _ _ o dui __ di
variables étant Vj et : RC — = " uj —_— =
dt @ RC
Passons aux intégrales :
duy _ dt _ t
— == —tcste ©® lnu; =~ — tocste
Ui RC RC

. I e
Prenons I’exponentielle : u1 = e RC = e RC Xp&te =, RC X},

@ La détermination de la constante ne se fait pas a ce niveau.

* Détermination d’une solution particuliere de I’équation complete :

Le second membre étant constant,nous pouvons rechercher une solution particulie-

du»> + 1 _ FE duy _
reconstante : — T T~ u2 — T avec — — 0 car u2 est constante, donc la
dt RC RC dt

solution particuliere s’écrit : E = uz.

La solution de I’équation différentielle est de la forme :

u@= i (+ uy =/\e_7?? +E

C’est maintenant que la conadtpete étre déterminée grace a la condi-

—ln
tion initiale : u(t =0)® 0=Ae¢ RC + E =)+ E. Nous obtenons
ainsi :A =— E et la solution recherchée est :

ul=E 1- 6_73?
b) Calculons le temps caractéristique :
T=RC=20X510°=10"*s
C)Le régime transitoire est achevé au bout de quelguentgérEsal
déssT, c’est-a-dire au boutsda0 *s.

3.Pour visualiser la tensfohet la tension délivrée par le GBF, nous pro-

cédons aux branchements suivants :

Voie Voie 1

2

N (R
e(t) @ c  |u®
Figure 4 ey

/

/,
/
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Point pratique :Lors du branchement d’i.!n oscilloscope dans un circuit compor-
tant un GBF,on doit s’assurer que les masses de ces deux composants sont reliées
entre elles.

Sur la voie 1,on peut observer la tension u(t) ,c’e@—dire la différence de poten-
tiel Vvoiel — Vmasse.

Sur la voie 2, ’oscillogramme représente la tension créneau délivrée par le GBF,
c’est-a-dire la différence de potentiel Vyoie2 ~ Vimasse -

e(?) interrupteur fermé
E — — I

I r
2

<>

0 \ t
interrupteur ouvert
Figure 5

Ainsi, sur une demi-période, le GBF se comporte comme si I’interrupteur était
ouvert (sa tension est nulle), et sur I’autre demi-période comme si I’ interrupteur
était fermé (sa tension vaut E).

On souhaite observer I'établissement du régime permanent aux bornes du
condensateur qui dure0 * s (d’aprés la question 2. c). Ainsi la demi-
période doit durer au minigrium * s.

Donc le signal doit avoir une périqd&de<8 10 * =16 10 ° s.

. . . P R
Par conséquent le GBF doit avoir une fr¢queTnce 625Hz .

Exercice 2.2. Etude d’un circuit R, L (d’aprés d’Ag

Le circuit de la figure 6 est alimenté par un générateur idéal de tension continue
de force électromotrice E. A I’instant ¢ = 0,on ferme 1’interrupteur K.

it

K)—J—mﬁ
i

Figure 6

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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1.Y a-t-il continuité de la tension u(#) J:n t =0 ?Y a-t-il continuité du courant
. R _ . L e
dans la résistance™ en ¢ = 0? Commenter physiquement les réponses. En dédui-

. .. =t
re le comportement de ult) et i) au voisinage d@ =0 ?
2.Déterminer le comportement asymptotique de u 1) eti(t) lorsque t 2T ® 2
3.Etablir I’équation différentielle vérifiée par u(t) et en déduire I’expression de

ult)
: . ( _ u(t = 0+)
4.Exprimer en fonction de Let Rle temps fo au bout duquel u 1) = T

5.En déduire une méthode expérimentale pour déterminer fo a I’oscilloscope. On
précisera le montage électrique a réaliser et la mesure a effectuer sur 1’oscillo-
gramme.

Dans cet exercice, il est demandé d’exprimer la tension aux bornes d’un dipdle
(bobine ou résistance) en fonction du temps, apres avoir étudié la continuité des
grandeurs électriques aux bornes de ces dipdles.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* la continuité des grandeurs électriques ;

* I’obtention d’une équation différentielle et sa résolution ;

* la visualisation expérimentale du probléme en lien avec les travaux pratiques.

1.Nous devons étudier la continuité de I’intensité et de la tension dans ce circuit en
(o s o . e = =t
étudiant I’ état électrique du circuitar =0 etatr =0 .
Nous introduisons i1 et iz les intensités respectives aux bornes de la bobine et de la

o R
résistance .

Figure 7

pas de courant qui circule dans tout le circuit.
Par conséquent(® )= i1(07)= i,(07)= 0.
dip(07) _ .

De plusua = L 90 Gonalo™)= 1
dt dt

At =0, I'interruptedr est ouvert depuis trés longtemps, donc il n'y a
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Point méthode :L’énergie d’un dipole ‘%oit étre continue. Pour un condensateur
I’énergie emmagasinée se met sous la forme £ = 5 Cu? :la tension aux bornes
d’un condensateur est continue. Pour une bobine, @l’énergie a pour expression

-1 : . : . .
£~ 5 Li? :I’intensité du courant qui traverse une bobine est continue.

Par continuité de I'intensité aux bornes de la bobine :

il(O_)z i1(0+)= 0

. n— At 7 . N .
La bobine, 2= 0, est donc équivalente a un interrupteur ouvert. On a le
circuit équivalent suivant :

uR
df
__l
Figure 8 ‘

D'aprés la loi des nceuds(©™)= i,(0*). On peut appliquer la loi de
Pouillet car tous les dip0Oles sont en série :

2E
i(0")= - =i00")

Ce résultat peut aussi se trouver en appliquant la loi des mailles £ ~—ugr —u = 0,
puis la loi d’Ohm :

R R
E=urtu=Ril0)+ ;i2(0+) == p=i(")x R+;

== (" ——R—12(0+)

i2(07)% i,(07) : I'intensité n’est donc pas continue dans la rlzésistance

D’apres la loi d'Ohm,

0= Ti0)= Sx 2 e ot 2
2 3R 3
wl07)=0# ulo™)= 3 : la tension est donc discontinue.

2.Lorsque=*>® | le régime permanent est établi et la bobine est équi-
valente a un fil.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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_ _ di . , di _
Pour une bobine, ur = L Z En régime Lermanent, i est constant donc Z “0et
ainsi uz = 0 :la bobine peut étre remplacée par un fil.

Point méthode :en régime permanent, une bobing se comporte comme un fil,un
condensateur comme un interrupteur ouvert. Il est utile de faire alors un schéma élec-
trique équivalent pour déterminer les différentes tensions et intensités demandées.

u
i R

x d;f@ﬁv

u
A
E

L, . R . s _
u(®)= 0 la reS|stanc2e est donc court-circuitée, digf®)= 0. Le

Figure 9

schéma peut donc se simplifier :

Up

A u
E
‘ Figure 10
Ainsi :i(®)= j(®) On peut appliquer la loi de Pouillet car les dipbles
G, sont associés en série®)= %

3.0n utilise le circuit de départ, étudié a unsimgtaltonque :

. Up
i <———
K ’7 i Vi;
E

Figl.Ere 11

30
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Aux bornes de la bobime‘:J % (1)
Appliquons la loi des nceuds:i; ti, (2), la loi d’additivité des ten-

sions :E = Ri tu (3) et la loi d’Ohr@p-é;uru = § i (4)

En combinant (2) et (4) il vienf:f(i —i) (5)
En remplacant dans (3) :

— R — 3R R
E=Ri+=(i—i) &= E==i—=j
2 2
2 R
1= + =i
3 2
En remplacant dans (5) :
R 2 1 _E _Ri
== =fp+=;,-i <= y==-=L
2 3R 3 3 3
. Rii _ E
Ainsi f = ;
En dérivant cette derniere expression par rapport asteormstdnt),
ona:
dt 3 dt

Enfin en utilisant la relation , on obtient I’équation différentielle du premier
ordre sans second membre suivante :

dt 3L

. _ - _ 3L , .
Les solutions sont de la forod@ = Ae T avecr— ?. On détermine

A N . C s E
A grace a la condition initialép™)= 3 = A’ = A.
E -&,
e 3L,
3

—& _
T =

. _ E
Par consequent(t)— ; e

On peut aussi résoudre cette équation différentielle en séparant les variables et en
faisant correspondre les bornes :

(z) t

d R W g R (r) R

L=y &= —=—= g4 == 1n”7=——z

u 3L E/3 U 3L o E/3 3L
== ()= 2T

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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4.0n résout :

= At
u(t0)= —M(t O ) =1 E e_g%to = E =1 _SRL-IO = L
10 3 3%X10 10

. _ 3L
d'ol 1 = ?ln(l()). €

5. Pour observer sur la voie 1 de I'oscilloscope latfehsprncédons
aux branchements suivants :

Voie 1
/
K f A
ug

A
e(t)

L
7 Figure 12
/

/

Nous retrouvons les mémes points que ceux mentionnés dans I’exercice 2.1 :les
masses de I’oscilloscope et du GBF doivent étre reliées entre elles. Sur la voie 1,on
peut observer la tension u(t) ,c’est-a-dire la différence de potentiel Vyoiel ~ Vimasse.
Le GBF doit délivrer une tension créneau avec une demi-période suffisamment éle-

vée pour visualiser entierement ult).

Le GBF doit délivrer une tension créneau de demi-périodeys@perieure a
visualise alors le signal de la voie 1 et on repére I'abscisse pour lequel I'am

plitude du signal a été divisée par 10.

u( t=L(j)

Figure 13

32

Exercice 2.3. Etude d’une balise lumineuse (extra

La passe d’un port est signalée la nuit par une balise lumineuse. La source de
lumiere est constituée d’un tube a décharge.

La décharge électrique qui se produit entre les électrodes du tube est caractérisée
par une tension d’allumage U, et une tension d’extinction Uex.
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:
. =

C
2] vy | O T

Hinan

Figure 14 ‘

On admettraque : E = Uy = Ubx.

Lorsque le tube fonctionne, il se comporte comme un résistor de résistance

r R

Lorsqu’il est éteint,il se comporte comme un résistor de résistance infinie.

On ferme I’interrupteur (k) alinstant # = 0. Le condensateur n’est pas chargé.
On posera T~ RC.

1. Dans lintervalle 0 <7 < t,, déterminer la loi V() . Calculer I’instant t, ou
s’amorce la décharge.

2.Etablir I’équation différentielle 2 laquelle satisfait V(i) a partir de cet instant.

3.0n utilisera la condition R  r pour simplifier et intégrer cette équation dif-
férentielle. On posera T = rC.

4.En déduire I’expression de 1’instant fex ou se produit I’extinction du tube.
5.Calculer la durée 71 de I’éclair produit dans le tube.

6.A partir de I'instant Zex le tube est éteint. Etablir I’expression du temps 7> qui
s’écoule jusqu’au prochain ré-allumage de la décharge en fonction de T, E, Uex
et U,. Calculer 7.

7.En déduire la valeur 7 de la période des éclairs produits par ce dispositif.

Données : C =1 UF; r =1 i R=2M : E=120V; U, =90 V;
Uex =70 V.

Cet exercice est tres classique :un condensateur est chargé par une source de ten-
sion. Le tube a décharge est initialement équivalent a une résistance infinie,le cir-
cuit d’étude est donc un circuit RCsérie (questions 1 a 3). Une fois la tension d’al-
lumage atteinte,le circuit change ; il faut établir une nouvelle équation différentiel-
le pour I’étude (questions 4 a 7).

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

¢ la détermination des conditions initiales ;

» I’établissement d’équations différentielles selon le circuit d’étude ;
* larésolution des équations différentielles.
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Point méthode :il est important de lire I’énoncé jusqu’au bout pour s’approprier
les notations.

Dans un premier temps,nous allons chercher comment se comporte le tube :comme
un résistor de résistance r ou de résistance infinie. ()
Pour cela,il nous faut étudier ce qui se passe a I’instant initial.

1.Ar =0, le condensateur est déchargé. La tension a ses bornes est donc
nulle :V(t = 0). Le tube est en paralléle avec le condensateur, il possede
ainsi la méme tension. A cet insta¥t, = 0/ < U,, le tube est donc

éteint, il se comporte comme une résistance infinie.

L’intensité traversant un résistor de résistance infinie est nulle. Le tube se compor-
te alors comme un interrupteur ouvert.

34

Point méthode :il est tres utile de faire un schéma électrique équivalent,  puis
d’appliquer la loi des mailles (apres avoir précisé les sens des intensités et ten-

sions sur le schéma).

Le schéma électrique équivalent correspond ici a un circuit RC série :

ur(t)

E | v

Figure 15
La loi des mailles permet d’obtenir I’équation différentiell¥ suivie par

14
(E=ugptV)e=( E=pRitV)e= [E=RC Z—t +v

Nous obtenons une équation différentielle du premier ordre avec second
membre non nul. La résolution a lieu en deux étapes :
Détermination de la solution générale de I'équation homogene :

dV
0=RCc L +v,
drt

. ’ 7 . —) —
La solution d’une telle équation s\§cFitAe RC.

@ La détermination de la constante A ne se fait pas a ce niveau.
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* Détermination d’une s*olution particuliere de I’équation compléte
Le second membre étant constant, nous pouvons rechercher une solution
particuliere constante :

E = RC e +v avec.d—v2 = 0 car constante donc la solution particu-
T a P ar &

liere s'écrite =V,.

La solution de I’équation différentielle est donc de la forme :

—
V=V | +V, =), RC + E
C’est maintenant que la conatpete étre déterminée grace a la condi-

e
tion initiale ¥¢G =0)= 0 : 0 =Ae RC + E =2+ E. Nous obtenons

ainsi :A =— E et la solution recherchée est :

V()= E 1—¢ *C

La décharge s’amorce lorsque le tube s’allume et se comporte comme un
résistor de résistancdans laquelle le condensateur pourra se décharger.
Le temps correspond au temps pour lequel la ¥énSiop vautu,.
Cherchons une expression littésaeale de faire une application numé-
rique.

— L Us _ — i

U,=E 1 e RC == =1 e RC
E
== e_}ﬁ"c'=1—%
E
== — la_ — — =&
In 1
RC

= U
<= % ~"RCln 1~—

Passons a I'application numérique :

. o 90
ta="2"10°X1°10 %I 1 0 =35

2.A partir de, le tube se comporte comme un résistor de régistance
schéma électrique a étudier est donc le suivant :
I
=R ’
icy v
£ — [ v
C C - ‘ ﬁ

Figure 16 l
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Méthode 1 :Pour établir I’équation difféjentielle suivie par V(1) nous pouvons
appliquer la loi des mailles,ainsi que la 10i des nceuds et exprimer les intensités :

_ _ _ dV _V
E=RiTV . iZicti; ic—C—t et ir — =
r

. _ dv
& i n’est pas I’intensité parcourant le condensateur donc écrire i — C d— est faux.
t

En combinant les équations, nous obtenons :

|4 |74 "4
dt r dt r

L'équation différentielle demandée s’écrit donc :

"4
ay Ly 1 = E
dt  rC RC RC

: . 1 1 1 1 o
Appliquons I'approximation :r donc- = donc—  — et ainsi
R r RC rC
1 1

— e —

—. L'équation différentielle simplifiée est donc :
rC RC rC

v 1 E

—t — = —

dt rC RC

Méthode 2 :Nous pouvons simplifier le circuit en cherchant a trouver un circuit
équivalent avec une seule maille. Pour cela,on utilise I’ équivalence des modeles de
Thévenin et Norton :

N T
G D ¢
Figure 17
Les résistances R et r ont ainsi la méme tension, elles sont en parallele. On peut
1 _ 1.1
donc utiliser la résistance équivalente Req qui est telle que : — = — T = Or,
Req R r
1 1 e o . 1 .1
R rdoncT  —.On peut ainsi faire I’approximation suivante : T~ =~ —.
r Req r
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Nty

v
e‘l

Figure #8
Nous pouvons alors utiliser a nouveau le modele de Thévenin pour obtenir le circuit
équivalent suivant :

Figure 19

En appliquant la loi des nceuds a ce circuit,nous obtenons :

m o ye o dY
= E =i tV= c Sty

dt
L’équation différentielle obtenue est donc bien la méme :
E _dVv 4
RC dt rC
3.Pour résoudre cette équation différentielle, procédons a nouveau en deu
étapes.
» Détermination de la solution générale de I’équation homogeéne :
4 Moo
dt rC

0 7 0 — _é
La solution d’une telle équation s'&cFitAde C

@ La constante A ne se détermine pas 2 ce niveau.

* Détermination d’une solution particuliere de I’équation compléte
choisie constante car le second membre I’est :

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

dV. 1 E dV. 1 E ,
= += V, = — avec—= = 0, nous trouvons—= v, = —— et puis
dt  rC RC dt rC RC
V2 = L E

R E
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La solution de I’équation différentielle est donc de la forme :
V= /\e_fc- +L k.
R
La constantiese détermine ici a I'aide’de la conditionfidiFelx, .
-, —= T roo_ -
Us=Ae € T=EFE <= U, =ETAe i€
R R
r Lo
E= U, ~—E eC TA
R
Des que le tube s’allume, la tension s’exprime de la sorte :

il
V()= Ua_%E e 1C +%E

Us —% E >0 donc“(7) est une fonction décroissante.

4.Le tube s'éteint des Y& 1) = Uss.

l@=lh_REerC+EE
“ﬁh_%E=lh_%Eéﬁ%
0t ;Er 0 0
o Bl e o =
0 U“D_EEr 0 A 0
- o Boen B 25 -, -
0 il ;Er 0 0
b Hta ~rCln HUex—__,,E—EH —téxH
0 “URE g 0o
o B-kam 1-% —on B—="f = F
E Ua™ - E
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5. L’éclair produit dans le t%ube a une durée :

O
r
Uex -=F
== rcin | ——2—

Tt tex " ta =
EX_EE
Le calcul donne :
U | 0
70 — 120
— . 6 —
T1=_1X1'1061nH 2100 T H =507 s
90 ~ == 120
210

6.A partir de I'instant le tube se comporte comme une résistance infi-
nie. Le circuit est donc a nouveau celui étudié dans la figure 15. L'équation
différentielle est la méme que lors de la premiere question, la solution est
donc toujours :

V()= Ae_T?IE +E
Maintenant, les conditions initiales sont celles ainktaobnstante
A est donc telle que :

_ — _ Y

Uex _Ae RC +E == Uex_E_Ae RC
[

<==>( Uex - E)eRC =A

_ _ il
On obtient ainsVé)=( U,. —E)e kC *+E

Le temps, qui s’écoule (il s’agit ici d’'une durée) jusqu’au prochain alluma-
ge est donc tel que :

I L
Us =(Uy—Ele ' +E <= y,—E=(U, — E)e RC

== u =e_7?5
Uex _E
s g LTE __ D
Uex T E RC
—FE
== RC]I] (]a_ = T2
Uex T E
Faisons I'application numérique i 0
1
70 — /120
_ 106
75 ==2"10° %1107 X n ] 2~ H =g
90 — 120
2°10°

7 . Les éclairs sont produits a chaque ré-allumage, qui a lieu toutes les
T T 1, c’est-a-dire toutes les secondes.
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Exercice 2.4. Etude énerg tique de circuits RC (d’ap

Un dipdle comporte,entre deux bornes Aet B,une résistance Ret un condensa-
teur de capacité Cplacés en série. On consideére le montage suivant :

A _
E vs(t,
> C)E T s(t)
I B
//
Figure 20

A la date r = 0,le condensateur étant déchargé,on ferme I'interrupteur K dans
la position 1 (phase 1). Lorsque la charge sous la tension A est terminée,on bas-

cule K dans la position 2 (phase 2) et on procede a la charge du condensateur
sous la tension E.

1. Quelle est I’énergie E,1 fournie par le générateur au cours de la premiere
phase de charge ? Quelle est I’énergie E.1 emmagasinée par le condensateur au
cours de la premiere phase de charge ?

2. Quelle est I’équation différentielle vérifiée par la tension Yy au cours de la
deuxieme phase de charge ? En prenant pour origine des temps (¢ = 0) la date a
laquelle on bascule I’interrupteur de la position /dans la position 2,déterminer
I’expression de Y (t) en fonction du temps au cours de la deuxieme phase de
charge.

3.En déduire,en fonction du temps,l’expression de I’intensité i () qui traverse
le circuit au cours de la deuxieme phase de charge.

4.En utilisant les expressions de 2 (1) et de i(¢) en fonction du temps,détermi-

ner
O * ’expression de 1’énergie Eg» fournie par le générateur,au cours de la deuxie-

me phase de charge,en fonction de Cet E
* I’expression de I’énergie Ec2 emmagasinée par le condensateur,au cours de la
deuxieme phase de charge,en fonction de Cet E.

Ce probleme permet d’aborder les points suivants :
* les résolutions d’équations différentielles ;
* D’étude énergétique d’un circuit ;
o =1 e .
* le danger a utiliser des formules de type Ec = 5 CE ? sans vérifier si les condi-

tions d’application de ces formules sont toutes vérifiées.
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1.Le circuit étudié est le sPivant :

4
o 1
£ e
/) C ‘
/
—7 B
Figure 21

Pour un circuit RCsérie,branché aux bornes d’une source de tension de fem E,si
le condensateur est initialement déchargé,a la fin de la charge,l’énergie emmaga-

. -1 . .
sinée par le générateur vaut E. = E CE . La source a fourni une énergie égale a

CE”>.

L'énergig, fournie par le générateur au cours de la premiere phase de

charge (le générateur a alors pour force eIectromotEr(cs ecrit:
2

E 1 . . .,
Egq =C ; = Z CE? et I’énergie,; emmagasinée par le condensa-
. _1  E’_1 _,
teur au cours de la premiere phase dEcq:har2g€ > T3 CE’.

2.Au cours de la deuxiéme phase de charge, le circuit a étudier est le sui-

. {@@ﬁ

| vs(t)

‘B

/
/

Figure 22

Pour établir I’équation différentielle & laquefiébgpliquons la loi
des mailles :
= btV = dVy +
E = Ri VS—RCE Vs

. . I . . L avs . Vs _E
L'équation différentielle suivi¢/patécrit donc? + —T = —T avec

T= RC.
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Pour résoudre |I'équation différentielle, nous devons procéder en deux étape

* Détermination de la solution générale de I’équation homogeéne :
o= % 4 Y
dt
La solution d’une telle équation S\t Ae T,
* Détermination d’une solution particuliere de I’équation compléte
Le second membre étant constant, nous pouvons rechercher une solution
particuliere constar%i‘é;% + \%2 = E_l_aveddrv;2 = 0 car constante donc

la solution particuliere s’é@&itV,,.
La solution de I’équation différentielle est donc de la forme :

— — —d
Vs _Vsl +Vs2 =Ae T +E

La constantese détermine grace a la condition initigle sur

L'origine des temps (0) est la date a laquelle on bascule I'interrupteur

de la position 2 dans la position 2.

Pour des temps antérieurs, le circuit est celui de la figure 21. Dans la posi-

. . .- , _E .
tion 1, une fois le régime permanent atteint, nols avgnﬂ:ea est

valable 8= 0 . Or, comme est une fonction continue, nous pouvons affir-
mer que :

, . . E _ __F
Déterminons maintenant la con&;ta'rgte- At EdonaA =— ;
. , _ E -
La solution cherchée est d&dr(r).—— ; e T+ E.

3. L'expression de I'intens(t& qui traverse le circuit au cours de la
deuxieme phase de charge s’exprime par :

v
l=Ch=CX£€_€-=£ _'%-
dt 2T 2R
4. Pour déterminer les expressions de |'#oargiimar le générateur,
. . _dE
nous partons de la puissance foﬁ’@@le:Ei = . =,
Séparons les variables puis intégrons :
_ [ _ 0 E . B E2 e .
Egp = Eidt = E e Tdt T e Tdt
0 o 2R 2R o
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Uo
E2 o E E?
H H ——><( PX(p—1)= =—XRC
2R
T O
1, G,
EgZ_ECE

Calculons de la méme facon I'énergie emmagasinée par le condensateur al
cours de la deuxieme phase :

PC2 =v
_ 0o _ oo E . E .
Eon = Viidt = —=e TtE —¢ Td:
0 0 2 2R
E2 7 _x E2 % L

Eon ="= e Tdr +— e Tdt
AR p., 2Rgo g,

2 —&
Ee =—E—25%H +%H6_£H

4R~ _2
T O T O
2 2
Eo=—L=x— I x(o-p+ Ex(=9x(g-1)
4R 2 2R
E? E? 1,1 3
Eo=——XpRc+=—Xpgc=— =+= Ccg?==cCE?
28R 2R 8 2 8

@ Il aurait été faux de dire que 1’énergie emmagasinée par le condensateur valait
5 CE 2, résultat valable uniquement lorsque le condensateur est initialement

déchargé et lorsqu’a la fin de sa charge,la tension a ses bornes vaut E.

E¢> aurait pu se calculer aussi en adoptant la démarche suivante :

© © dv VS(‘X’) Vs Vs(oo)

= Eo = Viidt = Vic —dr =C VidV, =cCc =
@ 0 0 dt v, (o) 2 v
=1

2 E

3 v,(o)= ;et V()= E. Nous pouvons ainsi exprimer E¢ :

'é [ 2[|

! E

=1 E -

2 V2 E? 2 E> _ E? 1 1
=1

g Ea=C = =CE—_ E=c -—- =CE*> -~
B T2 2 2 2 2 4% 2 8
g

£

S

-

g

(@)

©
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RégiJne libre
—— €

- 3 .
- 3

a4

On s’intéres : ci-dessous :
Q1 Q2
f G
K
Figure 1

Pour des temps ¢ < 0,I’interrupteur Kest ouvett et les condensateurs portent les
charges initiales Q1 et Q2.

1..Donner la relation entre les charges Q1 et
teurs Ci et Ca.

2 et les capacités des condensa-

2. A ’instant ¢ = 0, on ferme Iinterrupteur. Etablir I’expression de la tension
aux bornes des condensateurs. On fera apparaitre la pulsation propre du circuit
dont on donnera I’expression en fonction de L, Ci et C.

3.. En déduire les expressions de ql(t) et de qz(t).
4. Donner I’expression des différentes intensités du circuit en fonction du temps.

Le circuit étudié est composé d’une bobine et de deux condensateurs. Il ne possede
pas de résistance,donc le régime est libre.

Pour trouver I’expression de la tension (question 2),il faudra résoudre une équation
différentielle,qui sera,comme c’est le cas pour tous les régimes libres,celle d’un

oscillateur harmonique :ii + uﬁu = cste,oll (b est la pulsation propre du circuit.
Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* les associations en parallele de condensateurs ;

* la simplification de circuit ;

* la résolution d’équation différentielle du second ordre associée a un oscillateur
harmonique.
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Point méthode :il faut faire des schémas sur lesquels les tensions et intensités
sont choisies dans le sens correct permettant d’appliquer les expressions :

du dq

—,qg " Cueti™= (voir figure 3).

dr 7 dt 8 €

Les notations majuscules sont réservées aux grandeurs constantes et les minuscules
aux grandeurs susceptibles de varier dans le temps.

i=C

1. On souhaite caractériser les charges portées par les faces des condensa
teurs avant la fermeture de I'interrupteur.

Lorsque l'interrupteur est ouvert, le circuit est équivalent a :

A
+0, +Q
v 2
C; C,
Figure 2

Le schéma prouve que les deux condensateurs possedent la méme tension
leurs bornes. Comme celle-ci est orientée de I'armature négative vers I'arn
ture positive, nous pouvons utiliser, dans les deux cas, la relation entre cha
ge et tension pour un condensafeut C,U et 0> = C2U.

Ainsi, la relation demandée"ge%t-_: .g_z
1 2

2. Pour déterminer la tension aux bornes des condensateurs, on doit
trouver au préalable I’équation différentielle suivie par cette tension.
Pour cela, on simplifie le circuit, sachant qu’une association en paralléle de
deux condensateurs est équivalente a un condensateur de capacité :

Ceq = Ci + C>.
L i\
9,
Ceq u -
K
Figure 3

Afin de trouver I’équation différentielle suiwi@ppliquons la loi des
mailles :
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ﬁL Tu=0
—i+u =0
dt
— du di _ d*u L, d’u —
Or,i = Ceq— donc.; = Ceq ; et a|@LCeq F Tu=0.

) dt
Ecrivons I'équation différentielle afin de faire appagitaepériode

propre du circuit :

2
dl‘z LCeq

On note ainsiw = :
LCeq
Il reste a résoudre cette équation différentielle. La solution est de la forme :

u(t)= Uy cos(wpr + ¢/
Un et¢ sont des constantes d’intégration déterminées grace aux conditions

initiales :
==L =2
Ci 2
i(t =0)= 0 car initialement, le circuit est ouver{dsr®@= 0 et la
présence de la bobine assure la continuité de I'intensité du courant la par-

courant.

Point méthode :pour traduire cette seconde condition initiale,nous devons tout
d’abord exprimer i () 2 un instant ret ensuiteprendre la valeur lorsque ¢ = 0.

d
i = Ceq ﬁ = Ceq X~ Ut sin(wpr + ¢)
Les deux conditions initiales s'écrivent donc :
Q0o _ Un cos(@) (1)
S € G
0 =- Cequ(Ab Sln(¢) (2)

(2) permet de chapsit 0 et alors, (1) permet d’ét%'lre? % = Un.
1 2

L'expression recherchée s’écrit :
02
C cos(wyt)

2

ult)= 2 cos(o.bt)=

1
3. Pour trouver I'expression des charges en fonction du temps, utilisons les

expressiom(t)= Cru(t) etqz(t)= Cou(t)
ql(f)= Qlcos(abt) etqz(t)= 0> cos(wt)
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4 .Définissons les différent%s intensités sur un schéma :

it %

Figurie 4

L'intensitéest celle traversant la bobine, il s’agit donc de I'intensité du cir-
cuit de la figure 3.
Exprimons les intensifést i, en dérivant les charges :

d

ih= L= o1 sin(w)
dt
d

2= f =" 0w sin(wyt)

D’apreés la loi des nceudsj; +i» == (01 + 02w sinlwt/.

Exercice 3.2. Condensateurs e

On s’intéresse au circuit électrique ci-dessous :
E

_ﬂ .
N J R
/

L=
—— 9> K

G C; |
— 1
K'
Figure 5

Les condensateurs sont initialeLment déchargés. Pour des tempst < 0,1’interrup-
teur K est fermé, K estouvertet, une fois le régime permanent établi, les
condensateurs portent les charges Q1 et Q2.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

1. Donner les expressions des charges @ 02 en fonction des capacités des
condensateurs C; et C2 et de la force € otrice E.
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2.A I'instant ¢ = 0,on ferme K eton oLvre K. Etablir I’expression de la tension
aux bornes du condensateur de capacité  Ci. On fera apparaitre la pulsation
propre du circuit wh dont on donnera 1’expression en fonction de L, Ci et Ca.

Le circuit étudié est composé d’une bobine et de deux condensateurs. Dans la pre-
migre question,on étudie la charge des condensateurs et dans une seconde,on étu-

die un régime libre.
Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

e les associations en série de condensateurs ;

* la résolution d’équation différentielle du second ordre,associée a un oscillateur
harmonique.

Point méthode :il faut faire des schémas sur lesquels les tensions et intensités
sont choisies dans le sens correct permettant d’appliquer les expressions :

_ du _ _ di
i_C—t,q—Cu,i——q‘,

di
P 7 ur = L ﬁ (voir figures 6 et 7).

1.Pour les temps< 0, le circuit a étudier est le suivant :

—E> .
N VYR
% L— |

92 K
C G
S
Ucy C2
Figure 6
La loi des mailles permet d’écrire :

qi

(E=Ri Yuci Yuc)e= E=pi+L+L£
Ci C2

De plus, les condensateurs sont en série di)ﬁcidqt-l = idqf Ainsi,
dq1 = dq». On integre entre= 0, q1(0)= q2(0)= 0 et le régime per-
manenty; = Q1 etg, = 02 :

01 02
dg1 = dgp <=0 01 = 0

0 0

En effectuant I’intégration entre I’instantz = 0 et un instant quelconque,nous

pouvons écrire qu’a n’importe quel instant ¢, g1 = g2.
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En régime permanent, les %ondensateurs se comportent comme des inter-
rupteurs ouverts, et airisi0. La loi des mailles devient :

— _ 1 1
peQioi L1
Ci C C@ C

. 1 1 . o X
On constate ici que C_ + C_ est la capacité du condensateur équivalent a 1’as-
1 2
sociation série de deux condensateurs.
01=0, ==L
1 2
ato

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

2.A partir de I'instan® 0, le circuit a étudier est le suivant :

Uci Ucz
—_—
q; ‘ q>

\ Figure 7
Les condensateurs étant en série, on montre, par le méme raisonnement q
dans la question 1, qu’ils porteméme charge et qu’ainsi :

Ciuc, = Cauc,

Afin de trouver I’équation différentielle suivieamaiiquons la loi des
mailles :

d di d?
Or,ir = Ci 2 gond ltL =G -

2
duci 4 1+Q
dt?

et ainsiLC; uc1 — 0.

C2
Ecrivons I’équation différentielle afin de faire appasgilagériode
propre du circuit :
d*uci .1 1 1 _
=l s —— =0

Lo o '
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L 1 1 1
On note ainsiy = — — T —

L 1 O
Il reste a résoudre cette équation différentielle. La solution est de la forme :

uct (= Ucim cos@»t + ¢)

Ucim et ¢ sont des constantes d’intégration déterminées grace aux condi-
tions initiales.

Point méthode :les conditions initiales sont obtenues en utilisant le fait que la
tension aux bornes d’un condensateur et I’intensité du courant qui traverse une
bobine sont des fonctions continues du temps.

— ) — - )= 01 __C N C oy
(r=0)= (r=07)= L=—=2_ E d’apres la continuité de
uci uci 1 1 +C2 P

ucl.
it(t =0)= i.(t =07)= 0 car initialemerk, est ouvert par continui-
té de l'intensité du courant la parcourant.

Point méthode :pour traduire cette seconde condition initiale,nous devons tout
d’abord exprimer i () 2 un instant 7 et ensuiteprendre la valeur lorsque ¢ = 0.

d
ir = Ci % =C1 X~ Ucima sin(lwr + ¢)
Les deux conditions initiales s’écrivent donc :
2 —
_C1 e, E = Ucim cos(¢) (1)
0 == CiUctmub sin(¢) (2)
(2) permet de choisiF 0 et alors, (1) permet d’écrire :
C2 —
C, —=—E =Ucin
cito “l
L'expression recherchée siflehe :L Ecos (wt).
cito
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Régimes éinusoi’dau;
forces -

Exercice 4.1. Détermination de résistance et d’ind
d’un oscillogramme (d’apres ENTSIM 2(

On place,en série avec une bobine réelle,un résistor de résistance R =40 et
un condensateur de capacité C = 10 HF. Le G.B.F. (générateur basses fré-
quences) est réglé pour délivrer une tension sinusoidale de fréquencg® = 250 Hz
(la pulsation sera notée w) et de valeur créte a créte de 10 V. Deux tensions sont
visualisées sur un oscilloscope.

Voie 1 B . D Voie 2

i
]
M

/
Figurel '/

On obtient un oscillogramme équivalent au graphe suivant (en ordonnées,les ten-
sions s’expriment en V et en abscisse, le temps s’exprime en ms). ue(t) estla
courbe de plus grande amplitude.

1.Déterminer 1’amplitude U. de la tensionu. et I’amplitude Ur de la tension ur.
2. Déterminer I’amplitude /du courant i.

3. Rappeler I’expression générale de I’impédance réelle Zd’un dipdle quel-
conque. Calculer alors I’'impédance Zay du dipdle AM.

4.Des deux tensions, ur(t) et uet) ,Jlaquelle,et pourquoi d’apres 1’ oscillogram-
me,est en avance sur 1’autre ?

5.Déterminer précisément,a partir de 1’oscillogramme,le déphasage @,/ entre
Ue €t i.

6. Ecrire I’expression générale de I"impédance complexe Zau en fonction de r,
RL.C, w
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Figure 2

7. Ecrire I’expression de 1’impédance complexe Zay. en fonction de son module
Zam et du déphasage @,,./,.

8. Exprimer ren fonction de R, Zawm et @,,/,. Calculer sa valeur.

9.Exprimer Len fonction de C, &, Zam et @,,,. Calculer sa valeur.

On notera jle nombre complexe,tel que j2 =" 1.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* la lecture d’un oscillogramme ;

* ’utilisation des nombres complexes ;

* le déphasage d’une grandeur par rapport a une autre.

1.L'oscillogramme permet de lire les athplEusl¥setUr, = 2:5 V.

Figure 13
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Chapitre 4+ Régimes sinusoidaux forcés

2.En régime sinusoidal forLcé, les amplitudes de la tension aux bornes d’un
diplle et de I'intensité du courant le traversant sont reliées par I'impédanc
réelle. Aux bornes d’un résistor, noug/ayonski. L'amplitude de I'in-

tensité est donc donnée par :

3.

f— U"I
L’impédance réelle d’un dipdle quelconque est par définition le rapport : Z = —
m

ou Unm et Iin sont les amplitudes de la tension aux bornes du dipdle et de I’intensité
traversant le dipdle.

u. est la tension aux bornes du dipf#edonc I'impédance réelle de ce
diplle est :

Uem _ S
R—— T40X— =280
1 URm 2’5
4.Si I'on s’intéresse aux deux maxima les plus pitbehesson maxi-

mum avaak, dona:,. est en avance de phasasur

= _Uem =

Zam

5.0n lit le décalage temporel sur I'oscillogramme, on le convertit en déphe
sage grace a l'expression :
1 /3 _n

u: =2T[?=2T[XT=grad=30°

t =1/3 msestle décalage temporel. L’énoncé demande le déphasage.

2

6. Les dipbles sont en série, on somme leurs impédances complexes :

1
=RtrtLwt—.
Zau r ) Cwj

Il ne faut pas sommer les impédances réelles.

, _ 1
Ecrire Zay = Rt r ¥ Lwt — est faux.
Cw

7. Par définition de I'impédance complexe d’un dipble, nous pouvons écrire

pour le dipOleM : Zay = g

Iy

Tout nombre complexe s’écrit :a = | zle/® o |zl est e module du complexe et
O son argument.
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! ©
Exprimons le modulggde : |JZAM_|= % = —;m =Zam

L
Exprimons I'argumertde: argZ ay = argy. —argi. = ¢,/
Ainsi AN = Zam GXP(j(pue/i)' @

8. Nous avons ainsi deux expressigng de
Zaw = Zam expljg )
1 1
Ziy =RYrtLwjt—=(R+/)+ Lw——
O cwj cw ’

Pour trouver, exprimons la partie réellg de de deux facons différen-
tes:

(R + I")= Zam COS(¢ug/i)
Nous en déduisons :

r = Zau cos(¢ue/,)_ R

r =80 X cos(30)— 40 =29

1
Zoy =(RTPI)+ Lw—=
' cw ’

9. Pour trouvdr, exprimons la partie imaginaiggdede deux facons

différentes :
Lw— L = Z ing
- Sin )
Cw AM ueli

Orw = 2nf donc :

1 1
L==—"— Zausin(p,, )+
ot amsin(@, /. onfC

1
L =—=— 80 %Xsin(30)+
211 X 250 st

1
2m X250 X10°10°°

= 66mH

54

— 1 —
On pose Wy _"%,x =
LC

Exercice 4.2. Fonction de transfert (d’apres D

Un dipdle €lectrocinétique ABest constitué d’un condensateur de capacité

C = 10 MF,d’une bobine B,supposée idéale,d’inductance Let d’un conducteur
ohmique de résistance R = 20 ,montés en série. Ce dipole ABest alimenté par
un générateur de tension sinusoidale ()= Uem coswt de période Tet de pul-
sation W,

w — Lubo
—etQ T T .
(Al)eQ R



Chapitre 4+ Régimes sinusoidaux forcés

M

A

e
| :
C

J | 5

4

Figure 4
1.Ecrire I’'impédance complexe Zag du dipdle AB.

Ug

2.Exprimer en fonction de R,L,Cet w1la fonction de transfert définie par le rap-

— U
port complexe 2 = —.
Ue

3.Donner en fonction de Qet xune expression simplifiée de K de la fonction de

transfert.

4. Cette fonction L est caractérisée par son argument ¢( x) (ou déphasage entre
les deux tensions us et ue). Déterminer la valeur de xpour laquelle ces deux ten-

sions sont en phase.

5. L est aussi caractérisée par son gain (ou module) G(x) . Montrer que,quelle
que soit la valeur de Q, G(x) admet une valeur maximale Gmax.

Cet exercice fait appel a I’utilisation des nombres complexes pour I’étude de dépha-

sage et de module.

impédances complexes :

Cwj
@ Il ne faut pas sommer les impédances réelles.

, _ 1
Ecrire Zap = — t Lw T R est faux.
Cw

1

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

Zag = R*7T Lw——
AB Cw

2

1.Les trois dipdles sont parcourus par la méme intensité, ils sont donc assc
ciés en série. L'impédance complexe équivalente est alors la somme des tr

__1 1
Zag = FTLwjTRTRYT Lw——

Cw

L’impédance réelle est le module de I’'impédance complexe. Ici,on aurait :
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. o . R .
2. On peut utiliser le d|V|sLur de tension: y ==y, d'ou

R

ﬂ_

R¥ Lw——— | G,
Cw

Le résultat est aussi accessible en utilisant la loi d’Ohm et la loi d’additivité des ten-
sions en complexes.

4 N ; M
‘} | @mmm - A
‘c
U, ug
B
Figure 5
Us = RL
wuctw Yty ——itLwjitRL= Zari
Cwyj

Le rapport membre & membre des deux expressions donne le résultat recherché.

3.Dans |'expressiondierouvée dans la question précédente, divisons le
numérateur et le dénominateRr: par

1

ﬂ —
L L1
1 J
@ R RCw
D’apres les expressiong éé dewy données par I’énoncé, nous pouvons
L — |
ecrlre——-Q“etu)—— =—_—
w R RC
Ceci permet de trouver I'expression simgiftkardandée :
H= !
b 2, Qe
wh w
— 1 — 1
ﬂ —_— —_—

1
1+ =2 it -1
X X
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Chapitre 4+ Régimes sinusoidaux forcés

4.4= L dOﬂCd) = arg(ﬂ)% arg(m)_ arg(ug)
Ue

Les deux tensions sont en phHsessiréel donc si son argument est nul.

Point mathématique : sil’onnote 6 I’argument d’un nombre complexe,
_ partieimaginaire
tan@ =

partieréelle

ﬂ_

1tox —

donc g = arg(ﬂ)z_ arg 1+t ox —
tan(_¢)= Ox -1

X

. . 1
Si arg(&)= 0, alorstan(—¢)= 0. Ceci est obtenu lorsque = =0,
X

c’'est-a-dire lorsqide= 1. Les deux tensions sont en phase lofsque
(x est par définition positif).

5.Exprimons le modulgide

G(x) =
2

1
1+Q2 x ==
X

Le rai;onnement que 1’on va faire est le méme que celui utilisé pour montrer le phé-
nomeie de résonance.

G(0)= 0 etG(®)= 0 doncG(x) (qui est une grandeur positive) passe
par un maximum. Il suffit donc de chercher un extremum.

G(x) admet un extremum si son dénominateur admet un extremum.

2
ey /) — 1
On étudie donc la foncfiad= 1+ 0> x — =
X
Cette fonction admet un extremum si sa dérivée est nulle.

F= 20> —1 1+%
X X

f (x)=0 pourx = 1.
Nous pouvons conclure que Ie(géipasse par un maximumpgour
et qu'aIOIG(x = 1)= Gmax — 1.
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Exercice 4.3. Circuit élect ique anti-résonant (d’aprég

On s’intéresse au circuit suivant,alimenté par une source de tension sinusoidale
de fe.m. ()= Eo cos(w?.

i) A
i'(y

ﬂ@RD e
L tasl)
?
\@ures‘—’

La bobine idéale a une inductanceL = 0r10 H,le conducteur ohmique une résis-
tance R = 10 et le condensateur une capacité C = 1-0 nF.

e

— — 1
On notera j le nombre complexe tel que j*=~1leton pose Wy = "?
On notera respectivement [ et / les amplitudes de L (courant dans le circuit

général) et de i (courant dans la branche constituée par la bobine et le conduc-
teur ohmique).

1.Calculer I'impédance complexe du dipdle AB.
2.En déduire que le module au carré de I’impédance du dipole AB s’écrit :

2= R*+ LW
z (1 — Lcw¥? + R2C2W?

3.Une dérivation non demandée montre que Z (W passe par un extremum pour

_ 2R2C _ R*C
une pulsation &} qui vérifie : %2 = (,Lg 1+ T — T

o R2C

a)Vérifier que

b)Montrer que &}y @b al’aide d’un développement limité.

4.Donner les limites de  Z(t) en 0 et en I'infini. Donner Iallure des variations
de cette fonction en précisant la valeur de Z ( a{,) = Zn. Justifier que 1’on parle

d’« antirésonance » en intensité lorsque = ).
5.Etablir une relation entre L, i,R,L,Cet W

6.Montrer qu’a I’antirésonance, I est beaucoup plus grand que /.
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Chapitre 4+ Régimes sinusoidaux forcés

Dans cet exercice,il est demandé d’étudiir I’amplitude complexe d’un circuit afin
d’expliquer la notion d’antirésonance. Une des difficultés de cet exercice est 1’utili-
sation de résultats mathématiques (développements limités et limites).

Cet exercice permet d’aborder les points suivants : O
 [l’utilisation des nombres complexes ;
* les associations en série ou en parallele d’impédances complexes ;

* les développements limités et I’étude de fonction.

1.0n passe en notation complexe :

A
loFr
Zg
Usp
B

1

Figure7 |

La bobine et la résistance sont parcourues par la méme intensité, ils sont
donc associés en série, et cet ensemble {bobine + résistance} est associé
parallele avec le condensateur, d'ou :

1 L1 o jCcw(R T jLw)t 1
= t— =t jcw =
Zap ZetZr Ze RYjLw R JLw
+ .
7 ( != R JLW
1 — LCw* T jRCw
: . =1
@ Il ne faut pas sommer les impédances réelles :écrire = T Cw est
Zaz RTLw

faux.

2 2.L'impédance réelle est le modulg de I'impédance complexe. Ici, on a :
R> T L2}
Z((,)=| Ziﬁ((!L)l: by ——————————
(1= Lcw?? + R2C2 W}
Par conséquent :

2 4 72
2= RZt L2
(1= Lcw?? + R:C2 W}
3.a)Faisons I'application numérique :

R? 10> X 107° _ R? 1
€= 10—y | afl<L
L 010 L 10

b)
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\/

limité du \]/ ordrede 11 xen (cest-

Point mathématique :le développement

a-dire lorsque x est négligeable devant 1) s’écrit 1 Tx =17 % +o(x) , eton

-1 X
t d Squivalent 1T 1+=
peut en prendre un equivalen X > @

R2C L
Dans la mesure-UL'u- 1, on peut prendre un eéquivalent :

1+2R2C 1+R2C
L L

- 2R’C _ R’C W R’C _ R*C

Donc wf = 1 +=—-
“ aé L L L L

(wf «p)2( w w/ (une pulsation propre est par définition positive).

4.Cherchons les limitegfid en 0 et en I'infini.
cquand==0:z(W = Ry

2
e quandw—=+® : z(w) ~L_‘*’2=M=L—_>O
Vv 12C20f LCW* Cw

Z( —_> *_Lzb‘; = _Lw = L —_> 0
12C2¢ LCW Cw

1
Orwy, w=¥==ona:
LC

2
R2+L_ R2+£
— =—L;=
LC 1 R°C
| —=— *RC?— —
LC LC L

€ Faisons I'application numérique :
0,10
1.0 1070
10° X 1,010’
0-10
On obtient alors le tableau de variation suivant :

102+

z(w)= Zn = =1.0"10

w ‘O W W oo

z(W | R /Zm\o
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Chapitre 4+ Régimes sinusoidaux forcés

Par définition de I'impédance réelle du dippleous pouvons écrire :
z(W= —0, ou/ est I'amplitude de I'intensi#nsi ;1 = -

I z(W
Lorsquey = «f)  w, Z((q)) est maxir‘r&%le dorest minimale. Il y a anti-

résonance en intensité.

Point méthode :on a résonance en intensité dans un circuit quand 1I’amplitude
de I’intensité passe par un maximum. Par analogie I’antirésonance a lieu quand
I’amplitude de I’intensité est minimale.

5.0n repart du circuit de la figure 7.
D’aprés la loi d’'Ohm généralisée :
wap =(Zp ¥ 210X i = Zup Xi
Rt jLw x .
1~ LCw? T jRCw

(R+ jLw)X L=

i=(1 = LCcw* + jRCw)X L
6.En utilisant la relation précédente, on peut écrire I’égalité des modules :

(W= (- Lcw??+ R2C?+ R2C2W X1 (W)

; _ — gl
A I'antirésonanceT w, = "%C
L

2
()= (1-L)0 + oL x, ()= BC %, (,)
1(w) 1T ot ReT 1 — %1y

Ha)= = =%l

AN :7 ()= 10° X 1(w)
Par conséquent, & I'antirésonance, ol &uplen 1(w).

m rcice 4.4. Facteur de puissance (d’apres E

1. Earégime sinusoidal forcé, la tension aux bornes d’un dipole s’écrit
u(t)*= Uy cos(w et Iintensité du courant le traversant i (= I, cos(wt— ¢).
Donner la signification des grandeurs Upn, In, Wet @.

2.Donner la relation entre amplitude et valeur efficace. Comment peut-on mesu-
rer chacune de ces grandeurs ?

3.Rappeler la définition de la puissance active d’un dipdle. Donner son expres-
sion en fonction de la tension efficace, de I’intensité efficace et du facteur de
puissance d’un dipdle.
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On s’intéresse au circuit suivant,pour leJquel on fait varier cette capacité C jus-
qu’a ce que,en observant I’ oscilloscope, ug et ue soient en phase.

Voie 1 Voie 2

‘A\—E»—mﬁ |
L Cl AN
uT@@ — R
//I
_/// WM
Figure 8

4.Quelle est la valeur du facteur de puissance du dipole compris entre les bornes
Aet M?

5.Quelle est alors la valeur du facteur de puissance du dipdle ADcompris entre
les bornes Aet D?

6.Montrer qu’alors 1I’admittance complexe Xan du dipole ADest réelle.
7.Exprimer Y4p en fonction de r,L,C, C et de la pulsation w.

8.Déterminer C en fonction de r,L,C, .

1. U, etl, sont les amplitudes de la tension et de I'igtestsibépul-
sation imposée par le G¢Bdst le déphasage de la tension par rapport a

I'intensité.
2. Les amplitudes et les valeurs efficaces sont reliées par I'expression :
Uy = % etly = % Les amplitudes se mesurent a partir d’un oscil-

logramme (voir exercice 1 de ce chapitre). Les valeurs efficaces se mesurer
a partir d’'un multimetre en mode AC.

3.La puissance active est la moyenne des puissances instantanées. Soit un
dipble soumis a une tension de valeur éfficaté,; parcouru par un

courant dont l'intensité a une valeur efficace , la puissance active du dip6-
le s’écrit :

P, = Uy Ly cos¢

Par définitiorps¢ est le facteur de puissance du dipéle.
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Chapitre 4+ Régimes sinusoidaux forcés

La démonstration de cette expression a éié demandée dans I’épreuve de physique
Agro-Véto 2009. Comme les fonctions sont sinusoidales de période 7, voici la
méthode mathématique pour exprimer la moyenne :

P=L i) a G

a

L
T o

P

a

1
T Un cos(w? X 1, cos(wt— ¢Jdt
0
Py =2l (1) coslwdoosg + sin(wdsi
a = T cos(w? cos(wdcosg + sin(lwdsingar
0

p = 2Uef L ()
a = T cos¢ cos(wdcos(wdar
0

QUefs Lefr g
+ T sing cos(w?sin(wddr
0

Or,comme les fonctions sont périodiques :

T
cos(w?sin(wddr =0
0

1T
cos(wt)cos(wt)dt = 5 1t cos(2wt) dt

0 0

T

1 17 T
- dat=  cosQwlar ==to0
2 0 2 0 2

On trouve bien I’expression de la puissance active :

_ 2Uefr Legr T _
P, ——e%ﬁ-cosq) X;_Ugﬁ Loy cos

4.4, est la tension aux bornes du digdle; est proportionnelle a I'in-
tensité traversant le difite= Ri).

D’apres I’énongeetu. sont en phase donc la tension aux bornes du dip6-
leAM et le courant qui le traverse sont en phase ; cela setraduit par
donc patos¢p = 1. ‘

5. Pour le dipbleAD, cher- C;J
chons le déphasage entre la < IAD
tension a ses bornesap et -D
I'intensité du courant le par- I oA
courant. C‘ !
ueT — B Ur
I
///
Figure 9 ‘ — "M
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La loi des mailles nous perr"net d'@anHrE ue ~ ur.
D’apres I’énongéetur sontlen phase dancest proportionnellea
Ainsi,usp est proportionnellg
uap est ainsi proportionnelielanc le déphasage antseet i est nul,
cos¢p =1 pour le dipoleD.
6. Pour montrer que I'admittance complexe dudigsileéelle, mon-
trons que son argument est nul.
=Zapl~ - doncm=;.

s Xan uan
Exprimons I"'argumentfiap = argi- ~ argy an .
Le déphasage enirg eti est nul d’apres la question précédente, donc
arg¥apn = 0, Yup est réelle.

7. Le condensatedr est en parallele avec I’associationsérie) .
L'admittance du dip6le équivalent est la somme des admittances :

1 1
=Cwjt "

+ - — — .
r T LW - Lw
/ Cwj cw ’

8.Yupn est réelle si sa partie imaginaire est nulle. Cherchons a mettre le

complexe sous la formea t bj. Pour cela, multiplions le rapport
1

Yap = Cwj T

] en haut et en bas par le complexe conjugué :
rt LwT—
Cw
- 1 .
r Lw™ =
Cw

Yap = Cwj T 2
P2t Lwm—
a
_ 1
_ : W temon B
G, Lap — e Cw E J
P2t Lw—— 2t Lw——
Cw Cw
La partie imaginaire est nulle lorsque :
1 1
W w
Cw —~ '1 >0 7 Cw = ‘1 >
P2t LwT— P2t Lwm—
Cw Cw
1
1 ey
C =z)>< -1 >
P2t Lwm—
Cw
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Dynamique
—'=moint matériel.
Lois de Newton

Exercice 5.1: Mouvement en coordonné

gro TB 2005) *

On étudie les caractéristiques de la trajectoire autour de la Terre du satellite
ADEOS 1I. Ce satellite est utilisé pour observer la terre (son atmosphere,  ses
océans...) et fournir ainsi des données importantes permettant d’étudier les chan-
gements climatiques. L’étude du mouvement se fera dans le référentiel géocen-
trique Ry, supposé galiléen. Le satellite, de masse m, est assimilé él un point
matériel M, décrivant une trajectoire plane, circulaire, de rayon r = OM ,de
centre O,centre de la Terre.

On repere la posmon du satelhte dans le )plan de sa trajectoire par ses coorgon-
nées polaires : r = OM , 0= ( Ox-OM) . On utilisera la base polaire (u, ue
définie a la figure 1.

y
y Uy
M
7
Terre
W '
Figure 1

L’altitude zdu satellite est définie par » = Ry T z ol Ry est le rayon de la Terre.

Données numériques :
Constante de gravitation universelle : G = 66710 ''m® "kg ! *s 2
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Masse de la terre : Mr =600 10* kg

Rayon de la terre : Rr = 6400 km
Masse du satellite : m =368 10° kg

Altitude de la trajectoire du satellite : z = SO@m

Vitesse du satellite
1.Exprimer la force exercée par 13 terre_sur le satellite en fonction de G,m, Mr,
Rr, z et d’un vecteur de base u, ou ug.

2.Préciser les expressions dans la base polaire des vecteurs position,vitesse et
accélération.

3.A partir de la relation fondamentale de la dynamique,montrer que le mouve-
ment est uniforme et exprimer la norme V de la vitesse du satellite sur son orbi-
te circulaire en fonction de G, Mr, Rt et z.

4.Calculer numériquement V.
Période de révolution

5.Etablir I’expression de la période de révolution 7du satellite en fonction de G,
M, Rt et z. Cette relation est la troisieme loi de Kepler.

6. Calculer numériquement 7.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* la cinématique en coordonnées polaires ;

* D’application du principe fondamental de la dynamique P.F.D. (ou seconde loi de
Newton) ;

* la projection du P.F.D. dans la base polaire.

Pour tout exercice de mécanique,il est indispensable de préciser le référentiel d’étu-
de,la base utilisée pour les projections et le systeme étudié. Un bilan cinématique
dans la base adaptée est par ailleurs toujours utile (méme s’il n’est pas demandé par
I’énoncé).

Référentiel d’étude : référentiel géocentrique supposé galiléen.
Base de projection : base polaire
Systeme : {satellite}

1.La force exercée par la Terre sur le satellite s’écrit :

__)=_ GmMr —-
(RT +Z)2 Ur .

2. Dans la base polaire, nous pouvons écrigdf: = ru, , oU r est

constant car le mouvement du satellite est circulaire.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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Ur

—_ _j_,
~—~_dOM _dr ——, d
En effet, V = - + )

dr ot dt
—
dr = t constant ot 24 = 487> t le montrer en dé
- car r est constant € - = ue ,com On peut 1€ montrer en decom-
dt At dt me on p

posant les vecteurs de base polaires dans la base cartésiennes :
- —— —— —_ — —_
ur = cos(@u, +sin(6 uy et ug — sin(@ u, * cos(0 Uy

Dérivons par rapport au temps :
—_—

du du do —— - _.d0 _ dB ——
S =0 X = (6) N + (6) K o == a—
G o a4 SmOux Teost@uy BT ue

-
: . dug __ d6 ——
En faisant le mé&me type de calcul, on montre que — = —dt Ur .

— d T
a =d—= r92ur r9ue

3.Appliquons le principe fondamental de la dynamique au satellite dans le
ﬁ

référentiel géocentrique supposé gaﬂnleen— f.

Un mouvement uniforme est un mouvement pour lequel la norme du vecteur vites-
se est constante.

Il ne faut pas dire que lors d’'un mouvement uniforme, la vitesse est constante :
dans le cas d’un mouvement circulaire, le vecteur vitesse change sans cesse
d’orientation. L’accélération lors d’un mouvement circulaire uniforme n’est pas
nulle.

Lors d’un mouvement uniforme et rectiligne,on peut affirmer que le vecteur vites-
se est constant et donc que 1’accélération est un vecteur nul.

La norme du vecteur vitesse slefi=] ol

O Projetons le P.F.D. sw' er 0.

Cela nous permet d’ ec&rre() donch = cste. La trajectoire du satellite
étant circulaire ést constante), la norme du vecteur vitesse est constan-
te et le mouvement est donc bien uniforme.

v =1d=( rr +2ldl
Cherchons a expriéen projetant le P.F.D. Eu_r):

2 —_ _GmMTr - —_GMr
erz _(RT+Z)2 = ( Rr z)92 (RT 2)2

GM r
(RT + 1)3

==| =
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.. _ GMr _ GM T
Ainsi : v=(Rr+2) = )
ros (RT+Z)3 Rr Tz

——
Nous aurions pu nous contenter de projeter selon y, :I’expression de Vper-
met de prouver que est constante et donc que le mouvement est uniforme.

66710 "' X 6,00 10**
(6400 *+800)" 10

4.v = =7,4°10°m" s ! =7.4km s |

5. La période de révolutiodu satellite est le temps qu’il lui faut pour

. : 21
faire un tourld= ?

On pe 1t aussi faire le raisonnement suivant :lorsque le satellite a fait un tour,il a
parcouru la distance 2n(Rr + 7). Comme sa vitesse est constante,le temps néces-

, _ o _2nlrRr +2)
saire pour faire un tour est donc égal a T = T

(RT + 2)3
GM T

T =2n

(6400 " 10> + 800 * 10°)?
6.7 =21 = =6100s = 1h41mi
6671011 X 6,00 1024 s i

Exercice 5.2. Navire a moteur (d’apres G

Un navire,de masse m = 10000 tonnes,file en ligne droite,a la vitesse Yo = 15
neceuds. La force de résistance exercée par 1’eau sur la coque du bateau est du
type : F = kV2 ol k est une constante et V la vitesse du bateau.

Un nceud correspond a 1 mile nautique par heure et le mile nautique est égal a
1852 m. On se place dans un référentiel li€ au port qui sera supposé galiléen.

1. Calculer la constante k& sachant que le moteur fournit une puissance de
P =5 MW a1a vitesse Y. Le navire est ainsi soumis a une force de propulsion
d’intensité égale a : Fin = v
0
2. Le navire stoppe ses machines a la distance X au large de la passe d’entrée

d’un port. Déterminer 1’expression de la vitesse du navire en fonction du temps

—m
t. On posera T= ;

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

3.En déduire la distance Xparcourue par le navire en fonction de T, Yo et Vp,la
vitesse au niveau de la passe.
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Calculer cette distance si on désire atteindre la passe a la vitesse de 2 nceuds.
4.Déterminer le temps 6 mis pour atteindre la passe.

5.Déterminer la vitesse Yp,a I’arrivée a quai,un demi-mile au-dela de la passe
d’entrée. On la calculera en nceuds puis en m/s.

6.Quelle est la solution d’urgence pour arréter le bateau ?

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* bilan des forces sur un systeme ;

* application du principe fondamental de la dynamique P.F.D. pour faire ensuite un
bilan cinématique (vitesse et position a partir de I’accélération).

Faire un schéma clair permet d’éviter certaines erreurs lors des projections.

1. Référentiel lié au port, supposé galiléen.

Base de projection : base cartésienne

Systeme : {navire}

Le mouvement du navire est rectiligne donc un rapide bilan cinématique

-
L, TT s = = = dV .o
permet d'écrirOM = xux ; V T xux ; a T T

Pour calculer la constante k,il faudrait connaitre 1’intensité de la force de résistan-
ce de I’eau.

Point méthode :pour trouver I’expression d’une force,on applique le P.E.D. puis
on le projette sur la base adaptée.

Bilan des forces extérieures s’appliquant au systeme :
-

* |le poids du navire ;
. o =
* la poussée d’'Archimede de I'eau sur feynavire
-
* |la force de propulsion du mgteur

——
* la force de résistance exercée paF l'eau
@I A A Vo
F F,
YP
Figure 2
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Dans le bilan des forces, il ne faut pas oublier la poussée d’ Archimede (ou une
force ascendante de méme intensité que le poids) sinon le bateau coule !

Appliquons le principe fondamental de la dynamique au systeme {navire}
dans le référentiel supposé galiléen-)

—_ - _ Ly, = =
ma = Fou=Ptmt+tE,*tF
_dVy_—7

N . _ﬁ
Le navire avance a vitesse con%taddec :a = "
En projetant sur I'axe il vient {F,, = F = 0)¢=j Fn = F)

P P
VO VO

Ici la vitesse est donnée en nceuds,or dans le calcul de la puissance,il faut que YV
@ soitenm "s | etla force en Nou g'm" s_z).
La constante ks’exprime ainsi en kg m ! (ne pas oublier I'unité dans I’applica-
tion numérique).

=5_106= . 3 |
k 1852 11°10° kg "m

3600

2.

Point méthode :pour déterminer I’expression de la vitesse en fonction du temps,
il faut établir une équation différentielle. Pour cela,on applique le P.F.D. au sys-
teme.

Des gue le navire stoppe ses machines, il n'est plus soumis a la force de pr
pulsion donc le P.F.D. devient :

5 N —_ =, =
@S m a = Fext = P + A + F

. —= A4

£ En projetant suoA’ : max = m - =—F =" kv,

< t

=}

c . dY .k _ _m

g D'ou— +=V2 =0, en posant==—on a:

9 dt m k

g dv

£ —+t2 =9

< dt

3

"§ @ Nous ne sommes pas face a une équation différentielle du 1°* ordre (terme en VZ).

a De plus, Test ici homogene a une longueur.

©)
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On résout cette équation différentielle par séparation de variable :

&V __dt
V2 T

En définissant I'instafito, I'instant du-le navire stoppe ses machines, on
integre entfe =0V et(rV) :

YAV o t_dr 1,1 __ 1
v, V2 0 T "4 VO T
V,
V()= —=
T+v0[

3.

Point méthode : On connait la vitesse en fonction du temps et on souhaite
——>

_ﬁ— . .
connaitre la position en fonction du temps,on écrit V = ,on projette,puis

on sépare les variables et on integre.

. . d .
Le navire a un mouvement rectiligne d’oTﬂcd—);, en intégrant entre
(t=0,x=0) ety x):

Yot - o= W
v dx +v
T Vot 0 o TTVot

dx = dt

x@W="tin(t+Ver) | = Tin (T+Ve)~ In(7?

Lorsque le navire arrive au niveau de la passe, il a parcouru Ja distance
T+V

pendant un tentpsel quec(6)= X = Tln et sa vitesse est

G v

v, = —LL ‘apres | tion 2).
f T+v09(d apres la question 2)
, Vo
Par conséquenX = Tln v,

P

Ici,comme il s’agit d’un rapport de vitesse,il n’est pas utile de les convertir en .

_ 10000 "10° 15

AN. : X > In 7 = 1800m
11710 2
. , . _ 1 1
4. En utilisant le résultat de la question 2,657 @ SYRERTA
P 0
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_ 10000 "10° |1 _ 1 3600

- = 763s
11710 2 15 1852

5.Soient la distance parcourue par le navire depuis I'arrét des machines
jusgqu’au quairetl’instant ou le navifeatteint le quai.

D’apres les questions 2 et 3, on a :

T+Vor T
d = Tln —TOQ (1) et Vp=—— (2)

T+V0fQ
R 0o _ T 4
D’apres (1) il vientg = v.oetT 1.
0
En remplacant dans (2) :
— VoT _ VoT
Yo = T 4 - 4
T+V07 et 1 TtTeTt—T
0
—d
VQ =V0 e T

Prenez garde aux unités :pour étre slir de ne pas se tromper,il vaut mieux utiliser
les unités de base.

1 1852
d=X +5mille = 1800 +T = 2726m
(ko) 10* X 10°
— m K — = )
T= — = =09,09 " 10
kg m™) 11 %10° m
—_ZZZB_Z
Vo =15 X e 90910° = (), 75n0euds
1852 _
Vo =075 X ——=038m "s '
¢ 3600 ms

6.Pour arréter d’'urgence le bateau, on fait « machine arriére » c’est-a-dire
gue I'on fait tourner les hélices dans I'autre sens pour le freiner (on inverse
ainsi la force de propulsion pour ralentir le navire).

Il ne faut surtout pas lancer I’ancre au risque de I’arracher et la coque avec !

-
é
=1
o
@0
%
L
Q)
%)
o
=5
=}

Exercice 5.3. Principe de I'absorption vibng
(d’apres Agréto 2008) **

On s intéresse aux vibrations d’une molécule diatomique hétéronucléaire. Pour
mod::liser ces vibrations, on considere que chaque atome se déplace selon un
mou 'ement unidimensionnel sur I’axe (Ox). La liaison est représentée par un res-
sort : ans masse de raideur kqui relie les deux atomes 1 et 2 de la molécule. On
note (Ox) I’axe parallele a la liaison, x| (1 représente a 1’instant 7la position de

© Dunod. La photo
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I’atome 1 de masse m1, x2 () représente a I’instant fla position de I’atome 2 de
masse m2. On ne prendra en compte que la tension du ressort (en particulier,on
négligera le poids).

€t €
i | AP —r
xa
: e

Figure 3 :

On notera (1) la distance entre les deux atomesi al’instant ret . la distance a
I’équilibre. :

1.Ecrire I’équation de la dynamique pour I’atome 1. On cherchera une relation

X1 . . , o
entre 2 et (t).Le signe de la force exercée sur 1’atome 1 sera justifié avec

soin.
2.Faire de méme pour 1’atome 2.

3. En déduire que le mouvement vibratoire peut étre défini par 1’équation :
a2

— . . 2419 — _mim2
M= =7 k(= ) (1) ou I’on introduit la masse réduite U = -
dt mi1 T m2

4.Donner la solution de I’équation précédente (on ne cherchera pas a déterminer
les constantes d’intégration). Préciser 1’expression de la pulsation de vibration
Wiib et de fréquence de vibration fvib du systeme en fonction de ket U. Quelle est
I’unité de fvib ?

5. En spectroscopie moléculaire, les fréquences de vibration moléculaire sont

abusivement exprimées en cm | et non en Hertz. On devrait alors parler plus
rigoureusement du nombre d’onde O caractéristique de la vibration. Les deux
unités nombre d’onde O et fréquence fsont reliées par la vitesse de la lumiere ¢

(c=3" 108m s 1). Par analyse dimensionnelle,déduire la relation entre O, fet
¢. On admettra ici qu’aucun facteur numérique sans dimension n’est pas néces-

saire. A quelle fréquence exprimée en H, correspond 1 cm L9

6. Dans I’éthanol CH ;CH,OH, on cherche a €tudier le mouvement de I’atome

d’hydrogene du groupe OH par rapport au reste de la molécule.

a)Quelles sont les masses m1 et m2 a considérer ?

On donne M(C)= 12g "mol™" ; M(0)= 16g "mol™ ' ; M(H)= 1g "mol ™" et
le nombre d’ Avogadro N,=602"10 mol '.
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b)En raisonnant sur la masse réduite U‘,montrer que le mouvement de 1’atome
H est approximativement celui qu’il aurait s’il était attaché a une masse infinie
par une liaison dont la constante de force kest caractéristique de la liaison OH.
En déduire I’expression et la valeur de M. €

c)Calculer alors kpour cette liaison sachant que Oon ~ 3600cm -
Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* la force de rappel d’un ressort ;

* J’étude d’un systeme a deux masses ponctuelles ;

* une application en spectroscopie.

1.Référentiel lié au laboratoire, supposé galiléen.
Base de projection : base cartésienne
Systeme : {masse 1}

Point méthode :pour trouver I’équation différentielle du mouvement, on peut
appliquer le principe fondamental de la dynamique P.F.D. et le projeter sur les
vecteurs de base.

La difficulté de cet exercice est d’exprimer correctement les forces de rappel du res-
sort,selon le systeme étudié.

Le poids étant négligé, la force s’appliquant au systeme est la force de rap-
-

7 ’ — — _q
pel exercée par I'atomg 2~ k( U spire= massel - 0 €st la lon-
by 0 __) — _q
gueur a vide du ressork fire= massel —  Ux -
__)_ —
Il ne faut pas appliquer immédiatement I’expression simplifiée Fr = kx ux qui
-

n’est vraie que dans certaines conditions (ressort horizontal, attaché en Oet ux
étant le vecteur unitaire dirigé du point ou est attaché le ressort vers le systéme atta-
ché au ressort,xdésignant I’allongement du ressort).

Dans le cas d’un ressort allongé,nous avons la situation de la figure suivante :

F,  systeme B;systéme B =k,
—_— Q|—’— — —
u, X X
stwe cas de ’exercice
Figure 4

Dans les deux cas,la force de rappel tend a comprimer le ressort :si le ressort est
-
allongé, — o = 0,la force est dirigée selon u (compression du ressort).

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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Appliquons le P.FE.D. au sys#‘eme {masse 1} :
—_ —_> —_— —_—
mi a = ext = Frl = k(_ U) Ux

A I'équilibre, nous avidns = o), = @_)donc = 0
En projetant sur I'axe il vient :
— d’x —
miaix — mi —d12
2.0n applique le méme raisonnement que précédemment, mais pour le sy

teme {masse 2}. La force de rappel exercée par I'atome 1 s’écrit :
-

K= J Q)

= (- - - ="
Fo ="k O) U spire™ masse2 AVECU spire™ masse2  Ux -
> 2 > > \
l F, systéme F,=-k(€Lyit, systéme
> < —> —

x

]

Wi/p\m cas de l'exercice
Figure 5

Par application du principe fondamental de la dynamique et projection sur
I'axeOx, on a :

— d’xy _
maaz2x — m2 <. .. =
dr?

3.D’aprés la figure 3= x; —x;.
Par combinaison linéaire X(2)— m, X(1) ,on a:

(= J (2

dzxz_dle —
mim2 I —dt2 = k( e)(m1+m2)
42
— === )
th2

4.Nous obtenons I'’équation différentielle d'un oscillateur harmonique avec
second membre.

k

I VR

La résolution a lieu en deux étapes :
* Détermination de la solution générale de I’équation homogéne :

d> K _
Li+k =0
dt u
..ok - _Wib — 1 k -
On note aing%ip:= — ernad s 1etfvib—m—— = erHzouw .
U 2m 2m W

La solution est de la forme :
(1= coslwivt ¢)
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nent pas a ce niveau-la.

@ Les constantes ; et ¢ ne se déterm

* Détermination d’une solution particuliere de I’équation compléte

27 e
La solution de I’équation différentieg?e est donc de la forme :
W= 1+ 3=, coslwit TP+ .
m et¢ sont des constantes d’intégration déterminées grace aux conditions
initiales.
5.Par analyse dimensionnelle, on a :
1 E7° L [c1ZEL T L [o]=L™!
On trouvef: = co.
lem ' correspond a une fréquence de :
£ =3"10° X 10> =3 10'° Hertz.

@ Attention 2 unité de @ : lem L = 10® cm L.

6. a)La massa:; est celle dH et la massg, est celle du reste de la
molécule :
=m H = . —24
mi N 1066 " 10 “" g et

s+ m(o)+ 2l _
my = N =7.47"10 2 g.

a
b)Cherchons I’expression desque:, est infinie :
=nimz __ _ _ _I}ima —
m1 T ma m/22°  mp "
Pour prouver que tout se passe comme si I'dtébaé attaché a une
masse infinie, montrons par le calqufgue
Calculons la masse réduite :

1 M) Xx su@+ mO+am(© _ um) | 45

Ho N, )+ su+ mO+ am(© N, 46
(1) _
,Jz—NH =mi = 166710 *g.

Tout se passe bien comme stait infinie. L’atoMest donc le syste-
me. Il est lié @ donc la liaison étudiée est la ligisdn

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

) fuio 2n 2m M ¢
k= uX(2mco? = 1,66 " 107 X(2m X 3 10% X 3600 " 10%)?
k =760N "m

77



lo782100566600-Bru-co5 .qxd  6/09/11 9:27 page 78 |

Partie 1+ Physique - Mécanique

@ Pour exprimer la constante de raideu+ delaliaisonen N “m il faut mettre la
masse réduite en kg.

Exercice 5.4. Cosmologie : Orbitcgramme

78

(extrait Agro-Véto 2007) **

On congidere un référentiel galiléen associ€ au repere orthonormé
(0: e+ ey ez/,I’axe Ozest vertical ascendant. La position d’un point matériel
M sera définie par ses coordonnées cylindriques, (r >0 ,Oetz.

Figdre 6

—_ —> ——
On notera respectivement e, et eg les vecteurs unitaires déduits dee, ex et ey par

rotation d’angle 6 autour de Oz.
—_—

1.Exprimer OM dans la base cylindrique.

———
2.En déduire la vitesse Y(y) dans cette méme base.

3. Montrer que 1’accélération peut se mettre sous la forme :

——a 4 d0 > —-, _drdf , d0 —-_dz
= —="r = + + R
alym. dr? r o er - r a2 e 42 ez
___')__) 4 . ___) _) 1 d 2 de
4. Montrer que a(m) * ep peut s’écrire aussi : al(y) == d_t d_t
r

On étudie le mouvement d’une bille d’acier M,de masse m,assimilée a un point
matériel sur une surface de révolution.
On néglige les frottements.
SN —
La réaction normale du support sera notée : Ry = Rr er 4+ Re €o )+ Roe; .
5. Justifier sans calcul que Rg = 0.

6.Faire un bilan des forces s’exercant sur la bille.
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A
z
e
r —
N
M &
Figure 7

7.Ecrire le principe fondamental de la dynamique et faire la projection dans la

o . . do
base cylindrique. En déduire que la quantité r? ; est une constante notée C.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

] ’étude cinématique d’un systéme en coordonnées cylindriques ;

* la projection du principe fondamental de la dynamique en coordonnées cylin-
driques.

Les premieres questions sont des questions de cours. Elles doivent étre traitées rapi-
dement et sans erreur !

11 faut bien s’adapter aux notations de 1’énoncé :respecter les notations des vecteurs

d .
de base et écrire d_: a la place de r par exemple.

= - - —
@ 1.Dans la base cyllndrlcmM OH +H +zez .
E 2.Ainsi :
k5 —_
¥ ~—_ dOM _ dr ——>+ df ——, dz —>
H v = r eo e;
3 dt dt dt dt
=1
% Détaillons le calcul :
g (el . ated o o
g vi=dre/ | dlze/ _ dr __)+rd€r +d_zzz—>+zde
A dt dt dt dt dt dt
S . ’ . . ——— ., < s e
%  Point méthode :les vecteurs unitaires ex’ ey e; associés a la base cartésienne
g —_—>
a . . : dﬁ = ;
©  sont fixes et immobiles au cours du temps 4 = 0 tandis que les vecteurs
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—_— —>
unitaires er et eg sont mobiles et donL dépendent du temps. Dans I’exercice
——

" . d er __ de -
5.1., nous avons développé le calcul pour montrer que — T = ep et

. dt dt

deo __d6—- G
€r .

d dt

s gV d*r —= dr der 4 dr d6— —=y d’0 ——
3.a T == e o Tr= eo
dt dt dt dt dt dt dt
+rd9dee +dz——>

d dr a2 &

—— % o * —-  _drdo d26 —, d’7 ——
= ——r — st ==+ ,= + =
A dr dar a2 a2 ©
—_ —> - .
4. Les vecteurs, , eg et ¢, forment une base orthonormée directe
donc :
———o dr d9 . d°6
() e —ap= 2——*+,r—
amree as dt dt ' dr?
d do dr do | , d*0 dr d8 , d°0
Or— r2— =2 - r—2=r _r_‘i'r—2
dt dt dr dt dt dr dt dt

D’ou en identifiant :
———o_1d ,d8

alM) "ee T " r
W a T a

5.Dans la mesure ou I'on néglige les frottements, la réaction est normale.

La normale a la surface de I’hyperboloide appartieﬁg,;@ﬂaﬁar
conséquentRy = 0.

On peut traiter les questions 6 et 7 sans avoir réussi a répondre a la question 5. Il
faut bien utiliser I’énoncé et ne pas hésiter a utiliser un résultat méme s’il n’a pas
C, été montré.

6.0n se place dans un référentiel terrestre supposé galiléen. La base de pr

jection est la base cylindrique. Le systeme étudié est la {bille}.
-

Les forces s'appliquant au systeme sont [ @titis réaction normale
-
du suppomRy .

7.0n applique le principe fondamental de la dynamique au systeme {bille]
dans le référentiel galiléen.

ma = P TRy = mgez+Rrer+Rzez
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—— dr d9 , d*0
On projette sur le vecteurm2 ——tr— =
Pro) dt dt dt?
On utilise ici le fait que I’énoncé a demandé dans la-question 4 d’exprimer
—_————
al(m) * eq . Les projections sur les deux autres vecteurs de base (inutilisées ici) don-
nent :
2
- d’r _ 407 _
esure T m T Tr T )= R :
dt dt
-, d’z _
o sur e; mﬁ =—mg TR..

D’apres le résultat de la question 4 :
drdd , d*0_1d ,dO
Z_r_ + r—2 = e r2_
dt dt dt rdt dt
Ld ,db
,

d de _
L 282 =

Dou:m =—— =0 = 0
r dt dt dt dt
Ainsi, comme la dérivée est nulle, nous avons bien :
,do _ _
re=—=cte = C
dt

On retrouve ce résultat pour les mouvements a accélération centrale. La démons-
-
tration a partir du P.F.D. se fait toujours en projetant sur eg .

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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Exercice 6.1: Ressort (d’apres ENTSIM 2009)*

Une particule Mde masse mpeut glisser sur un rail horizontal fixe dans le réfé-
rentiel terrestre supposé galiléen.

Yy Yy
uy M
‘V”““ o % * 0 *
ressort non déformé ressort déformé

Figure 1

Mest fixée a I’extrémité d’un ressort de raideur kdont 1’autre extrémité est fixe.
La position de Mest repérée par son abscisse x.  x — 0 correspond au ressort
détendu. Le glissement s’effectue sans frottement.

1.Représenter,sur un dessin,les forces exercées sur Mdans le cas ot x > 0, faire

un bilan de ces forces, puis, par application de la relation fondamentale de la

dynamique, déterminer 1’équation différentielle vérifiée par x(t). (Ne pas la
() résoudre pour I’instant.)

2. Donner I’expression de I’énergie potentielle élastique emmagasinée dans le
ressort en fonction de ket x.

3. Exprimer 1’énergie mécanique du systeme {masse + ressort} en fonction de
m,k,xet de sa dérivée x. Est-elle conservée au cours du mouvement ? (Justifier.)

4.De ce qui précede,déduire a nouveau I’équation différentielle du mouvement
de M.

5. Résoudre 1’équation différentielle et obtenir 1’équation horaire x(t) du mou-
vement de M.dans le cas ou Mest lancée a ¢ = 0 de I’abscisse xo avec la vites-
se Vo = xoux (en fonction de xo, xo,k,met t).

82



(5782100566600 Bru coe qxd 6/09/11 941 page 53 |

Chapitre 6+ Dynamique du point matériel.Aspect énergétique

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* application du principe fondamental de la dynamique pour trouver 1’ équation dif-
férentielle du mouvement ;

e utilisation de criteres énergétiques pour trouver @quation différentielle du mou-
vement ;

* résolution de 1’équation différentielle d’un oscillateur harmonique.

Systeme : particie
Référentiel terrestre supposé galiléen.

Faisons un rapide bilan cinématique, sachant qué &sipoamitraint a
; , T s e L — = . =
se déplacer surl'é@e) : OM = xuy ; V =xxu i a = xux.

Les forces s’exercant sur le systeme sont son poids,la réaction du support (ces deux
forces verticales se compensent,les deux vecteurs doivent étre de méme norme) et
la force de rappel du ressort. Si le ressort est détendu,la force de rappel tend a le

comprimer.
R,
1. Y A
Frappel
N
0 L1 1 x
ressort déformé
ymg
Figure 2
De maniére générale,la force de rappel du ressort s’ écrit : F rappel — k(= Ux

ou estlalongueur du ressort et o sa longueur a vide.

orsqu’il n’est pas déformé, un ressort horizontal a une longueur €gale a sa lon-
L ’il n’est déf th tal 1 1 1
gueur a vide. Ainsi  — o T x.

- —
La force de rappel du ressort s"égrit : =~ kx ux_.)

Appliquons le principe fondamental de la dynamique au systeme :
—_— N

 —>
mxux —=m g T RN ~kx uy
. — R
Projetons sur; : mx = kx.

. : - . o -,k _
L'équation différentielle suiviegstirdoncx + = x = 0.
m

2. L'énergie potentielle élastique emmagasinée dans le ressort s’écrit :

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

E,(x)= %kxz. On choisit,(0)= 0.
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Cette expression n’est valable que lorsqui: xestégala — 0. Sicen’estpas le cas
(par exemple, ressort incliné le long d’un axe différent de (Ox)), il faut utiliser

1
I’expression générale : E, = Ek(_ o2+ cste.

G

, . , . R . . 1
3.L’énergie mécanique du systemeE,;gcrr% mx>t 3 kx 2.

L'énergie mécanique est conservée au cours du mouvement car le systeme
-

n’est soumis qu’a des forces consenvatjyes et a des forces qui ne
—_ =5
travaillent pas( et Ry perpendiculaires au déplacement).

2 , L dE »n _
4.Comme I'énergie mécanique se cor;lse-rve()
t

dE 1 e 1 .
= =—-m Xoxx t ok Xoxx
dt 2
.k
On retrouve™ = x =0.
m
Il s’agit de I’équation différentielle d’un oscillateur harmonique : xt b.%x =0

avec W la pulsation propre du systeéme.

5.0n posey = . La solution de cette équation différentielle s’écrit :

L

m
X = X coslwnt + ¢).

Pour déterminky, et¢, on utilise les conditions initiales.

Pour les conditions initiales,il est préférable d’exprimer a un instant rquelconque
la position xet la vitesse xpuisde trouver leurs expressions lorsque ¢ = 0.

o A un instant: x = X,, cos(wyr d)) etx == w X sinlwyr T ¢)
A I'instant initiaks = X, cos(¢) etxo == wh X sin(@)
X0

Le rapport membre a membre permet digcrite o
X0

: 2
X0

COSZ(¢)+ Sin2(¢)= 1 donn@(m = )C(% + w

= X0 X0
X = x%"‘ E cos bt T arctan

wWhxo
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Exercice 6.2. Balise Argos (extrait G2E 2008) *

Pour localiser une baleine,on 1’équipe d’une balise Argos. Le signal électroma-
gnétique €mis par la balise est recu par un satellite.

La Terre est supposée sphérique,de centre Oet de(rayon R7. Le référentiel géo-
centrique est supposé galiléen. Le satellite,assimilé & un point matériel de masse
m, décrit une trajectoire circulaire et uniforme de centre Oet de rayon r. On

négligera dans un premier temps toute force de frottement. L’accélération de la
2

. — Rt
pesanteur,a la distance rdu centre de la Terre,est g(r) - g
r

1.Que représente go ?

-
2. L’accélération a d’un point matériel qui décrit un mouvement circulaire uni-
—— VZi_ ——

forme,de rayon r,s’écrit: a = — u, ,ou Y reste la vitesse du point et u, le
r

vecteur radial.

a)Déterminer I’expression de la vitesse du satellite sur une orbite décrite a 1’al-
titude A.

b)En déduire la période 7de révolution du satellite. La calculer.

On donne : go = 10m s 2, Rr = 6400 kmet h = 850 km.
3.Déterminer,pour le satellite,en fonction de m- r» Rr et go :

a)L’énergie cinétique Ec.

b)L’énergie potentielle Ep (r). On prendra E p(°°) = 0.

c¢)L’énergie mécanique Em.

4.0n suppose qu’une perturbation provoque une légere variation de 1’altitude,la

trajectoire restant sensiblement circulaire de rayon Rz +A. Comment varie la
vitesse lorsque I’altitude diminue ?

5. Dans la haute atmosphere, le satellite est soumis, en plus de I’attraction ter-
restre,a une force de frottement.

a)Montrer que,lors d’une variation d’altitude,le travail des forces de frottement
est égal a la variation d’énergie mécanique.

b)Calculer ce travail pour une perte d’altitude de 200 m,si m = 500 kg.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* I’application du principe fondamental de la dynamique ;
¢ le théoreme de I’énergie mécanique ;

¢ les forces conservatives et non conservatives ;

* I’étude dynamique d’un satellite.

Point méthode :avant de commencer a résoudre 1’exercice,nous pouvons faire

un rapide bilan cinématique en coordonnées polaires : OM = ru, .

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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Le mouvement est circulaire,rest consta#‘t . V= rBue ;

Le mouvement est uniforme donc la normedu vecteur vitesse 76 est constante :

a dt r r - Ur . @

1.¢(r = Rr)= go : go représente I'accélération de pesanteur a la surface
du globe.

2.a)Référentiel terrestre supposé galiléen. Base de projection : base polai-
re. Systeme : {satellite}

Le systeme est soumis a la force d’attraction gravitationnelle de la Terre sul
——

le satellite, :

e

Figure 3

Le poids est la force d’attraction gravitationnelle de la Terre lorsque le systeme
étudié est a la surface de la Terre. Ici,il ne faut surtout pas rajouter « le poids »

du satellite.

Appliguons le principe fondamental de la dynamique au systeme :
—_ — ———
ma — Fg = mg(r)
vz ——_ Rt 2 -

m Ur mgO Uy
r r

-
En projetant sur, on a V= Ry &
Le satellite est a I'altithdoncr = Ry T h :

V= _g()_
Rr Rr th

Point méthode :nous pouvons effectuer rapidement une analyse dimensionnel-

Rt

. , = 20 , : =
le. go s’exprime en m s 2 Rr t h en mdonc T s’exprime en S I
T
20 . oo B :
T, est bien homogene a une vitesse.
Rr Th
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b)Le satellite fait une rév#lution, soit une fois le tour de la Terre a la vites-
seV, il parcourt la distara€Rr + 1) pendant. Par conséquent :

_2n(rRy 1) _ 2n(Ry + 1)

v ko

R
r Rr th

7= +2 (g, + )2
go Rt

_ 21
T = f=—=——(6400 " 10> + 850" 10°)¥2
106400 * 103
T = 6060s = 1h40min

, C . . _ 1
3. a)l’énergie cinétique du satellite est définfie parz"sz.

Rz

e
b) La force d’attraction gravitationnelle de la Terre sur le satellite est une
force conservative et elle dérive d’'une énergie potentielle.

5"Vcons =_dEp = 6‘/V(Fg)

N N . _ 1
D’ou, d’apres la question 2Ea)~ ;mgo

_ ——— R

5W(Fg) = F, "dOM =" mgo — ur “(dru, + rd@ ue_}
r

- Rp * __
mgo dr == dE,
r
On intégre entie E,(r) et (+%, g, (*) aveq,(®)= 0:

2
Rz
r

Ep(r)=_ mgo

o N 1 R2 i R2
C)AINSiE, = Ec TEp = Emgo -+ mgo -+
r r

_ 1 R
En =" = mgo—+
2 _r

4.D’aprés la question 2V&Y)= Ry 2. Si l'altitude diminueimi-
r

&

1 .
nue dont augmente,“= augmente : la vitesse augmente.
r r

5. Le satellite est soumis a une force de frottement, donc le bilan des force

extérieures s’appliguant au systeme est :
-
* la force d’attraction gravitationnelle de la Terre sur |E,satellite
-
* la force de frottements des couches de la haute aimosphere
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La question 5. a) mentionne a la fois le tr%vail de forces non conservatives (force de
frottement ici) et I’énergie mécanique du'systeme. Il convient donc d’appliquer le
théoreme de I’énergie mécanique.

—_—>
Em = W(FHOHIC(@

Le travail des forces conservatives se retrouve dans le premier membre :

-
En= E.T Eyavec Ep,= WF cony.

a)On applique le théoréme de I’énergie mécanique au systéme :

——

En= W(F woncond =W,
Le travail des forces de frottement est bien égal a la variation d’énergie
mécanique.
b)On applique le théoreme de I’énergie mécanique entretliatitude
tituder ~ z, aveg = 200m etr = Rr th =7250 "10° m.

2 2
Wff = En~=" %mgor—R_LZ - %mgo%l
W =lmg0Rz 1__1
Ir 2 T v r—y
_ 500 X 10 X(6400-10°)2 1 1
Ir 2 7250-10°  7250-10° — 200

=— ]
W, =73910°]

Exercice 6.3. Voiture réduite a un point

(extrait G2E 2010) **

On considere un véhicule,assimilé a un point matériel de masse m,en mouve-

ment rectiligne horizontal. Sa position est repérée par son abscisse xet on ne
. O considérera que les composantes des forces colinéaires au vecteur uy directeur

de I'axe (0x). Dans tout le probleme, on se place dans un référentiel terrestre

supposé galiléen.

1. L’automobile n’est soumise qu’a 1’action de son moteur qui développe une

puissance constante P . Elle part du repos en x = 0. Les frottements sont négli-

gés. Déterminer,en fonction du temps,les expressions de :

a)La vitesse V(1.

b)L’accélération y(t).

c¢)L’abscisse x(1).

2.Déterminer 1’expression de xen fonction de la vitesse V.

3.Au bout de quelle distance le véhicule aura-t-il atteint la vitesse de 90 km/h ?

On donne : m = 1200kg et P = 75kW .
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4.La voiture est maintenant soumise,en plus de I’action du moteur,a une force
de résistance de 1’air,de norme km V2,of1 kest une constante positive.

a)En utilisant le théoréeme de 1’énergie cinétique, pendant une durée infinitési-

— dv
male dt ,établir I’équation différentielle : dx = E%
m

b)En intégrant cette équation différentielle,exprimer xen fonction de Y,sachant
que x(0)= 0 et V= 0.

¢)Montrer qu’il existe une vitesse limite Ve.

d)Donner xen fonction de Vet de Ve .

5.0n donne Ve = 180 km/h.
a)Calculer la valeur de k.

b)Au bout de quelle distance X,le véhicule aura-t-il atteint la vitesse de 90 km/h ?

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* les expressions d’une puissance ;

* le théoreme de la puissance cinétique ;

* le théoréeme de I’énergie cinétique.

Avant de commencer a résoudre I’exercice, nous pouvons faire un rapide bilan
cinématique. Le mouvement est rectiligne,on note Ole point de départ de la voitu-

—— s - dx = = = V- -5
re:OM T xus ; V _;Mx =Vouy ; Y _Zux Y ux.

1.Le systeme étudié est la voiture, le référentiel est galiléen. Appliquons le
théoreme de la puissance cinétique :

p = dE ¢
dt

Ce théoreme s’impose puisque 1’énoncé ne donne que la puissance développée par
le moteur.

Point méthode :lorsque la premiére question d’un exercice est de trouver I’ex-

pression d’une vitesse, en général, il est pratique d’appliquer un des théoremes
énergétiques (théoreme de la puissance cinétique ou théoreme de 1’énergie ciné-
tique ou théoreme de I’énergie mécanique).

_ 1
Par=d —m"
2
a)Pour exprimer la vitesse, on intégre.

On integre en faisant correspondre les bornes (At = 0, Y= 0 car la voiture part du
repos). P sort de I’intégrale car c’est une constante.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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Y-
V= u
m

Vérifions I’homogénéité de cette relation : Pt est homogene a une énergie donc
. 2o 2P0 20 Th e
s’exprimeen m” s °. s’exprime doncen m” s . s’exprime en
2mt
m*s ! etest bien homogene a une vitesse.

b) L'accélération s’obtient en dérivant la vitesse :

dt m 2t 2mt
Vérifions I"homogénéité de cette relation : P s’exprime en kg " m? " s> et mr s’ex-
P S P
prime en kg s';. s’exprime en m”~ "s " et ainsi
m

— s’exprimeenm 'S 2 et
2mt
est bien homogene a une accélération.

C) L’abscisse s’obtient en intégrant la vitesse, en faisant correspondre les
bornes.

d_x =y= &
dt m

Séparons les variables et intégrons :

€ 2PV 2P

_ - X _ 2P vV _
dx = dt <= d« = — tdt
m 0 m o
P 32 P
== , = 20 -2 2_t3/2
m 2 3 m
2..73 2P
Vérifions ’homogénéité de cette relation : P s’exprime en kg 'm” s 7, 7 s’ex-
_ P _ P
prime en m® s Jdonc s’exprime en m ' s 3/2,et ainsi T — t3/2 s’expri-

me en met est bien homogene a une distance.
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2. Utilisons I’équation (1) #our isoler

¥ o Velm® m _m o,
Y ! L 2P@ 2P 2P 2P
P i 3
=2 Lym m o m”
3 3 2P 2P 3P

Vérifions I’homogénéité de cette relation mV? s’exprime enkg ° m® s > etP s’ex-
V3

2. 3 m__

primeenkg "'m” s ~. P s’exprime en m et est bien homogene a une distance.

3

90
1200 X e
3.Faisons I'application numérige= - =383
PP M %75 107 m
4. a)Le théoréme de I'énergie cinétique, sur une durée infuritésimale

s'écrit :
dE:. = O0W

Point méthode :Le théoreme de 1’énergie cinétique s’énonce souvent sous cette
forme :

Ec(B)— Ec(A)= wa- p( f7 ot Ec(B)= Ec(A) estla différence d’énergie
cinétique entre un point de départ Aet un point d’arrivée B,on peut la noter aussi

Ec.et Wa- B( f/ estle travail des forces qui s’exercent sur le point matériel
sur le trajet = B.

Si on s’intéresse a une durée tres courte,la différence d’énergie cinétique devient
—_ ——>

dE c et le travail est un travail élémentaire OW = f "dOM par définition.
Le travail est 1ié 2 la puissance par 6W = P dr . Le travail des forces de frotte-

—_— =5
ment s”écrit : “kmV2ux * dx ux

1
Em‘/z =Pdr —kmV?dx (2)

d

L’expression demandée par I’énoncé ne fait pas apparaitre de dt,on le remplace :

dx _ dx _ 1 —
£ =V donc = = dr. De plus,d —mV* =mVdV.
dt v 2

d
(2)<= mVav= va_km‘/zdx

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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V2
On isolelx et on trouve I’eeression dema?-ﬂdélek.—‘ﬂ) dV= dx.
Ve

b) Intégrons I'équation différentielle :

x Vo3 v

d—
ox o P —kmV

Pour intégrer le second membre,nous pouvons faire un changement de variables :

u = km"? donc du = 3kmV? dV.

4T 2 T T B "R | “
——= == == =—=-—=P )
o P —kmV3 0o 3kP—u 3k o P—u 3k

Ll opp_, VoL PZmV
x = ” In(P ka)O 3 In P

x==h p——= (3)

C) La vitesse atteint une limite lorsqu’elle devient constante, donc lorsque

v
fl_t = (. Repartons de I’'équation (2) :
1
d =mV* =Pdr —kmV*dx =mVav
2
. dx p_, \oy= dv
Divisons par et remplagozrhs parV : kmVV= de—t.

4V
o =0 lorsqu€ —kmva =0.

Vo = 31
km

O Vérifions I’homogénéité de cette relation : P s’exprime en kg’ m’ s >,k Xm

s’exprime en kg 'm ' (car kmV? est la norme d’une force et s’exprime en

P
. . 3 . . . < N .
kg 'm’s 2. —k s’exprime enm *s | et est bien homogene 2 une vitesse.

d)D’aprés la question précédetemV s . Remplacons dans (3) :

_ 1 | kmV & 1 | Va
e nvd —kmV3 3k ya —V3
P 75 °10° 4 -
5. af =kmva dondk = 3 = - = =510 *m"’
my « -
1200 X —
3.6
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Ne pas oublier I'unité de k. k f m [s’exprime en kg m !, comme onl’a déja

montré,donc ks’exprime en m !

2. 3

P s’exprime en kg 'm s 3. mvs s’exprime en kg'm *s 3 donc ks’exprime

bienenm ' (on le voit aussi grice a I’équation (3

b) Calculons la distance

v = 1 | Va _ 1 | 180°
— = In - — n
3k vaé —Vv3 3X51074 1803 — 903

= 89m

On peut laisser les vitesses en km/h puisque I’expression dex fait apparaitre un rap-
port des vitesses.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

On étudie le mouvement d’une bille d’acier M,de masse m,assimilée a un point
matériel sur une surface de révolution.

Figure 4

La surface sur laquelle roule la bille est engendrée par la révolution d’une por-
k

tion d’hyperbole, z =~ =, k = 0. On néglige les frottements.
r

1.Exprimer la vitesse de la bille en coordonnées cylindriques.

2.Faire un bilan des forces s’exercant sur la bille. Préciser si ces forces dérivent
d’une énergie potentielle. Dans I’affirmative, préciser I’expression de 1’énergie
potentielle associée,en fonction de la variable runiquement. On choisira I’ origi-
ne de I’énergie potentielle lorsque rtend vers 1’ infini.

. doé . .
La quantité r? Z est une constante notée C(voir exercice 5.4).
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3.Exprimer I’énergie mécanique sous la/forme :

2 2
1 dr P 1 C2_ mgk
En=tupy L 41, S -mk

dt 2 r? r
Préciser 3(,) en fonction de ket r. Que peut-on dir@e I’énergie mécanique ?
4. On peut donc définir une énergie potentielle effective

_1 c k
Epefr (r)= 5 m=—> = m‘g-. Tracer I’allure de la courbeEpeff(r). En fonction de
r r

la valeur de I’énergie mécanique initiale du systeme Eo,discuter du caractere lié
ou libre du mouvement.

S.Pour quelle valeur de ra-t-on un mouvement circulaire ?

On exprimera le rayon du mouvement circulaire r. en fonction de C,get k.

——
6.0n lance la bille d’une distance ro avec une vitesse Y .
——
Préciser la direction et la norme de Y pour avoir un mouvement circulaire.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* le théoreme de I’énergie mécanique ;
* les forces conservatives et non conservatives.

Cet exercice est la suite du probleme Agro-Véto 2007 abordée dans I’exercice 5.4.
——

. . e . — __) _q
(Les justifications de Rv = Rre; T R;

do
. etde r? Z constante y figurent.)

A Tt
1.Dans la base cylindriqagf: = re, T ze; .
—_—
.. ==_dOM _ dr — d0 ——, dz ——
AInSI:V_)=_=_r€r_)+I"_eQ _Zez.
dt dt dt dt

Le détail du calcul a été donné dans ’exercice 5.4.

2.0n se place dans un référentiel terrestre supposé galiléen. La base de pr

o jection est la base cylindrique. Le systéeme étudié est la {bille}.
-
Les forces extérieures s’appliquant au systéme sont letplaidéac-
—_

tion normale du supwt
——

Le poids P est une force conservative, elle dérive donc d'une énergie
potentielle dite de pesanteur Agtée
—_ ——>
6VVcons =_dEpp = 6‘/V(P) = P "dOM
- - - —
~dE pp =~ mgu; (dru, +rd6 ue *dz Z_j
dE pp = mgdz

- — — k
On primitiveE,, = mgz T cte =~ mg = * cte.
r
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Chapitre 6+ Dynamique du point matériel.Aspect énergétique

De plug,,(r 2>+®)= o, p%r passage a la limite = 0.

— — k
Epp = mgz =" mg =
N r
La réaction du suppvtest normale@la surface et donc au déplacement

—_—
de la bille, donc elle ne travalllém/aér doM) et ne dérive pas d’une
énergie potentielle.

——
3.Le poidsP est une force conservative (elle dérive d'une énergie poten-
-
tielle) et la réaction du suppente travaille pas. L'énergie mécanique se
conserveg,, = cte = Ep.

En effet, lorsque I’on applique le théoreme de I’énergie mécanique au systeme

En = W(F noncons. Comme il n’y a pas de forces non conservatives

travaillant, E» = 0 :I’énergie mécanique se conserve.

_ _ 1 k
En = Ec.TEp _Esz_mg: (1)

D’aprés la question 1 :

2 2 2
V2 = d_r + rd_e + d_Z (2)

dt dt dt

dz _ d z ___ k dr
Deplus—™=— —= =F——=— 3
P dt  dt r r? dt (3)

En remplacant (2) et (3) dans (1) :

2 2 2
1 dr de k dr k
mo"M " r2 dt e
2 2 2
_1 d k 1 de k
En = Tm < 1"'_4 =t = mg
2 dt r 2 dt
R , dé _ .
D’aprés I'énongé o C,dou:
2 2 2
_1 dr k 1 C° _ k
En=om 4 VT TamiETms
En identifiant, on a :
2
B(r)z 1t =
-
. e _1 C? k _
4. Si on définit Epeff(r)— Em—z - mg—, Em = Eceti T Epert @vec
r r
_ 1 dr
Ecett = EmB(r) ;
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Epeff(r - 0)=+00 et Epeff(r “—)+OO)= 0_. MOhtI’OﬂS que Epeff(r)
passe par un extremum.

dEEeff(l’) = c? 4 mgk
2

dr r r )
_LdE eff(}”) =0 &= ,= C_
dr gk

Compte tenu des valeurs initiale et finale, cet extremum est un minimum. |
traduit donc une position d’équilibre stable.
Ainsi, I'allure de la coutha(r) est la suivante :

Epe;?’

¥ Aeq

Figure 5

L'énergie potentielle du systeme est toujours inférieure a son énergie méce
nique :Epeff En CarEy = Eceff + Epeff etEcerr 0.

Selon la valeur de I'énergie mécanique, on a différentes situations :

Si Eg = 0, la situatiom ?+® est accessible : |a bille peut s’éloigner a

I'infini (I'’énergie potentielle étant convertie en énergie cinétique), on a un
état libre.

Epegr -

req

Figure 6

SiEy <0, r est compris enkreet r;, la bille va osciller autour de la posi-
tion d’équilibrg, : on a un état lié.
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Emﬁ‘

G //
/
1\ e iy
NG v

| /

Figure 7 /

5.La bille a un mouvement circulairp/quand une seule\edeposie
sible, c’est-a-dire quand™ Epefimin. L& mouvement est circulaire si et
seulement si :

dE Eeff(r) =0 / _C? _

== == %rc

dr / gk

. . —_k . .
Si r est constant, z ’est également puisque z = ~ :le mouvement circulaire est
r

décrit dans un plan horizontal.

6. Pour que la bille ait un mouvement circulairet ; doivent étre

——_dr——, d0—-, dz——> _.
constants. OY = d—;er +r; eo +d—jez . Si r etz sont constants, —_—

r eo .
d

dt dt t
On doit donc lancer la bille s?edzwirectioWse).
6——

. ;. —=_ d
La vitesse s’écrit alo¥s = ro=eg. _—
dr

= db R . do
Sa norme vall¥, 1= 7 " =V,. Il reste a exprinTer

‘e : - _ C?
Le rayon du cergpevérifie la relation précédent&:—.

gk
e do _
La constante s’écrit C =r X r Z = ro XVy.
, c? _ V3
Par conséquenty:= — = 0L
gk gk

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

P _ gk
On en déduit la norme du vecteur vM‘(essé'-..
0
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Statique des fluide:
et des solides

m diesel (d’aprés CCP 20(

Le principal s:aux moteurs diesel (HDI, TDI...) est une forte
présence d’e _’indication de remplissage d’un réservoir de
carburant es yression mesurée par une jauge placée au fond

du réservoir.

jauge |

Figure 1

L’eau, de densité plus élevée que le diesel, vient se loger au fond du réservoir,
faussant ainsi la mesure prise par la jauge. Le réservoir possede une hauteur tota-
le H. On note O, la masse volumique de I’eau, Oy la masse volumique du diesel,
gl’accélération de pesanteur et P, la pression atmosphérique.

1.Déterminer la pression Pmax indiquée par la jauge lorsque le réservoir est rem-
pli uniquement de diesel,en fonction de Py, Oy,get H.

() 2.Le réservoir contient maintenant de 1’eau sur une hauteur/.. Quelle est la hau-
teur hg de diesel pour laquelle la jauge indique le plein du réservoir ? On expri-
mera hg en fonction de 0,, Oy, he et H.

_ h
3. Application numérique : calculer le taux de remplissage 7 = 100 Ed pour
H =25cm, he = 18mm, o, = 1kg "L~ et p; = 846kg "m °.
Dans cet exercice,il est question d’appliquer la relation fondamentale de la statique
des fluides pour des fluides incompressibles.

Point méthode :lorsque I’énoncé demande une relation entre la pression et 1’al-
titude ou la profondeur, on utilise la relation fondamentale de la statique des
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fluides. La méthode générale pour applibuer la relation fondamentale de la sta-

tique des fluides est la suivante :

e trouver une expression de O

» séparer les variables ;

* intégrer en faisant correspondre les bornes. O
Cet exercice fait appel a la pression dans un fluide incompressible (I’eau ou le die-
sel). Si on choisit un axe ( Oz) descendant,oll Oest a la surface du fluide incom-
pressible et z indique la profondeur, la relation fondamentale de la statique des
fluides s’écrit : dP = pgdz . Intégrons sachant que P est constante :

p(z) z

dP = pg . dz © P(I)= Pumce T pgz (1)

Psurface

1.Le réservoir est rempli de diesel. La surface du diesel est en contact ave
I'atmosphere, donc par continuité des presskpgce diesel — Pa- La

jauge est a une profondguQuand le réservoir est rempli de diesel, on

peut écrirePmax = Pu t pygH .

2. Le réservoir contient a la fois de I’eau et du diesel. Notons
Pinterfacecar/diesel 1@ pression sur la surface commune a I'eau et au diesel.

(1) Pour I'eau s"écritajange = Pinterface car/diesiel + Qo ghe -

(1) Pour le diesel s'éClerface car/diesel = Pa + Pagha-

La jauge indique le plein du réservoir |@rsgme: = Pmax. EN combi-

nant les équations que nous venons d’écrire, nous obtenons :
Pmax = Pinterfacecav/diesel T 0oghe = Pa T 0y8ha T pughe

D’apres la question précédapt& P, T 0,gH. Ainsi :

P T pygH = P. Y pygha T p.ghe. On en déduit :

Pa
3.Le taux de remplissage s'écrit :
h he _ 1°10° 18 _
rT=1002%L=100 1—&% = |——=== =95
H o H 846 250

Les masses volumiques doivent s’exprimer dans la méme unité (ici prises €
kg “m °). Il en est de méme des hauteurs (ici exprimégs en

n autorisée est u@lit.

Exercice 7.2. Modele de I’atmosphere (d’apres Agro

On donne ci-dessous I’évolution de la température de 1’atmosphere en fonction
de I’altitude. On cherche a retrouver un modele calculatoire de la pression atmo-
sphérique en fonction de ’altitude :

Alt. (km) 0 2 4 6 8 10 11
Temp. °C) | 150 2,0 -10,5 -240 370 499 -56,5

© Dunod. La photocd
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1.Pour les altitudes faibles (z  11km ,¢as de la troposphere),vérifier que 1’ex-
pression de la température 7(en K) en fonction de I’ altitude z(en km) peut se
mettre sous la forme : 7 = Tp ~ Bz. Donner les valeurs numériques de 7T et
de B.

Dans la suite,on considere que cette relation est satisfaite.

2. En assimilant I’air atmosphérique a un gaz parfait, montrer que la pression

Bz ®F

o = _ Bz N .

peut s’écrire sous la forme P = Py 1 T ou Mest la masse molaire de
0

Iair, gest ’accélération de pesanteur, Rla constante des gaz parfaits et Pop la
pression en z = 0.

On pourra dans la suite admettre cette relation avec les valeurs suivantes :
B=65"10°K'm ';g=98lm s 2;To = 288K ; Py = 1013hPa ;

M =29¢ “mol '; R=831J "mol "K'

3.Le vol en niveau (sur une surface isobare) nécessite un espacement vertical de
500 pieds (soit 150 m environ) et requiert une précision des instruments de mesu-
re telle que I’incertitude soit de I’ordre de 20 pieds (soit 6,0 m).

Exprimer I’incertitude relative de la pression en fonction de I’incertitude relative

de Ialtitude. A quelle valeur de variation de pression cette incertitude corres-
pond-elle a 1 000 m d’altitude ?

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
e ['utilisation de la relation fondamentale de la statique des fluides ;
* le calcul d’incertitude relative.

1. On souhaite montrer que la température varie linéairement en fonction
de I'altitudeT = Ty — Bz. Effectuons donc une régression linéaire de la
température en Kefifionction de I'altituden km.

* Le coefficient de corrélation est de 0,999. La température peut bien se
€ mettre sous la form& 7Ty — Bz.

* La pente vaut,5 don@8 = 6:5K “km .

* L’'ordonnée a I'origineagsutoncry = 288K .

Il est possible aussi de faire un tracé,de constater que les points sont alignés,puis
de déterminer graphiquement la pente et I’ordonnée a I’ origine.

Il ne faut pas oublier les unités.

Les valeurs obtenues sont celles données par I’énoncé plus loin. Cela permet de
vérifier que cette question a été correctement traitée.

Pour la question 2,revoir le point méthodede 1’exercice 7.1.
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2. Appliquons la relation ;’i}ndamentale de la statique des fluides pour un
axe(0z) vertical ascenda — pgdz oup est la masse volumique
du fluide.

PM
L'air est assimilé a un gaz parfalp@? m
0 Z

C’est a ce niveau (avant de séparer les variables) qu’il faut remplacer T par son

expression.

g =———L2M
R(T - B 5%

_ _dz

Séparons les varlab%s -M
P g(To BZ)
P z
Intégrons : di=_M —dz___
‘n P RS 0 (To_Bz)'
1

Pour intégrer (Tf) on peut faire un changement de variables en posant
0

Bz
X = To ~ Bz(dX =~ Bdz).

[InP] 5 = A—Ifg- [In(Ty ~ B215

InP —InPo = A—I;Ig- (7o —BZ— (e (1)

Mg
Mg To™ Bz =1 To — Bz kB
Po RB To To
On obtient ainsi :

ln

M
P _ To—fpz RB

Po To

Mo
Bs W

et on trouve bien I'expression donnée par |[RRROACEL — T
0

. . . . P
3.Ll'incertitude relative de la pression est I(.rpm'pport

Point méthode :pour trouver une expression d’une incertitude absolue,on suit
la démarche suivante :

e Faire un calcul différentiel.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

* [soler la grandeur dont on veut exprimer I’incertitude (ici ).
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* Passer aux incertitudes en prenant les +aleurs absolues (les erreurs ne peuvent
se compenser).

P dpP
? est obtenu a partir de T qui est la différentielle de InP .

Faisons la différentielle de I’équation (1) :

dinP )= d(nPy)= d A—Igg'ln(To_Bz) —d A—Ifé-ln(To)

— dpP - —
d(lnp )= ? et on utilise le résultat général d (af )= adf ou a est une constante

M
et f une fonction. Ici a = =2 etf = In(Tp — Bz).

RB

b _ Mgy (- p) =Me T BD _ Mg —Bd:

P RB RPB To ~ Bz RB To Bz
ap __ Mg _dz

P R To~ Bz

On passe aux incertitudes :

P _Mg __ z
P R To~ Bz

On en déduit I'expression de I'incertitude sur la pression :

A
M ’B M
p=pMa 2 —p Bz Mz 1

R To~ Bz To R To~ Bz
29:1073X9,8]
_ 65710 2 X 1000 831%6510
P=1013 X 1—
288
G, (297103 X981 6
831 288 —6:5° 1073 X 1000

@ Convertir la masse molaire en kg * mol .

P = 0r65hPa = 65Pa
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Exercice 7.3. Un tour en ballon (d’apres G

L’air atmosphérique est considéré comme un gaz parfait de masse molaire

M, =29g ° mol !, On prend I’axe Ozvertical ascendant. Son origine est prise

au niveau du sol. On donne la constante des gaz p@aits R =831] 'K '. Au
niveau du sol,la température de 1’air est 7o = 290 K,sa pression est Po = 1 bar,

sa masse volumique est Ly — 1-3g ° L. L’accélération de pesanteur se prise
égalea g = 981m "s 2.
1.Selon le modele standard,on admet que dans la troposphere,partie de 1’atmo-
sphere comprise entre 0 et 11 km,la température vérifie la relation :

T()= To[l —ax] avec a =22:5°10 %m™ .
gMq
RaTo
2.Quelle est I’expression de U, (), masse volumique de I’air a 1’altitude z?

Etablir la relation liant la pression et ’altitude. On posera : B =

Un ballon,de volume maximal Vmax — 1000m . ,est partiellement gonflé au sol

avec un volume Vo = 500m > d’hélium. La masse totale de I’enveloppe et de la

nacelle est m = 500kg .

L’enveloppe est munie d’une soupape qui assure 1’ équilibre mécanique et ther-

mique entre I’hélium et 1’air extérieur :la pression et la température a I’intérieur

du ballon sont égales a la pression atmosphérique et la température de I’ air.

3.Montrer que la densité de I’hélium par rapport a ’air: d = Hie est constante
a

lors de 1’ascension. On donne la masse molaire de I’hélium : Mye = 4g ° mol .

Calculer d.

4.0n appelle force ascensionnelle la somme des forces extérieures s’ exercant sur
le ballon,en mouvement rectiligne le long de 1’axe Oz. Déterminer 1’expression
de cette force au sol,en fonction de m,g,det L.

5.A quelle condition le ballon s’ éleve-t-il ?
6.Exprimer le volume V(z) au cours de I’ ascension,tant que V(< Vinax.

7. Calculer I’altitude maximale zmax, lorsque le volume atteint sa valeur maxi-
male.

8.Quel est le role de la soupape ?

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* I'utilisation de la relation fondamentale de la statique des fluides (revoir le point
méthodede I’exercice 7.1.) ;

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

* la prise en compte de la poussée d’ Archimede dans un bilan de forces.
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1. L'axenz étant ascendan#, I’équation locale de la statique des fluides
s'écritdP =~ U,gdz

Le champ de pesanteur est unifermetd). L'air est assimilé a un gaz
parfait et la température de la trop@phére varie, donc |'air est considéré
comme un fluide compressible.

— Ma _ Ng _ P
Mo = =7 XMa ==~ X Ma

Vv Vv RT()

a

_ P
DoncdP =
RT(;)

OrT(;) = To[1 —az], en remplacant dans la relation précédente il vient :

gdz .

dP_ _ _ Mgsg _dz =-3 dz
— — a
P RTo 1~ az 1 ~az

On integre ent®@y{z = 0) et (P(,): z) :

Pl _ 1 :
In(p) n . Ba _; In(1 = az/
0

P(;)
In f‘ ==BIn(1 —az)
0

P = Po(1 —az)P
2.D’aprés la question précédente, on a montré que :

P(;) .
", = $ X M, et P) = Po(1 = az/B, en combinant les deux :
Z

_ MoP (1 —az)® _ M. Py _
(;)= = (1 — gz)B71
R “rroi=az) RTO “
. Mgy P
De plus, au niveau du ggl = 3
RTo

1 (D= (1~ az)P!

3.L’enveloppe du ballon est munie d’une soupape assurant I’équilibre ther-
momeécanique entre I'hélium et I'air extérieur. L'air et I’"hélium sont donc a |
méme pression et a la méme températuretant/gue

Mue P(;)

_ Mye _— RT() _ Mpe _ 4 _
w(z  MiPQ M, 29

RT()

4.0n se place dans le référentiel terrestre supposé galiléen. Le systeme étt
dié est le {ballon} (comprenant I'enveloppe, la masse d’hélium dans I'enve
loppe et la nacelle). Les forces extérieures s’appliquant au systeme sont :
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-
* le poidsP ;

——
* la poussée d’Archimede de I'air atmosghérique

¥4 pra—
7| F
N
(0]

Figuref :;
D’apres le théoréme d’ Archimede,tout corps (ici allon) plongé dans un fluide

(ici I’eau) au repos subit, de la part de celui-ci, une poussée verticale ascendante
d’intensité égale a celle du poids du fluide déplacé. On suppose le mouvement du
ballon suffisamment lent pour pouvoir utiliser ce théoréeme.

La force ascensionnelle définie par le sujet s’écrit :

—— ——

=1,3°10°g m > (1 m > est 1 000 fois plus grand qu’1 L).
1'3°10°g ' m ° = 1:3kg "m °.

— + —
F ascensionnelle — P My
- _ - -
F ascensionnelle — Mtot 8 Mair &
- —— ——
F asc =_(m + mHe)g Uz + Mairg Uz
e 4 _ MUy e 4
Fase = _m+mair 1__e gUz
Mair
. — MHe —
Au niveau du sohai(z:0 /= Vo et—= = 4.
Mair
. ._q —_— —_ —ﬁ
Ainsi F ascensionnelle(Z - 0)__ mt NOVO(I - d) guz -
_ 5. Le ballon s’éléve si la poussée d’Archimede est plus importante que le
E _ﬁ . . 7 _ﬁ
@ poids du ballon, c’est-a-dirE Siensionnelle €St dirigée seldry;, .
=}
o -
¢ Calculons F asc au niveau du sol :
5 — — )= 4 —=
= F ascensiomnelie(z = = =500+ 1,3%500 1~ % o8l
a
£ -
§ =590 u;,
g _ _ -
2 La masse volumique doit s’exprimer en kg 'm S = 1-3g 'L !
o
S
E
g
[a)]
©

-
Au niveau du sol,la force est dirigée selon Tu; donc le ballon s’éleve.
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1M He

Mue (Z) '

6. Au cours de I'ascension tanvﬁzl)lé Vinax @ V()=

()
Or:d=cte=%=&%.
Mlair Ha'z @

De plus,tant que V(< Vinax ,Ja masse d’hélium dans le ballon reste constante et
on peut la calculer en se placant au niveau du sol,par exemple.

106

mue = d X mair(z = 0= duoyVo
Ainsi d'apres la question 2, on a :

_ duoVo _ Lo Vo
du, (2 pe(1 = az)f™!
V()= vol1 —az)' P

7. A I'altitudenay :

V(Zmax)= Vinax = VO(I - aZmaX)l_B

Vins _ —
== %_(l_aZmaX !
V, 1=B _
== % = 17 azmax
——
— l 1— Vimax 17B
Zmax u VO
_ eMg _ 9,81 X29° 103 _
Calculon8 = = - =5/25.
B RaTo 831 %X22:5°10 ° X290
——
_ 1 1000 17525 _ 67" 10°
ax — - 0O m
max 0,50 1076 500

8. v(z)= vy(1 —az)' B, donc si ; augmentel —az diminue et

(1 = az)'"P augmente, dar B <0, dona/(z) augmente. Or, au-dela de

zZmax, cOMmMe le volume maximal est atteint, il va y avoir une surpression de
I’hélium dans I’enveloppe, au risque de se déchirer. La soupape permet d’'é
cuer un peu d'hélium, afin d’éviter cette surpression et un éclatement éver
tuel de I'enveloppe.
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Exercice 7.4. Etude d’une

Chapitre 7- Statique des fluides et des solides

bulle de gaz (d’apre

Dans la piscine d’un stade nautique,il existe une fosse a plongée dédiée a 1’en-

trainement des plongeurs sous-marins. Au fond de la fosse, de profondeur
H = 10 m,ouverte a la pression atmosphérique Po;se forme une bulle de gaz de
masse volumique L. On désigne par gl’accélération de pesanteur et par U la
masse Volurmque de I’eau. Lors de sa montée,la force de frottement que subit la

bulle est Fz - 6T[I‘)R v ,ouRdésigne le rayon de la bulle, nla viscosité dyna-

mique de I’eau et v la vitesse de la bulle. Le mouvement de la bulle est recti-
ligne et vertical (on prendra 1’axe (Oz) vertical ascendant,Ose situant au fond de
la fosse). On suppose dans un premier temps que le volume de la bulle reste
constant.

1.Donner I’équation différentielle suivie par la norme Y de la vitesse.

2.Que devient cette équation lorsque U Up ?

Dans la suite,on se placera dans cette condition.

3.Montrer que la bulle atteint une vitesse limite,notée Ve . Calculer Y sachant
que Ug = 10*kg'm 2°s2,n=10 >SI et R = Imm.

4.Exprimer la durée 7de la montée jusqu’a la surface libre,en admettant que la
vitesse limite est atteinte tres rapidement.

Dans la suite,on tient compte du changement de taille de la bulle au cours de la
montée. La pression a I’intérieur de la bulle est égale a la pression de I’eau. On
note P4 la pression du gaz dans la bulle lorsqu’elle est au fond de la fosse e ()
lorsqu’elle se situe a une hauteur zpar rapport au fond.

5.Donner I’expression de P (z) en fonction de Pa, g etz.

6. En supposant que la température du gaz reste constante lors de la montée et
que le gaz est supposé parfait,donner 1’expression du volume de la bulle V() en
fonction de Pa,du volume initial Va et de P(Z) .

7.En déduire I’expression du rayon r(z) de 1a bulle en fonction de R,son rayon
au fond de la fosse, Pa, Lig et z.

8.0n admet qu’a chajlue instant,la bulle se déplace a la vitesse = Ve (). Donner
I’expression de Ve () en fonction de R- n, Pa, ug etz.

9.Donner I’expression du temps tmécessaire a la bulle pour atteindre la hauteur
zen fonction de P4, Ug,z, NetR.

10.Montrer que la durée T de la montée de la bulle s’écrit :

_3 _x5/3
T =<T —— avecx ~— —.
5 1= x Pa
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Cet exercice permet d’aborder les points %uivants :

* I'utilisation de la relation fondamentale de la statique des fluides (revoir le point
méthodede 1’exercice 7.1.) ;

* la prise en compte de la poussée d’ Archimede da@ un bilan de forces ;

* J’utilisation de la deuxiéme loi de Newton pour trouver 1’équation différentielle
du mouvement.

1. Le systeme étudié est la bulle. Le référentiel d’étude est un référentiel
terrestre supposé galiléen. La bulle est soumise a son poids, a la poussée
d’Archimede et a la force de frottement (figutés3yne le volume de

TN 4
la bulle (assimilé a une sphére); nR>.

z
y7i ng
-6mnRv
-#oVE k
0]
Figure 3

D’apres le théoreme d’ Archimede,tout corps (ici la bulle de gaz) plongé dans un
fluide (ici I’eau) au repos subit de la part de celui-ci une poussée verticale ascen-
dante d’intensité égale a celle du poids du fluide déplacé. On suppose le mouvement
de la bulle suffisamment lent pour pouvoir utiliser ce théoréme.

Appliguons la seconde loi de Newton :

@ ——_ - -

-
ma =" MVeg k Y uvg k —6nnrRV

AV _ gv—-
e -
Projetons sur |'a{>@) en utilisanty ==—— ==— [ :
dt dt
dv
m ; =—UyVg tT uvg —6nnRrv

En remplacamtpar son expression, I’équation différentielle suivie par la
norme de la vitesse s'écrit :
dvV _ 4
m == =(= g +/J)g;r[R3 — 6nnRY
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2.Lorsquer L, I'équatiok différentielle devient :

dv 4

= = ug=nR> — 6nnRv

meo llg3 n
. . . dY . .

3. La bulle atteint une vitesse Ilml@%scTu@(la vitesse limite cor-
respond a I'établissement du régime permanent). D’apres la question précé
dente, nous obtenons :

- 3
_ HESTRT 2 pgr®

Voo
61NR 9 n
4%x(1073)2 B
Application numériqg¥e = % % =2m s .

La valeur de V= est donnée avec un chiffre significatif.

4.Si la vitesse limite est atteinte trés rapidement, on peut considérer que
la vitesse de la bulle est toujours &galbeatemps nécessaire a la bulle
pour remonter est donc :

_ T _ 9nH_ _
T === = =4
Voo 2UgR

S

Le calcul de Tdoit s’effectuer avec la valeur précise de V= et non pas la valeur
approchée précédente. Le calcul donne alors 4,5 s dont I’arrondi a un chiffre signi-
ficatif est 4 s.

5. Faisons appel a la relation fondamentale de la statique des fluides pour
un axel0z) ascendant et intégrons entre) etz, sachant que est
constant :

dP =7 lgdz
p(z) b4

dP =" ug dz
0

Py
P(J)— Pa =T ugz
P()= Py~ gz

Quand z augmente,la pression diminue,ce qui est logique car on se rapproche de
la surface.

6.Le gaz est supposé parfait donc au fond de |B{fB$SE nRT .
De méme(z)v ()= nRT. Nous avons ainsi :

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

= . LA
%4 (Z) Va P (Z )
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4 4 . -
7.V4 = ;rrR3 etv(zx)= ;rr~3. En remplagant dans |'expression préce-

dente, nous obtenons :

4 4 P 4 P
-1 = _n.R3% = _@e3_—A
3 3 Ptz 3 Pa ™ gz
/3
P
r(z)= R —_A
Pa ™ gz

8.Une analogie avec la question 3 permet d’écrire :
/3

2 2
Voo ()= 2 ygrt _ 2 UgR P

9 n 9 n Pa ~ gz

9. Nous trouvons ainsi I’équation différentielle sytvie par

do 2R’ _pa

dt 9 n Pa gz

Séparons les variables et intégrong &htrer = 0) et(z: ¢) :

z 2 t
(ps— ,ngz)2/3dz = 2 LeR_ (pa) 73 dt
0 9 n 0

Xn+]

La primitive de X" est égale a T avec n entier ou réel. On peut ensuite faire un
n

changement de variables : X = Pa — Lgz.

k4 2
—3(p, —ug)¥? = % ng’R;(PA)2/3l‘

5uUg 0
3 9
—5— (PA _Mgz)5/3 - Pj/3 X _?73 =t

10.La duré@ est obtenue lorsque H :

3 9n
= P> =(py —pgn)¥> X 7 T
SUg 2UgR?P;
De plusp(z = H)= Pa —ugH = Py et en utilisant la question 4, nous

pouvons écrire :
5/3 5/3

3 9 3 P P T

T ==—(pY* = p¥)x 1_ - L—d— x =

5 2UgR?P} 5Ug Py H
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3 P5/3_P5/3 J:% Pf/3_ n5/3
T == —f——i— T

73 =
5 - 5 P
Py (Pa— P Pj/3PA -}
Py
— 53
(5.3 1~ x°
En posant = P_O nous trouvons bleﬁ— =T ) _x
A X

Exercice 7.5. Forces pressantes surun b

(d’apres Agro TB 2001) *

Des le début de I’exploitation des mines d’argent en Bolivie,les colons espagnols
construisirent des barrages, pour disposer de 1’eau nécessaire au traitement du
minerai.

. z
air
B

A

H| eau

—
U; A a<
(s 4 *

Figure 4

Un des premiers barrages,construit a la fin du XVI € siécle,peut étre assimilé a
une construction dont la coupe transversale est un triangle de baseOA = 8:00 m
et d’angle @ = 60-0°. Sa longueur est L = 200 m (suivant 1’axe ( Oy) ,perpen-
diculaire au plan de la figure,orienté vers 1’arriere de la figure).

Le barrage permet de réaliser une retenue d’eau comprise entre les plans

7= 000 met z= H = 700 m. L’eau est assimilée a un liquide homogene
incompressible de masse volumique 0, = 1-00kg "L~ ', en équilibre dans le
référentiel d’étude supposé galiléen, dans un champ de pesanteur

(g =98Im *s 2).0On suppose que la pression de I’air est uniforme,  égale a
Po =100 10 Pa.

Forces pressantes de la part de [’eau

1.Etablir I’expression de la pression Pen un point Mde cote z,situé dans I’eau
en fonction de Po, 0,,g,Het z.

2. Exprimer la force élémentaire de pression exercée par I’eau sur une surface

élémentaire Ldz du barrage centrée sur M , point de la paroi qui a méme cote
que M.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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3.Déduire des questions précédentes la Jésultante des forces de pression qu’exer-
ce I’eau sur le barrage en fonction de Po, 0.,g,Het L.

4.Calculer la norme de la résultante des forces pressantes dues a I’eau.

Forces pressantes de la part de I’air

5. Exprimer la résultante des forces de pression dues a 1’air sur le barrage. On
donnera les composantes selon (Ox) et selon (Oz) de cette résultante. Calculer la
norme de la résultante des forces pressantes dues a 1’ air.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* D'utilisation de la relation fondamentale de la statique des fluides (revoir le point
méthodede 1’exercice 7.1.) ;

* I’expression de forces pressantes ;

* le calcul de la résultante de forces pressantes.

1.L'ax€0z) étant ascendant, la relation fondamentale de la statique des
fluides s’écrit pour I'e#® =~ p,gdz . p, est une constante ; intégrons
sachant que lorsque H, P = Py et en sortant :

P(Z)

Zz
dP =~ pg dz <= P(J)— P =_peg(z_H)
H
== P(Z)= Po + peg(H _Z)

La pression Pen profondeur est bien supérieure a la pression a la surface Po.

Au point M ,la pression de I’eau vaut P. La surface élémentaire Ldz a une épais-
seur tres faible,on consideére donc que la pression de I’eau vaut Psur toute cette sur-

face.
2.L'intensité de la force pressante est égale au produit d@ lesapression
O la surface élémentaire. La force est dirigée du fluide vers la surface.
Z,)
» —
M,]-_>de,,e=P(M )dS u,
—
Uz A
> x
O
Figure 5
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La force de pression sur cette surface élémentaire s'écrit :

d F pne = PLdz ux = Potp.g(H =2 Ldz u.
3. La résultante des forces pressantes s’obtient en intégrant I’expression
précédente : 3

— H N
F pre = Po +peg(H _Z) Ldz ux
0

Développons pour intégrer plus facilement :

N H H N
F pre = (py + P.gH )Ld; — P.gzLdz  ux
0 0

H
- 2 -

— Z
F pre =( P +pegH)L[Z]5I ~ pP.gL ; Ux
0
- H? —5
F pre =( Po +pegH)LH ~pP.gL 7 Ux

— H? —o

F pre = PoLH T p,gL o

4.Calculons la norme de la force pressante due a I'eau :
SN H2
N F e ll= PoLH + pogL -
1 F pnell= 1,00 10° X200 X 7,00
7-00
+1,00 " 10° X 9,81 X 200 X -
—_— 6
1 F pnell= 188 10°N

La pression de I’air est la mé&me sur toute la surface du barrage. L ’intensité de la
force pressante due a I’air est égale au produit de la pression par la surface. La force
est dirigée du fluide vers la surface.

5.0n peut décompo- air  Z, —>
ser la force de pres- B Fpna»l
sion due a l'air en A

deux parties (voir

figure 6) : H

AN
8y
N

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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——

—— ——
F prat = Po X(0B — H)qux = Py *(0Atana ~ H)Lu,
—_

e
F pra2 =Py X AB X L u

. 0OA OA
Dans le triangle rectaglg , cosa =% donAB = o
COS

. —= —2=
Il faut décomposer sur la bas@u,: u.) :

Figure 7
__) — —
u = sinla Mx_)_ cos(a/ Mx_)
- OA

— —
F pra2 = Py X L = sin(l@ ux — cos(@ ux

- Y= =2
Fprza:Z = PO X L X OA _tan(alux - Uz

La force pressante due a |'air sur le barrage est la somme des deux :
- - - _ —_ —_
Fprra - Fpr,azl + Fprra/Z __POXHXL X _POXLXOA Uz
-
F pra €st ainsi exprimee dans une base orthonormée directe, sa norme peu
s'exprimer simplement :

-

F ,all= (o XHXL)2+(py XL X 04)2=pL H?+0A2
-

1 F pall= 1,007 10° X200 7,002 +800% =213 10°N

Exercice 7.6. Treuil (d’apres oral Ag

Un solide (S) de masse mpeut glisser sans frottement sur un plan incliné faisant
un angle @ avec I’horizontale. Il est maintenu par un fil inextensible parallele au
plan incliné (et de masse négligeable). Le fil s’enroule sur un treuil constitué
d’une roue de masse Met de rayon r,d’axe de rotation perpendiculaire a la figu-
re,actionnée par une manivelle_) de longueur Let de masse négligeable (figure 8).

L’opérateur exerce la force F' perpendiculaire a la manivelle pour éviter que la
masse ne glisse sur le plan incliné.

1.Présenter sur le schéma les forces agissant sur le solide (S) d’une part,sur le
treuil d’autre part (les forces exercées par son support sur le treuil s’appliquent
au niveau de I’axe de rotation).
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7
g

Figure 8

2.Calculer la norme de chacune des forces appliquées au solide (s) Jorsqu’il est
a I’équilibre.

3. En déduire la norme Fde la force qu’il faut exercer sur la manivelle pour main-
tenir le solide (S) en équilibre ; quel est I’intérét de la manivelle ? Faire 1’appli-
cation numérique et commenter (on pourra comparer a un poids).

4. En réalité, le solide (s) subit de la part du support une force de frottement
opposée au mouvement éventuel,de norme Rr = fR n,la force Ry étant la réac-
tion normale exercée par le support sur le solide. Calculer et commenter la valeur
de la force Fminimale permettant de remonter la masse m,si f = /5.

Données : g = 9:81m 's_z;m=450kg;r=250m;L=55 cm;a = 12°.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
¢ le bilan des forces sur un solide ;
* les deux conditions d’équilibre pour un solide.

Pour tout exercice de mécanique, il est indispensable de préciser le référentiel
d’étude,la base et le systeme étudié. Ici,le systeme étudié est soit le solide ( S),soit
le treuil,et on se place dans un référentiel terrestre supposé galiléen.

Faire des schémas clairs permet d’éviter certaines erreurs lors des projections.

1.Bilan des forces extérieures s'appliquant sur le solide :
-

* le poids du solide ;

-

* la réaction normale du plan (glissement sans fr&ement)
-

* la tension du fil sur le solide

Bilan des forces extérieures s’appliquant sur le treuil :
-

* |e poids du trewtl ;

——

* la réaction du support sur le ®euil
-

* |la tension du fil sur le trauil;

-
* la force exercée par I'opérateur sur la manivelle
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Figure 9

2.Pour le solids) : || P (1= m X g =450 X 9,81 =4,41 " 10° N.
—_ = ——

-
Le solide est en équilibredanct R + 7 = 0.
En projetant so% : mgsin (@ 0 —|| T_ﬂ= 0.

En projetant sok : —mgcos (o) 1| RT|+ 0=0.
D'ou :

7 1= mgsin (@)= 450 X 9,81 X sin(12°= 918N
IR Il= mgcos (@)= 450 X 9,81 X cos(12%= 432" 10° N

—_

3.0n cherche lintensité de la fBrcke treuil étant en équilibre, nous
—_ = = 5 —

pouvons écrir: ¥ R + 17 + F = 0. Cette équation comporte trop
d’inconnues. Utilisons donc la seconde condition d’équilibre sur le treuil :
-
Xt =

@ MOx(;e ) 0

Point méthode :1a somme des moments par rapport a un axe des forces s’ appli-
quant sur un solide est nulle. L.’axe est choisi de facon judicieuse.

Ici,on chois_i;[ Iaxe (0x) car P_)et R_)passent par I’axe Oxdonc M ¢ (P_))= 0
etM o, (R )= 0. La seconde condition d’équilibre se simplifie :

M oo (T )+ M o, ()= (1)
Le moment d’une force par rapport a un axe (0x) estle produit de I’intensité de

la force par son bras de levier. Nous devons de plus ajouter un signe :nous pou-
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vons choisir de prendre un moment positif pour une force qui fait tourner le soli-
de dans le sens trigonométrique.

Le bras de levier d’une force est la distance entre I'axe (Ox/ et la ligne d’action
de la force.

Figure 10

- -
Le bras de levier de estL et F fait tourner le treuil dans le sens tri-
gonométriqué/: 0x(F7_+ v

-
Le bras de Iewer]deestr et T fait tourner le treuil dans le sens horai-

- -
re don o, (7)== rllT Il.
La seconde condition d’équilibre du treuil s’écrit :

— -
+LIF = Aliz 1= 0
— -
dond[#l= LI |
D’'apres la proprlete de la ten5|on d un fil inextensible :

(7 ==7J=1l 71=I 71

Par conséquent :

- - 25
7= f||TT|= £ mgsin (@)= 22 X450 X 9,81 X sin(127

= 417N

On constate qdé}_ﬂz

petite force grace au bras de levier.

, on peut lever un objet lourd avec une

-
4.0n remonte la masse sur le plan inclinéesdt opposée au mouve-
ment.

La premiere condition d’équilibre du solide s’écrit :
—_ s — — =
Fa =P TRTT =0

En projetant sox, il vient :
—— -
—mgeos (| Ryll+0=0 <l Ryll= Ry = mgcos (&
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E Figure 11

De plu®r = fR ny = fmgcos (o)
Rr = 0,5 X450 X 9,81 X cos(12°)= 2,16 10° N
En projetant la premiere condition d’équilibre du eglidevsent :
mesin (@+11 &:11=11 711= 0
T =l }_n: mgsin (@+ Rr = mgsin () + f cos(a
T =450 X 9,81 X sin(12°)+ 0.5 X cos(12°) =3,08"10° N

Enfin, d'apres le résultat de la question 3 :

mm=§mm=§wmw+ﬂ@w

——=_ 2
| Finl 1= = X 450 X 9,81 X sin(12°)+ 0.5 X cos(12°)
=1,40"10°N
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Exercice 8.1: Les pneumatiques (d’apres G2E

Un poste mobile de gonflage de pneumatiques comporte un réservoir de volume
Vi = 15 L que I’on peut remplir d’air, sous la pression P = 6 bars. L air sera
assimilé a un gaz parfait.

1. La température du réservoir est égale a 61 = 17 °C. Exprimer la quantité de
matiere d’air dans le réservoir. La pression chute a Py = | bar, la température
n’est pas modifiée. Calculer le volume V¢ qu’occupe I’air.

2.0n utilise le poste mobile,contenant de 1’air sous la pression Pi a la tempéra-
ture 61 ,pour compléter le gonflage d’un pneumatique de 1I’automobile. La pres-
sion avant le gonflage est P> = 1-2 bar et la pression recommandée par le manu-
facturier est P3 = 2 bars. Le volume de ’enveloppe, supposé invariable, est
V =35L.

a)Calculer le volume d’air introduit dans le pneumatique,mesuré a 17 °C sous

1 bar.

b)Calculer la pression finale Ps de I’air dans le poste mobile a la fin de 1’ opéra-
tiona 17 °C.

3.Apres un parcours effectué a grande vitesse,la pression dans le pneumatique
atteint la pression Ps = 6 bars (pression maximale). Sachant que lorsque la tem-
pérature du pneumatique est supérieure a 250 °C,la gomme se dégrade,risque-
t-on I’explosion ?

4. La masse de la voiture (m = 1200 kg) est également répartie sur les quatre
pneumatiques. La pression des pneus est celle recommandée par le manufactu-
rier.

a)Donner,a la température 17 °C,la surface de contact entre un pneumatique et
le sol.

b)Le véhicule est susceptible de faire de « I’aquaplaning » (perte d’adhérence
sur une route recouverte d’eau). Que faire pour réduire « 1’aquaplaning » ?

—**ransformation
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Chapitre 8+ Etats et transformations de la matiére

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
* I'utilisation de la loi des gaz parfaits ;

* la conservation de la matiere au cours des différents échanges pour un systeme
fermé non siege de réaction chimique ; €

* la pression définie comme une force surfacique.

1.L'air étant assimilé a un gaz p#f@it; nRT donc :

1
= = 1
" RT m (1)
. — _ PiVi
Lorsque la pression \ButP;Vy = nRT1, doncVy = —P .
f

Dans la loi des gaz parfaits,lors de 1’application numérique,il faut que la pression
& Psoit en Pa (Pascal, 1bar =10’ Pa), que le volume Vsoit en m’ (1L

=10°m) et que la température T soit en K (Kelvin,
7 ((K)= 273 + ¢ (°C)) . La constante des gaz parfaits Rest par définition égale

283147 K ' "mol .

_6°10°X15°10°
17107

Vi =910 *m’ = 90L

2. a)e volume d’air introduit dans le pneu s’exprime en utilisant I’équa-

tion des gaz parfat8 = nRT |, ouP =1 baretr; =273+ 17, et
n est la quantité d’air introduite.
n = n3 ~ny OUny est la quantité de matiere avant le gonikagellet

R _ PV
apres le gonflage:=

. \%
On obtient dopc=rn3 —n2 = E(}% - p).

_nRIL _V
= LRI = Y~ py)
P P

35°10° -
14 =W(2'105—1,2'105)= 28710 *m’ = 28L

b) Initialement, dans le poste mobile, on avait une quantité d’air (d'apres

. , , T 1 .
la question 1). On a prélevé une quantltend'al# (cf. question
1

2. a) afin de compléter le gonflage du pneu.
Au final, dans le compresseur, il reste donc une quantitéed’air
— PV

n4g —nr-n - (P3_P2)
RT, RT,
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N . o P4V
Et d’apres la loi des gaz parfaits 'R4—Tl (le compresseur a un volume
1

fixeVi). En égalisant les deux relations, il vient :
|4
p=pP—=—(ps—p) ¢,
Vi
35710
1571073
3. Initialement le pneu était dans les conditions recommandées par le
constructediPs 7). Aprés le parcours a grande vitesse, il est a I'état

(ps:T5). De plus, le volume du pneu est supposé invariable et le pneu consti
tue un systeme fermé, donc sa quantité de matiere de gaz n’a pas varié.

Pr=6"10 — (2°10° = 1,2°10°)= 41" 10° Pa = 4 Ibars

BV _ BV
n3
RT\  RTs
P5T,
7y = 511
P
_6°10° X290 _ _
Ts = ———=— = 870K =597°C
2710

Il'y a donc risque de dégradation des gommes et d’explosion.

4. a)lLes quatre pneus du véhicule sont a la pression recamatandée
ils supportent le poids du véhicule, donc la force pressante exercée par les

pneus compensent le poids du véhicule.
—_

. . _ P it
Or la pression est une force surfacique, danc= ——uE— avec

tot

-
1 P yoiurel |= mg et S représente la surface de contact des 4 pneus avec
le sol. Par conséquent :

= Siot — _mg__
4 4 X p;

_ 1200 X 9,81
4%X2°10°

Slpneu
=15°10 *m’

Ipneu

La surface de contact entre un pneu et le sol est environ celle d’une carte postale
(10cm X 15cm ).

b)Pour réduire I’'aquaplanning, il faut augmenter la surface de contact entr

le pneu et le sol, afin d’éviter la perte d’adhérence. Pour ce faire, il faut Iég
rement dégonfler les pneus.

Il faut également réduire sa vitesse pour permettre au pneu de bien évacuer I’eau (au
travers des rainures et canaux) et éviter la formation de ce film entre le pneu et la
route.
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Exercice 8.2 Machine a café expresso (d’apres Ac

Dans une machine a café expresso, on fait circuler I’eau chaude a travers la
poudre de café,en jouant sur une différence de pression. La plupart des machines
a café de ce type réalisent des pressions de 15 bars. On s’intéresse ici au princi-
pe d’une pompe a air permettant de comprimer 1’air ambiant. La pompe est
constituée de deux compartiments,le corps de la pompe de volume fixe Vo,dans
lequel est stocké 1’air sous pression,et un piston qui,a chaque aller-retour,pous-
se de I’air issu de I’atmosphere extérieure dans le corps.

On suppose la température constante égale a6y = 20 °C,et I’air est assimilé a un
gaz parfait de masse molaire M = 29g ° mol ™! dont la pression dans 1’atmo-
sphere est de Py = 10° Pa.

On peut décomposer le fonctionnement de la pompe selon une séquence de trois
étapes :

» La soupape interne Sint est fermée,la soupape externe Sext est ouverte. La pres-
sion dans le corps de pompe, al’issue du (k — 1/-iéme coup de piston, est
Pr—1,le piston est rempli d’air pris dans les conditions de pression de 1’atmo-
sphere extérieure.

Etat initial
(To» Po, Vi) S Py, Vo)
> S
Sens de la compression
Piston Cotps de pompe
Figure 1

* On ferme la soupape externe Sext, le piston avance alors jusqu’a délimiter lr
volume minimal Vmin indispensable au jeu des soupapes. On ouvre finalemeht
la soupape interne Sint pour faire entrer I’air comprimé dans le corps de la
pompe.

Fermeture de la soupape :

Sexl (Pk_ b VO)

Piston ——>

. Si
Sens de la compression n

Figure 2

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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On désire analyser la mise en pression Ju corps de pompe.

1. Déterminer la quantité de matiere nx—1 présente dans le corps de la pompe
quand la soupape interne est encore fermée,c’est-a-dire au début de la séquence.
On donnera le résultat en fonction de Px—1,R, To@ Vo le volume du corps de la
pompe.

2.Déterminer la quantité de matiere no présente dans le piston juste avant de fer-
mer la soupape externe et d’ouvrir la soupape interne.

3.En déduire la quantité d’air nk dans le corps de la pompe a la fin de la séquen-

ce (figure 6).

4. Montrer que la pression obéit a une relation de récurrence de la forme :
Ph=a P T B

On déterminera & et B en fonction de Po, Vo, Vimin €t Vmax.

5. Exprimer la pression limite P~ que I’air peut atteindre dans le corps de

ompe.
pomp: Vi

6.En déduire la valeur du rapport AX pour obtenir P = 15 bars.

min
Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
* J’utilisation de la loi des gaz parfaits ;
* la conservation de la matiere au cours des différents échanges pour un systeme
fermé non siege de réaction chimique.

Avant de commencer,il faut bien analyser les différents schémas donnés par I’énon-
cé et ne pas hésiter a en refaire,pour bien visualiser les étapes de la mise en pres-

sion.
1I
(To, Po, Vi) Su By Vo
= Piston
@ Sensde la i S
E] compression
£ Figure 7
g On a un gaz parfait dans le corps de pompe donc : I_
g _ P-=1Vo
Q nrk— = ee—
f% k1 RTo
- 2.De méme dans le piston avant de fermer la soup externe :
g
g o — P Vinax / //

RTo /
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%"VJ | S Py, V)
Piston

Sens de la compression S

(3
\\

Figuxe 8
3.Si on étudie la quantitékxqa);ié%s le corps de la pompla-é la fin
de la séquence, on a : -
nk = ne—1 Xgo T

* nx—1 quantité d’air présente in@alement (dpresheeme coup de
piston) dans le corps de pompe ;

* np quantité d’air présente initialement dans le piston ;

* n quantité d’air restante dans (volyme entre le piston et le corps
de pompe) et qui s’échappe vers I'extéri\eur quarsekoanafin ee
séquence. \ -

D’apres la loi des gaz parf;ait?:M etn =\%.
RTy To
D’ou :
=LV — PmiVo | PoVimax _ P Wyin
RTo RT)y RTo RT)y

(1)

nk

& Ne pas oublier le « volume mort » entre le corps de pompe et le piston.

4. Utilisons le résultat de la question précédente :
(V== (Vo + Vai) = P=1Vo + PoVinax

— VO Vmax
= —— P T —
Vo + Vmin Vo + Viax
En identifiant, il vient :
a= Vo i B — Vinax
Vo + Vimin ' Vo + Vinin

5. Quand >+ ® | la pression tend vers une valeur limite telle que :
Pc Pw—-1  P=.Ainsi,ona:

(P> apo +pP)e( Po(1— )= BPR)

Vinin — Vinax — Vinax
S Pe = Py © P =—pP
Vo + Vmin Vo + Vmin Vinin
6. uax = L2
Vinin Po
Viax — 15°10° _
T T .5 T 15
Vmin 1710
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Exercice 8.3. Coefficients hermoélasti ques*

Soit une mole de gaz suivant I’équation d’état de Clausius :

PH— (v=o)=(&T

1.Que devient cette équation pour n moles de gaz ? Proposer une interprétation

physique de b et de T{i e

2.Exprimer le coefficient de dilatation isobare d’une mole de ce gaz en fonction
de V.T, R, aetb.

3.Rappeler la définition du coefficient de compressibilité isotherme et justifier le
signe.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
* le passage de I’équation d’état pour une mole a I’équation d’état pour nmoles ;

* le principe du calcul différentiel pour exprimer le coefficient de dilatation iso-
bare .

Pour trouver I’équation d’état pour nmoles,on repere les grandeurs extensives et
on traduit, par exemple pour le volume que le volume pour une mole (le volume

=Vn

molaire) s’écrit : Vi

s . . |4
1. Pour obtenir I’équation d’étak poales, on remplatepar—:
n

v
pt+—"— =-p =gT
1% n
T —
n
2

n-a —
L (v = nb)= nRT
b peut s’interpréter comme étant le covolume (qui traduit que les atomes ¢
molécules ne sont pas ponctuels, comme le suggére le modele du gaz par-
. . a . b . .
fait, mais ont un volume pr%g).est une pression moléculaire tradui-

sant que dans un gaz réel, il existe des liaisons intermoléculaires (de type
Van der Waals, voire liaisons hydrogénes) entre les atomes ou molécules
constituant le gaz.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

- . R _1
Par définition,le coefficient de dilatation isobare esta = 7 E . Cette expres-
P
. N STIN . (e . N . —14dv
sion peut s’écrire a partir de dérivées droites :a pression constante, Q — 7 T
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Point méthode :pour exprimer Q,on pr%nd le logarithme népérien de 1’équation
d’état et on différencie a pression constante.

2.Prenons le logarithme népérien @ I’équation d’'état :

I P+—= +inl(v =5)= m(kr)

. . 1 dV ..., . N
A pression constartte; 7 d_T Différencionspaconstant :

+ 4
d P73s L av=p _ alrr)
P+ L (v —» RT

dp td =+
v2_ o d(v) _ Rd(1)

P+ (v—»  RT
1%

dP =0 carP est constant. On utilige= f (x)dx (icix = V)

a _—_2a
d o7 =T
+L (v —1)= 4 = _RT
P V2 V~=b RT donc P V2 (V _b)

_2a
v _av) _ 1)
RT (v —p) T
v oY 0

H_‘z/_i("_b) L_f d(1)
+ = e——
RT v—p- 4 T
C, 0, 0
RI g )
RT(V — b T
—2a(v —p?* + RTV 3 dv:ﬂ
V3RT (Vv — ) T

“Llav 1,1, VRI(v—p)
var v T ~2a(v—p2+RTV3
o= V2R(V —p)
—2a(v —p2 + RTV 3
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3. Par définition, le coefﬁ#ient de compressibilité isotherme est

A% : o : .
Xr =~ ; 5 . Cette expression peut s’écrire a partir de dérivées
T

. . L _ dv ,
droites : a température consb@ﬁte,‘% ; Quand la pression aug-

mentedP = 0, le volume diminuk, <0 : le signe « moins » dans la
définition dg; permet d’avoir une grandeur positive.

Point méthode :pour exprimer X7,0n prend le logarithme népérien de 1’équa-
tion d’état et on différencie a température constante.

Exercice 8.4. Vapeur seche. Vapeur saturante (d’ap

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

Un récipient, de volume intérieur variable V, est constitué d’un cylindre muni
d’un piston mobile. La température est maintenue constante égale a 7 = 373 K.

Hypothese de travail et données :

» L’eau gaz (vapeur seche) et |’eau vapeur (en équilibre avec le liquide) peuvent
tre considérées comme des gaz parfaits.

* Le volume de la phase liquide est négligé devant le volume de la phase vapeur.

e PX(7) estla pression de vapeur saturante du corps pur eau,a la température 7’
et PY(373K)= 1,00 10° Pa.

« Mest la masse molaire de I'eau : M = 18:0g “mol !,

* Rest la constante du gaz parfait: R = &31J "mol ' "K .

1.Le piston est immobilisé provisoirement dans une position initiale telle que le

volume intérieur du cylindre estV; = 20-0 L. Exprimer la masse maximale 72 max

d’eau pure qui peut €tre injectée dans ce récipient,initialement vide,sans qu’ap-

paraisse la phase liquide du corps pur eau. Faire 1’application numérique.

On injecte maintenant une massem — 5-00 g d’eau dans le récipient initialement
vide.

2.A partir du volume V;,faut-il procéder 2 une augmentation ou 4 une diminu-
tion du volume (a la température 7)) pour faire apparaitre la premiere goutte de
liquide (ou goutte de rosée) ?

3.Exprimer puis calculer le volume Vo d’apparition de la phase liquide.

4.Le volume Vest modifié jusqu’au volume final Vfpour lequel la masse d’eau
liquide m et la masse d’eau vapeur mv,en équilibre,sont égales. Exprimer puis
calculer le volume final V¢ en fonction du volume Vp.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
* le phénomene de vaporisation dans le vide ;

e I’équilibre liquide-vapeur ;
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* la courbe de saturation (I’énoncé mentitnne la goutte de rosée) et les isothermes
d’Andrews (changement d’état et température maintenue constante), obtenues
dans le diagramme de Clapeyron.

1.Quand on injecte de I’eau dans I@/ide, I’eau se vaporise totalement tant
qgue la pression dans le récipient est inférieure a la pression de vapeur satu:
rante. La mass@.x est obtenue lorsque la pression dans le récipient est
égale a la pression de vapeur satumar®er: (373K ). Le systeme est

alors constitué de gaz parfait sous la pE?SRﬁK), a la températu-

reT = 373K . La quantité de matiérenvﬁutn% et le volume est égal
aV; =20.0L .

Les gaz sont parfaits dBHG73K ) v; = 722 R

_ PGB1KIViM
M max RT

_ 1,00°10° X20.0°10 ° X 18,0103 = 0,0116ke = 116
Thmax 831 X 373 g g

@ La pression doit s’exprimer en Py, le volume en m =3, la masse molaire en
kg-mol~!,]a température en Kelvin.

2.m < mmax donc dans le récipient, on a de la vapeur séche. Pour faire
apparaitre la premiere goutte de liquide, il faut diminuer le volume.

Une diminution du volume permet d’atteindre le domaine liquide,comme le montre
le diagramme de Clapeyron ci-dessous,dans lequel figurent la courbe de saturation
et I’isotherme d’ Andrews associée a la température 7 = 373K :

P A
@ equilibre liquide/vapeur
domaine ‘ -
liquide/vapeur / vapeur saturante
PH373K} ¢ domaine
domaine gai/ vapeur séche
liquide
vy Vo W |4
Figure 9

130



(5782100566600 Brucoe qxd e/09/11 9.5 page 131 |

ée est u@lit.

Chapitre 8+ Etats et transformations de la matiére

3. Lorsque la premiere gojAtte de liquide apparait, le systeme est alors

constitué df gaz parfait (le liquide est présent en quantité négligeable) sou
la pressior (373K /), & la températaré 373K . La quantité de matie-

re vauk = ﬁ et le volume est éga’b@n appliquant I’équation d’état :

P*(373K)Vo = % RT, on trouve :

m
Vo = —g——— RT
O pY373K) M

50010 > - -
Vo = — X831 %X373=861°10 *m °
O 100105 X 1801073 o
Vo = 861L

4.Dans |'état final, le systeme est constitué de liquide et de vapeur.

Le volume est un parametre d’état extensif car il dépend de la quantité de matie-
re. Pour un mélange non idéal,le volume n’est pas additif (1 L d’eau et 1 L. de
méthanol ne donnent pas un mélange de 2 L !). On suppose donc ici le mélange
idéal,par conséquant le volume est un parametre d’état additif.

Le volume est un parametre d’état additif, nous pouvons écrire :
Vi =V T w, ol V etW sontles volumes du liquide et de la vapeur.

D’apres les hypotheses de I’énoncé, le volume de la phase liquide est négli
gé devant le volume de la phase vapelly W/, donc vy = w
= mvW, ouW est le volume massique de la vapeur.
La masse est aussi un parametre d’étatradditif + mv.
, \ 2 s — —m —_m
D’apres I'énonaé,= mv donanv = 5 etvy = S W.
Il nous reste a exprirherPour cela, placons-nous dans I'état ou le volu-

me vauty. Le systeme est alors constitué de vapeur en équilibre avec une
goutte de liquide (la masse de liquide est alors négligeable devant celle de
vapeur, cette derniere est donc/ggatewas pouvons écrirg = mW.

o _ Yo _
Ainsi,v; = ?(’ =4.31L .

© Dunod. La photocopie non

Exercice 8.5. Changements d’état de I’eau (d’apres £

On s’intéresse ici a quelques aspects de I’étude des changements d’état de 1’eau,
on donne ci-dessous,le diagramme d’état de I’eau en coordonnées (1. p).
1.Identifier les trois domaines numérotés (1),(2) et (3) sur la figure 10.
2.Nommer les points Cet Tet décrire ce a quoi ils correspondent.

Un corps pur en équilibre sous deux phases (a) et (b), ala température 7, est
soumis a une pression Peq qui dépend de 7et de la nature du corps pur.
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P (bak

21 ; C
\() T (3)
Pr .

(1)

,@%

Tr
__Sfgure1lo

3.Montrer que,si I’on fixe la température,alors la pression est fixée pour I’ équi-
libre entre les deux phases| Rappeler ensuite la « relation de Clapeyron » reliant
dPey

dT
massique de changement d’état L.~ » et des volumes massiques Y, et Y, du corps
pur sous les phases (a) et (b).

sur la courbe d’équilibre en fonction de la température 7,  de I’enthalpie

4. La pente de la courbe d1équilibre entre les phases (1) et (3) indiquées sur la
figure 10 est négative,alors que les deux autres sont positives. Quelle conclusion
en tire-t-on ? Citez une expérience mettant en évidence cette propriété.

5.0n s’intéresse a I’équilibre entre les phases (2) et (3) indiquées sur la figure 10.
Représenter ces domaines dans le diagramme de Clapeyron ( Y P), ou V estle
volume massique et Pest la pression. Un troisieme domaine apparait,quel est-il ?

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
* la lecture du diagramme d’état ;

* la relation de Clapeyron.

€ 1 Sur la figure 10 du diagrafime) du corps pur : (1) correspond au
domaine dd,0 solide, (2) correspond au domaife@eyaz, (3) cor-
respond au domaindide liquide.

Le terme gaz est employé pour un état gaz ou « vapeur séche » et le terme
vapeur est employé pour le gaz en équilibre avec le liquide.

2.Le poin(C est le point critique, il s'agit du point au-dela duquel le chan-
gement d’état liquide-vapeur n’est plus observable (fluide supercritique). Le
pointT est le point triple, en ce point on a coexistence des trois états de

la matiere du corps pur (la press@net la températurg sont des

constantes thermodynamiques ne dépendant que du corps pur).
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3.La variance d’'un systérie constitué d'un corps pur en équilibre entre det
phases est de 1 : si la température est fixée, la pression I'est aussi. Il y a
donc une relation entreet P (telle queP.q = £(7/). La relation de
Clapeyron est :

dPey _ LY

ar 1%, —V,)
Cette relation permet de connaitre la pente de Fa,coyrte).

4.La pente de la courbe d'équilibre de fusion entre les phases (1) et (3) est
négative, or dans un diagrarfinf® (la pente de la courbe est donnée

dP R .
pard—T. D’apres la relation de Clapeyron :
dPeq — qugon
dT T Miquide ~Vsoliae!
dpP
— <0 =2V jiguide “Vsotize < 0) CarLiusion > 0

dr fusion
<V

v,

liquide solide

Le volume massique de I'eau solide est donc supérieur au volume massiqu
de I'eau liquide.

On observe ce phénoméne notamment I’hiver avec |’éclatement de certain
conduites et gouttieres d’eau a cause du gel, lorsque I'on met une bouteille
d’eau au congélateur ou simplement avec les glacons qui flottent dans un
verre d'eaWduiquide <Y glacon © Pulagon = Peanliq €N divisant I'inégalité

Pk tig 1l ViENt dglacon < deawtiq = 1).
5.Le diagramme de Clapeyron lors de I'équilibre liquide-vapeur fait interve

nir la courbe de saturation, qui permet de faire apparaitre différents
domaines :

P A domaine fluide supercritique

domaine
liquide/vapeur

domaine
liquide

domaine

Y

Figure 11

Le troisieme domaine qui apparaft correspond a la zone d’équilibre liquide-
vapeur.
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Exercice 8.6. Isothermes d’Andrews (d’apres Cg

Le diagramme (figure 12) est le diagramme d’état de 1’eau en représentation de
Clapeyron (pression,volume massique).

P (har}

250 1
200 + /7
150 |

100 1

50 L7CTTRES00C

0,01 0,02 0.03 0,04 0,05 V k)

Figure 12

1. Est-il possible d’obtenir de 1’eau liquide a une température supérieure a
100 °C ? Si oui,comment procéder ?
2.Le long de I’isotherme 8 = 300 °C,entre les points figuratifs Aet B,dans quel
état physique se trouve 1I’eau ? Méme question entre les points Cet D, et finale-
ment entre les points Bet C.Identifier sur le diagramme les courbes de rosée et
d’ébullition,ainsi que le point critique.
3.Considérons un systeme de masse mH,0 dont le point figuratif est le point M.
Montrer qu’il est possible d’exprimer les fractions massiques d’eau sous forme
lig vap
= ﬂﬂ&) et sous forme vapeur ( Xvap — 10
MH,0 MHO
gueurs des segments BM,MCet BC. Pour un kilogramme d’eau dans un état dont
le point figuratif est le point M,déterminer la masse et le volume de chacune des
C, deux phases. Méme question pour un systeme dont le point figuratif est le point
B,puis le point C.

liquide (x1ig ) en fonction des lon-

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
* la lecture du diagramme de Clapeyron ;
* le théoreme des moments ;

e ]’étude des isothermes d’ Andrew.

1.1l est possible d’obtenir de I’eau liquide a une température supérieure a
100 °C, en augmentant la pression, comme le montre la courbe de vapori-
sation dans le diagramme de phase de I'eau :
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P {Bar

domaine liquide

I bar
/> domainc gaz
T|

woec Yo

Figure 13

C’est le principe de la cocotte-minute en cuisine : la pression dans le récipient est
supérieure a la pression atmosphérique (P ~ 2 bars), 1’eau y est donc sous forme
liquide a une température supérieure a 100 °C (aux alentours de 120 °C) et on dimi-
nue ainsi le temps de cuisson.

2. Nous utilisons la figure 12 de I’exercice précédent pour répondre a cette
question. Entre les poinet B, I'eau se trouve a I'état liquide. Entre les
pointsC et D, I'eau se trouve sous forme de gaz. Entre |g% @oihts

nous sommes dans le domaine diphasé, I'eau est en équilibre liquide-vapel
La courbe d’ébullition caractérise I'apparition de la premiere bulle de vapet
elle sépare le domaine {liquide} du domaine diphasé {liquide + vapeur}, il
s’agit de la cour®E . C'est sur cette courbe qu’on lit les caractéristiques

de la phase liquide.

La courbe de rosée caractérise la disparition de la derniere bulle de liquide,
elle sépare le domaine diphasé {liquide + vapeur} du domaine {vapeur}, i
s'agit donc de la couHuos; . C'est sur cette courbe qu’on lit les caracté-
ristiques de la phase vapeur.

L'ensemble des courbes d’ébullition et de rosée s’appelle la courbe de satu
Le point critique correspond au sommet de la courbe de saturation dans un
diagramme de Clapeyron : il s’agit d&l. point

3. Le pointM appartient au domaine diphasé, on peut donc appliquer le
théoreme de moments en ce point :

MC _ Ve —Vy

BC VeV

E =Yy "V

BC VeV

Par lecture graphique du diagramme, on trouve :

Vg =0:002m°> kg ' ; Vi =0.0lm> kg ! ; Ve = 0:045m°> "kg !
De plus, on a une masse totalengigatr 1kg . D'ou :

lig —
mHzO .Xqu X nH,O

Xeq

Xvap =

mg% = Xvap X mMH,0
lig — 0045 001 % 1 =
== L X =081k
MO 0,045 = 0,002 &

135



(5782100566600 Brucoe qxd e/09/11 9.5 page 130 |

Partie 1+ Physique - Thermodynamique

g — 0:001 = 0,002

X1 = J),19k
"0 0,045 = 0,002 &

0 <rifi g bi liq +  vap — t 1 t
n veritie au passage que 'on a bienmy,o ' My,o mH,0 €t que Ies masses trou-

vées correspondent a la situation du diagramme :le@int Mest plus proche de B
que de C,donc on doit avoir plus d’eau liquide que d’eau vapeur.

Le volume massique de la phase li§fide@@&C est donné par l'inter-
section du palier de changement d’état avec la courbe d’ébullition.

XV

— i
Vig = mio
Avec le méme raisonnement pour la phase vapeur, on obtient :

= vap
Viap =m0 *Vc

Viig = 0-81 X 0,002 = 1610 °m*> = 1L6L
Vaap = 0019 X 0,045 = 8610 ° m® = 86L

Au poinB, on n'a de I'eau qu’a I'état liquide donc :
mlkil(;o = lkg
Vig = mipo XVp =210 7 m’® = 2L

Au pointC, on n'a de I'eau qu’a I’état vapeur donc :

mino = kg

Vaap = migo XVe = 45710 2 m’ = 45L

m rcice 8.7. Résistance thermique (d’apres ag

On considere un corps homogene de section droite S,de longueur Let de conduc-
tivité thermique A.

1. Exprimer la résistance thermique Ry, du matériau en fonction de S, Let A.
Préciser I’unité de la résistance thermique.

G Dans toute la suite de I’exercice,on se place en régime permanent.

2.Les extrémités du corps sont a des températures différentes,notées 7o et 71. En
utilisant une analogie avec I’ électrocinétique,rappeler la relation entre 7p — 71,
R, et la puissance thermique Pr.

3. On associe deux corps de résistance thermique Rin1 et Rm2 selon la figure 14.

To T1 T2
d
x=0 L1 x=L;+Lp
Figure 14
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Les parties grisées sont des isolants theimiques. Le premier corps est compris
entre x =0 etx = L etle second entre x = L1 etx = L1 + L. On note To, T}
et T» les températuresenx =0, x = Lietx = L1 T Lo.

Donner I’expression de la résistance thermique R@e I’ensemble en fonction de
R et R .

4.Donner I’expression de la température 71 en fonction de To, 72, Rim1 et Rim2 .

S.Les deux corps sont maintenant associés selon le schéma de la figure 15.

Figure 15

On note Ty la température sur les surfaces d’entrée pour x = 0 et 71 la tempéra-
ture sur les faces de sortie. Donner I’expression de la résistance thermique R
(définie par la relation 7o — 71 = R Pin,0u Py est la puissance thermique tra-
versant I’ensemble des surfaces S et S2 en x = 0) de I’ensemble en fonction de
R et Ry . Faire une analogie avec 1’électrocinétique.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
* I’analogie entre le transfert thermique et I’ électrocinétique ;
* la résistance thermique dans le cas d’association série ou parallele.

1.La résistance thermique d’un matérial s\Wxprianaotireexpression :
— L
AS
2.Une analogie entre électrocinétique et conductivité thermique en régime
permanent est résumée dans le tableau ci-apres.

R

C? Electrocinétique Conductivité thermique
b TensiorU = Vo ~ Vi Différence de températiyresr
g (Volt) (Kelvin)
E Potentiel électrigue Température
£ (Volt) (Kelvin)
2
2 e d . . _06
£ Intensitg = <L Puissance thermidque= 20
< dt ~ dt
5 (A) ( 1's™h
ol
g L _U L . _To—T
§ Résistanck = — Résistance thermigue= =
© 1 P
() K w!)
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Une différence de potentiel entraine un njouvement des électrons et donc une inten-
sité. Une différence de température entraine un transfert de

chaleur par unité de temps. La chaleur est transférée vers I’endroit le plus froid :si
To~T1=0,Pn, =0etsiTo™T1 <0, P, <0. %ns tous les cas, R = 0.

3.Le régime étant permanent et les parties grisées étant isolantes, la puis-
sance thermique traversant le premier corps est égale a celle traversant le

second. En utilisant I'expression trouvée précédemment, la résistance ther-

H ’ 1 £ —_— TO — T2 .
mique de I'ensemble s’écrity; = P_ celle du premier corps :
th
| - -D
Ry = = et celle du seconfl;; = —=.
Py Pri

Nous obtenons aingix: = Rmi + R .

Par analogie avec I’électrocinétique,nous pouvons affirmer que les corps sont asso-
ciés en série car ils sont traversés par la méme puissance thermique.

4. Exprimons de deux fagcons la puissance thermique :

P = R (To = T)= Run(T1 = 1)
On en déduit I'expression de
(Rit + R Ti = Run To + Run T
_RuToTRiD
(R + R

T

. - . _To— T
5. Exprimons les résistances thermiques des deu’%hiorp%
th
i}
Pmw

La puissance thermique (chaleur par unité de temps) sur les deux surfaces

To — T To — T
est la somme des deux aupes= Py + Pjy = ——— + ———

etRm =

Rin Rinz
e |14 =D T , —
Or d'apres I'énomkg, = P On obtient ainsi :
th
1 1 1

—_— — e —

R Rm1 Run
Par analogie avec I'électrocinétique, on peut dire que les deux corps sont
associés en parallele, car ils sont soumis a la méme différence de tempéra-
ture.
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Exercice 9.1. (d’apres concours communs

On considere un dispositif expérimental constitué d’un cylindre vertical ouvert
dans I’atmosphere (la pression atmosphérique sera supposée constante), aux
parois indéformables,de section S,dans lequel deux pistons de masse et d’épais-
seur négligeables peuvent se déplacer librement. Ces deux pistons,notésito et 71,
définissent deux compartiments étanches dans le cylindre. Le pistony est le pis-
ton inférieur (figure 1). On utilisera le symbole O pour repérer les grandeurs rela-
tives au compartiment inférieur et le symbole 1 pour repérer les grandeurs rela-
tives au compartiment supérieur. On appellera longueur du compartiment 0 la
distance qui sépare le fond du cylindre du piston,et longueur du compartiment
1 la distance qui sépare les deux pistons.

On supposera dans toute la suite que les frottements lors du déplacement des pis-
tons sont totalement négligeables du point de vue énergétique.

[————o——— pistonm;
compartiment 1

——— T 101

compartiment 0

Figure 1 dispositif expérimental

Par ailleurs un systeme mécanique permet de bloquer ou de débloquer le mou-
vement de chacun des pistons sans modifier la géométrie du systeme.

Le compartiment inférieur contient du dioxygene assimilé a un gaz parfait. Le
compartiment supérieur contient du diazote également assimilé a un gaz parfait.
Les parois du cylindre et le piston sont perméables a la chaleur. Le pistonrio est
calorifugé.

139



(5782100566600 Bru 0o qxd ©/09/11 10.08 page 120 |

Partie 1+ Physique - Thermodynamique

Données: sectlon ducylindre: S = lem? ; accélération de la pesanteur :
= 10m * ; pression atmosphérique : Patm 10° Pa ; rapport des capacités
thermlques pour un gaz ]iJarfalt le: Y = 14 ; constante des gaz parfaits :
=831J "K ! "mol
On bloque le piston . Le piston M peut se dégcer librement. Le dispositif
expérimental est alors dans I’état d’équilibre noté A.
Le dloxygene contenu dans le compartiment O est caractérisé par une pression
Pa et une température 7, — 300 K. La longueur du compartiment O
est alors dO 0-2 cm.
Le dlazote contenu dans le compartlment 1 est caractérisé par une pression
P =107 Pa et une température 77" = 300 K. La longueur du compartiment 1
est alors dl =015 cm.
On place le cylindre au contact d’une source (thermostat) a la température
= 600 K. Chacun des sous-systémes, constitué par chacun des gaz (repéré
comme les comgartiments par O et 1),atteint un nouvel état d’équilibre (B).
On note TO , et do respectivement la température du dioxygene (gaz 0), la
pression du dloxygene et la hauteur du compartiment 0 dans cet état d’équilibre.
De la méme fagon Tl Pl et dl représentent la température du diazote (gaz 1),
la pression du diazote et la hauteur du compartiment 1 dans son nouvel état
d’équilibre.
1. Calculer la quantité de matiere no de dioxygene contenue dans le comparti-
ment O et la quantité de matiere n1 de diazote contenue dans le compartiment 1.

2.Caractériser la transformation subie par le dioxygene. En déduire TOB , POB et
dg.
3.Caractériser la transformation subie par le diazote. En déduire TlB, PlB et dlB

4. Calculer la qouantlte d’énergie recue par transfert mécanique (travail) par le
dioxygene ( W - p).et par le diazote ( WA-> p) au cours de la transformation.

5. Calculer la quantité d’énergie recue par transfert thermique (chaleur) par le
dioxygene (Q%—» p)-et par le diazote ( Qk—» p) au cours de la transformation.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
e premier principe de la thermodynamique ;
e nature d’une transformation (isochore,monobare,isotherme...) ;

* lois de Joule pour un gaz parfait.

1.Le pistomy est bloqué. Les compartiments 0 et 1 sont des systemes fer-
més. D’apres la loi des gaz parfaits :

nVo _ PV _ PRV
RTo  RIg RTS
PV, _ PivE _ PRV
RT\  RT{ RT{

no

ni
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Dans I'état, le compartiment 0 a pour volwifie=df' X s (= VZE le

pistonTy étant bloqué, le volume du compartiment 0 reste constant autour
de la transformation).

Dans I'état, le compartiment 1 a pour voluph&:d* X s.

En remplacant dans les relations précédentes, il vient :

PAALS _ 10° X 02 X 1072

= = =8,02"10 > mol
"Ry 831 X 300 e
PAAAS _ 10° X015 X102 -
np = — ]A = < =601"10 2 mol
RT| 831 X300

2.Pour0,, dans le compartiment 0, le volume est constant, la transforma-
tion est isochore.

(vt = vP)el ap xs=af X 9= 4 = af)

Le systeme est en contact d’'un thermostat a la temmpétatyvarois
du cylindre permettant les échanges thermiques, a I'égudibee:en

Ty = Ts = 600K .
Ainsi d’apres la loi des gaz parfaits :

Ay /A By;B B
Pn ‘/12 = Pn ‘/I‘; =1 PO = POA _Q_TA
RT; RT T;
_ 600 _
PE=100X——=2"10°Pa
300

3.PourN,, dans le compartiment 1, le pis&st libre de se mouvoir et
la pression extérieure est égale a la pression atmosphérique donc
Pext = Pam = cste. La transformation est monobare. Quand on traduit
I’équilibre mécanique dans I'état A et dans I'état B, nous avons :
PA=pPE =10 Pa

Le systeme est en contact d’'un thermostat a la tempétasyvarois
du cylindre et du pistpermettant les échanges thermiques, a I’'équilibre
en B, on a1 = Ty = 600K
Enfin d’apres la loi des gaz parfaits :

pivt _pPve o pldis _ pPdls

RT{ RT{ RT{ RTf

75 600
df =4 == =015%X == =030m
Ty 300
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Point méthode 1 :pour exprimer le travail lors d’une transformation :si la trans-
formation est irréversible,on part de OW =~ PexidV ,on regarde comment varie
Pext (nature de la transformation,par exemple monobare, Pext est constante) puis
on integre. Si la transformation est réversible, @ravail élémentaire s’écrit :
OW =7 PdV , on utilise I’équation d’état pour trouver 1’expression de P,on
integre en ne faisant sortir de 1’intégrale que les grandeurs constantes (nature de
la transformation :par exemple,isotherme,7est constante et pourra sortir de 1’in-
tégrale).

4.Expression du travail lors de la transfoanmatign
B

Wa»p = PextdV
A

Pour 0, dans le compartimemt la transformation est isochore donc
Vo = cste © dVo = 0. Ainsi ;Wi z =07 .
PourN,, dans le compartinrmantia transformation est monobare donc :

Pext = Patm ~ cste
B B

Wis g == ) Pam dV1 == Pam ) dvi

W}X_’B = Patm(VlB - IA)
Wi p = Pum X S(dlB _df)
Wi, ==10° X102 %X(0.30 —0-15== 150J

Point méthode 2 :pour une transformation d’un état A a un état B d’un systéme
fermé, le premier principe de la thermodynamique, appliqué au fluide, contenu
dans le systéme fermé,nous donne :  Ua~ g = Wa-p T Qa- 5.

L’expression de la chaleur recue par un systeme au cours de la transformation
s’en déduit: Qa~p = Ua>B ~ Wa~B.

€ 5.Pour0,, dans le compartinment’apres le premier principe de la ther-
modynamique, on a :

0 = 0 0 = A0
UA_’B WA_’B + QA_)B QA_)B

Le dioxygene étant considéré comme un gaz parfait, d"§poesléa 1
Joule, il vient qu&/ = Cvy dT, ainsi :

US- 5 = Cv(Tf —1)= ;lo_l(ToB — 13V

_ noRTS —norRT{ _ PEVE — LV

Ainsi : U/(A)A_’B = Q%_’B y—l y—l
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La transformation dans le compartirétantt isochore, on a :

B — pA B — pA
0 = A EQ_})Q- = jA X X 20_[)0-
Qa3 ~ Vo — dy S —
y~1 y~1
- 5 21097 10°
1-4—1
PourN,, dans le compartiment la transformation est monobare et la
pression du systeme est la méme dans I'état initial et dans I'état final
(P2 =PE), donc: H), , =0l .

0% 5 =02%10 = 500J

Point méthode 3 :pour une transformation monobare telle que ~ Pini ~ Pfin OU
isobare réversible,on peut écrire H = 0.

En effet,appliquons le premier principe : U = W + Q. Exprimons le travail.
Si la transformation est monobare, OW = Pex¢dV, la pression extérieure est
constante,donc en intégrant : W = Pext(Viin — Vin . L’état initial du systeme
est caractérisé par (Pini = Pext : Vini 3 Uini ; Hini = Uini T Pini Vind , on traduit
I’équilibre mécanique du systeme et I’ état final est :

(Piin = Pext ; Viin ; Utin 3 Hin = Usin T PiinViir/

W == Pex(Viin = Vid == PpinViin T Pini Vini.

Si la transformation est isobare réversible, OW =~ PdV , lapression est

constante,donc quand on integre : W =~ P (Viini — Vin. La pression Pest égale

a la pression initiale et a la pression finale donc le travail peut s’écrire comme

précédemment : W = PiinViin T Pini Vini.

Le premier principe devient : Usin ~ Uini = PiinViin T PiniVini T Q.

On obtient donc : (Ufin + Pfianin) —( Umi T Pui Vini) = 0, c’est-a-dire
H = 0.

Par ailleurs, le diazote est considéré comme un gaz parfait Biapres la 2
de Joule, il vient quH = Cp dT, ainsi :

— _ — niR _
Hi- = Cp(Tf — 1= y—_f( T = 1/)
Ainsi 10l = 7—L1(PlelBS — prafs)= 7_L1 PAS(d® = ap)

Ql —_ 1,4
ATB 84—

X105 %1072 %(0.30 — 015 = 525J
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Exercice 9.2. Masse, pisto et gaz parfait (d’apres

On imagine un cylindre aux parois diathermanes (perméables a la chaleur),fermé
par un piston. Le piston,de masse négligeable,peut glisser sans frottement entre
2 cales Aet B,sa section est S. Dans 1’€état initial,le@ston est en A,le cylindre
renferme un volume V4 d’air supposé gaz parfait,de coefficient y,a la tempéra-
ture de I’extérieur : Tp,pression Po,(gaz dans I’état 0 : Por Var Top).

P, T, P P P T,

B 4 a 4 Om
]

A 4 A 4 <
Pn’VA:I;) Pl’VA’TIQZ P,VpT P?;SVB:T
Etat 0 Ftat 1 Etat 2 Etat 3
Figure 2

On place une masse msur le piston et on chauffe tres doucement le gaz par un
moyen approprié,non représenté sur le schéma,jusqu’a ce que le piston décolle
juste de la cale A(gaz dans I’état 1 : Py- Var T1). Puis,on maintient le chauffage
jusqu’a ce que le piston arrive juste en B(gaz dans 1’état 2 : P»» V- T2),le chauf-
fage est alors arrété. On 6te met on laisse refroidir I’ensemble jusqu’a ce que le
piston décolle juste de B(gaz dans 1’état 3 : P3s Vpr T3). On laisse toujours
refroidir jusqu’a la température 7o,alors le piston revient en A(gaz dans I’état 0),
le cycle est terminé.

Données numériques: Vg = 1L ; Va = 330mL ; To = 300K ; Py = lbar ;
— — — = _Cp _

m = 10kg ; S =100cm? ; g = 10N 'kg l;y—z’j—m;

R = 8314J 'K "mol '

Les capacités thermiques du gaz seront supposées indépendantes de la tempéra-
ture.
Les différentes transformations seront supposées réversibles.

1.Exprimer les capacités thermiques a pression et a volume constants Cp et Cv
du gaz en fonction de n(quantité de matiere de gaz enfermé),R, Y,puis en fonc-
tion de Po, Va, To, Y.

2.Quelle est la nature de la transformation de 0 a 1 subie par le gaz ?
3.Exprimer la pression Pi et la température7i en fonction de Po, To,m,g,S. Faire
I’application numérique.

4.Exprimer la quantité de chaleur (transfert thermique) Q(l) regue par le gaz au
cours de cette transformation en fonction de Cv ou Cp, T1, To puis Po, 11, To, V4,
Y. Faire I’application numérique.
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S.Quelle est la nature de la transformatiLn 1 a 2 subie par le gaz ?

6. Exprimer la température 72 en fonction de 71, Va, Vp. Faire I’application
numérique.

7.Exprimer la quantité de chaleur (transfert thermigue) Q% recue par le gaz au
cours de cette transformation en fonction de Cv ou Cp, T1, T2 puis Po, To, T1, 12,
Va, Y. Faire I’application numérique.

8. Exprimer le travail W12 recu par le gaz au cours de cette transformation en
fonction de P1, VB et Va.

9.Quelles sont les natures des transformations 2 a 3 et 3 a 0 subies par le gaz ?
10. Exprimer les travaux WS et W30 en fonction de Po, VB et Va.

11.Exprimer le travail Wéchangé par ce « moteur » avec 1’extérieur,au cours du
cycle,en fonction de m,g, Va, Vp,S. Faire I’application numérique.

12.Tracer I’allure du diagramme de Clapeyron d’un cycle.
13.Retrouver,d’apres le diagramme,le travail Wealculé précédemment.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
¢ nature d’une transformation (isochore,isobare,isotherme...) ;

» expressions du travail et de la chaleur recus par un systeme au cours d’une trans-
formation (voir points méthode 1 et 2de I’exercice 9.1.) ;

¢ allure de transformations dans le diagramme de Clapeyron.

1.D’apres la relation de M&yer,Cy =nR. Or,y = % donc :
v

R

vy 1 y—
Appliquons I'équation d’état des gaz parfaits dafgl €Latrp :
PoVa = nRTy.
Ainsi :Cp = PoVa _ Y etCy = PoVa _L
To y~1 Th y—1

2.La transformation 0 a 1 subie par le gaz est isochore réversible.

La réaction n’est pas monobare :la pression extérieure n’est pas constante. Lorsque
le piston est en contact avec les cales,la réaction de celles-ci joue dans la pression
extérieure,puis lorsque le piston décolle,la réaction n’entre plus dans le bilan des
forces s’exercant sur le piston ; la pression extérieure est alors différente.

—_ =5

3.0n traduit I’équilibre du piston dans I'étak.l,= 0 , et on pro-
jette sur I'axe verticAlS —mg — PoS = 0. On obtient ainsi :

10 X 10

S T00 10 VU1'10°Pa
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Par ailleur®yV4s = nRTo et Pi1Va = nRT 1, donc :

_ P _ mg  _ 10 X 10
I=Thv—=T 17 =300X 1%t -
b 0 SPo 100" 1074 X 105

T1 = 330K €

4. Appligquons le premier princige = Q(l) + w. La transformation est

isochore dondv = 0. Le gaz est parfait, alors dU = CvdT, ainsi
U=cvin—1.

1 — _ — POVA 1 _
(o5 viT o T y—1 1 o

ol = 10° X330°10 ° 1
0 300 141
5.La transformation 1 a 2 est réversible donc a chaque instant, la pression

(330 —300)= 8.2J

dugazvaug = py t ﬂSS. La transformation est isobare réversible. On a

doncP, = Py.
6. Appliquons I'équation d’état des gaz parfaits af €T URT ;.

17 V V
On a de plug| V4 = nRT, donc= = —B, donch, = T £
T Va Va

7

1
7> =330 X = = 1000K .
33

7. La transformation est isobare réversible HofiqQ (voir le point
méthode 3de I'exercice 9.1.)

Par ailleurs, le gaz est parfaitdionc CpdT et ainsi

0> =Cplr, — )= M__L(Tz_ﬂ)
o y~—1

_10°%X330°10 ° 1.4 _
01 = —(1000 —330)= 260J
@ 300 14— 1
8. La transformation est réver§iM& — P4V , et isobare, la pression

du systéeme vaytdonc Wy =— Pi(vs = va).

9. La transformation 2 a 3 est isochore réversible. La transformation 3 a 0

est réversible et a chaque instant, la pression du systenumrauld
transformation 3 a 0 est isobare.

10.w; =0 car la transformation est isochore. Par analogie avec la ques-
tion 8 :w; =~ PO(VA - VB).

11.Le travail sur tout le cycle est la somme des travaux des différentes
transformationw:= wy + wi + w; + wy.
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w==P(vg = Vi)~ P%)(VA —v)=( p = p)(vy — vp)

= l;g'(VA —Vp)
10 X 10 -
=——=(0330~"1 10 =671
1001074 @
Le travail est négatif : le systéme cede du travail au milieu extérieur, c’est
un moteur.
12.Le cycle est constitué de deux isochores et de deux isobares :
P A
Pl 1 ............................. > 2
P :
o 3,
VA VB V
Figure 3

13.Le cycle est décrit dans le sens des aiguilles d’une montre, il est donc
moteur. Le travail est I'opposé de I'aire du cycle :

w==(p, = P)(vg = va)=( P, = P) (Vs — V5)

a mMéme expression que p ddemment.

Exercice 9.3. Mélange gaz/solide

(d’apres concours commun su

Le systeme étudié,constitué de nmoles d’air assimilé a un gaz parfait et d’une
masse mde cuivre solide,est contenu dans un cylindre schématisé sur la figure :

Piston mobile .
GP . extérieur
P oste cuivre
° = ®
Figure 4

On précise que :
* le piston est mobile sans frottement,les autres parois sont fixes ;

* les éléments hachurés sont athermanes (c’est-a-dire imperméables aux trans-
ferts thermiques),tandis que la paroi (F) permet ces tranferts.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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Données :
-7 — - - _
» Gaz :coefficient de Laplace : y = g : R =8314) 'mol "K' ; n = 1mol .

* Cuivre :capacité thermique massique : ¢ = 385{¥g'K_1 ;m = 269g .
* Py est constante,les valeurs de Y et de csont ici indépendantes de la tempéra-
ture.

1.Comment définit-on les capacités thermiques Cv et Cp d’un systéme thermo-
dynamique ? Simplifier ces expressions dans le cas du gaz parfait et établir dans
ce cas les expressions des capacités molaires Cv.,; et Cp,,» en fonction du coef-
ficient y et de la constante Rdes gaz parfaits.

2.La température extérieure étant restée trés longtemps égale a 7o,le fond (F) du
cylindre est mis en contact avec une source (ou thermostat) a la température 71.
On laisse le systeme atteindre 1’équilibre. Le volume Voccupé par le gaz subit
une diminution relative de 5 % a partir de la valeur initialeVp. En déduire la tem-
pérature Celsius finale si &) = 27°C .

3.En fonction des températures et des données,exprimer la variation d’enthalpie
du systeme lors de la transformation décrite ci-dessus, sous la forme

H = C T.Onexprimera C en fonction de n,R, Y,met c. Quelles proprié-
tés essentielles de 1’enthalpie utilise-t-on pour établir cette expression ?

4.En déduire I’expression du transfert thermique Qalgébriquement regu par le
systeme a travers (F). Faire 1’application numérique et interpréter son signe.

5.Exprimer et calculer la variation d’énergie interne U du systéme.Interpréter
la différence entre U et H dans le cadre du premier principe.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants,pour un mélange :
» I’expression de la variation d’enthalpie ;

* I’expression de la variation d’énergie interne.

1. Cv et Cp sont des dérivées partielles :

oy oy
Cv= 3. etcp= 57 .
14 aT v P aT ,

Une autre fagon de I’écrire :

R _du . ( .
A volume constant, Cy = E Cv permet de connaitre la variation d’énergie inter-

ne (dU) quand la température du systeme est modifiée (d7') a volume constant.

R ) _dH . .
A pression constante, Cp = E Cp permet de connaitre la variation d’enthalpie

(dH ) quand la température du systeme est modifiée (d7") a pression constante.
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Dans le cas du gaz parfait, d’apres les deux loig/det fjgule,dépen-
dUu dH

dent que de la températ gE—cetCp =—
a peratuce et "oar

Par ailleursy =U + PV = U T nRT donaH = dU * nRdT
En utilisant les expressiong,det Cp,@l obtient la relation de Mayer :

Cp —Cv =nR
Les capacités thermiques molaires sont donc reliées par I'expression :
Cemn — Cvm =R

— CPm

Le rappostest défini pary:= Le = . On en déduitp,, = yCym.
Cy CmV
La relation de Mayer devidpt— 1)Cv,, = R, ainsi Cvm = =1 et
R
CPm = __L
y—1

2.L'état initial du systéme est donféper To). Le gaz est parfait :

PoVo = nRTo (1).
L’état final du systéme est donféper 71). Le gaz est parfait :
PoVi =nRT:1 (2).

Dans I’état initial,le systéme est en équilibre mécanique au niveau du piston mobi-
le (la pression du systéme est égale a la pression extérieure Po) et il est en équilibre
thermique au niveau du fond (F) (la température du systéme est égale a la tempé-
rature extérieure 70).

Dans I’état final,le systeme est en équilibre mécanique au niveau du piston mobile
(la pression du systeme est égale a la pression extérieure Pp). Et il est en équilibre
thermique au niveau du fond (F) (la température du systeme est égale a la tempé-
rature extérieure 71).

Faisons le rapport membre a membre de (1) etdﬂ‘e% ) La tempé-

rature finale est donnée par :

1 0 Vo
Le volume subit une diminution relative de 5 % doWg = 95%V ¢

= ,95V).
7 =(27/273) X 0,95 = 285K

@ Bien laisser la température en Kelvin.



(5782100566600 Bru 0o qxd ©/09/11 10.05 page 120 |

Partie 1- Physique - Thermodynamique

150

Ici,

Ici,

La température finale est@omfd2°C .

3.Le systéme est composé de gaz parfait et de cuivre. L’'enthalpie est une
fonction d’état additive dorT Hy., + Heu.

H = Hgaz +®HCu

. R
Le gaz est parfait, diihg = Cpdl = #leT et Hy = ;_f}’T

Le cuivre est une phase condensée, donc dHcy = medT et
Hco =mc T.

T =T — To.

n—RL"‘mc
Yy~ 1

Nous en déduisons H = T. Nous trouvons bien |I'ex-

. . (= IR
pression de I’énoncé avec #Ll +mc.

4.Le systeme subit une transformation monobare (la pression extérieure es
constante) et la pression initiale du systeme est égale a sa pression finale
(Po). Donc la chaleur regue par le systeme est égale a la variation d’enthal-
pie :Q = H (voirpoint méthoddea|’'exercice 9.1).

0= _L;llil tme (11 — T

Faisons |'application numérique :
1 X 8314 X7/5
751

Le systeme transmet de la chaleur au milieu extérieur : ceci est logique
puisque le systeme est au départ plus chaud (27°C) que le milieu extérieur
(12°C).

5.L’énergie interne est une grandeur extensiv&; depct Ucy.

+0.269 X385 (12 —27)=— 19907

U= Ugaz + Ucu

nRk

vy~ 1

Le cuivre est une phase condensée, donc dUcu = medT et
Ucu =mc T.

. R
Le gaz est parfait, dohg = CvdT = #dT et Ug =

T =T —To.
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T _ R
Nous en déduisonstl = %rl tme T.

Faisons I'application numérique :
1 X8314
751
H=Qet U=wWtQodoncsW = U~ H =—125].

La différence entr&/ et H donne le travail recu par le systeme.

+0.269 X385 (1227)=— 1865]

Pour I’application numérique,on prend les valeurs exactes de Uet H etnon les
valeurs approchées données plus haut.

Exercice 9.4. Cabine de sauna (d’apres

On s’intéresse a une cabine de sauna,de volume constant V = 14m 3,parfaite—
ment étanche. Initialement, elle renferme de I’air se trouvant dans les mémes
conditions que I’air extérieur,c’est-a-dire a la pression Pp = 1 bar et a la tempé-
rature & =20 °C.Unradiateur, fonctionnant a sa puissance maximale

P = 10kW, permet d’atteindre rapidement une température intérieure

61 = 80 °C. Cette température est ensuite maintenue constante en réduisant la
puissance du radiateur.

La capacité thermique totale de la cabine est C = 70kJ K 'la capacité ther-
mique massique de ’air estcv = 0-72] " g 1_ K !. La masse volumique de I’air
est supposée constante et vaut U — 1-3g "L L

1.0n suppose la cabine adiabatique pendant le temps de chauffe. Exprimer le fait
que le radiateur sert a chauffer la cabine et I’air qu’elle contient. On notera 7la
température absolue de la cabine et du sauna a un instant ¢.

2.En déduire la durée  f qui permet d’atteindre la température 6.

3.Déterminer la pression finale dans la cabine. On suppose que ’air est un gaz
parfait.

4. Une fois la température 6 atteinte, des pertes thermiques sont enregistrées.
Elles sont caractérisées par une puissance de fuite Pruite = AB — 8 avec
A =70W "K '. A quelle fraction de la puissance maximale le radiateur doit-il
fonctionner pour maintenir la température a 80 °C ?

5. Une personne entre dans la cabine. Apres un instant treés court,la température
de la cabine vaut a nouveau 6. La température de la peau doit &tre maintenue a
6 = 37 °C.et ceci uniquement grice a 1’évaporation de 1’eau perdue par trans-
piration. Le transfert de puissance entre le corps humain et I’air du sauna est
donné par P = B(6; — 6 avec B = 142W K '. Quelle est la perte de masse
de la personne lors d’une séance de ¢ = 10 min ?

On donne la chaleur latente massique de vaporisation v = 2400J “g !

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
* bilan énergétique en utilisant la puissance thermique ;

* expressions de la chaleur lors du chauffage d’une phase condensée ou d’un gaz
parfait et lors d’un changement d’état. €

1.La cabine étant adiabatique, I’énergie fournie par le radiateur permet de
chauffer la cabine et I'air qu’elle contient :

dFE radiateur = 5Qcabine + 6Qair
Pdt = CdT T uvevdr

L’énoncé dit que le temps de chauffe est rapide. Il est donc raisonnable d’estimer
que pendant ce temps,la cabine n’a pas le temps d’échanger de la chaleur avec son
milieu extérieur et donc de la supposer adiabatique.

-

. . . . — Energie
Puissance et énergie sont reliées par Puissance = .
Temps

cv est la capacité thermique massique a volume constant de I’air. Cette notion est
définie a partir de 1’énergie interne du systeéme. Ici,il suffit d’utiliser le fait que la
chaleur transférée a un systeme s’exprime : 6Q = CdT ou 6Q = mcv dT .

2.0n intégre I'expression précédente :

A T

!
P da=(ctuved ar
0

To
P t=(c+puver —1)=( c +puve o, — &)

Pour exprimer une différence de température,on se place indifféremment en degré
Celsius ou en Kelvin car T = 81273,

=lcruvedlo —a)

G, P

= (70 °10° + 1,3 10° X 14 X 0,72)(80 — 20/
10103

= 500s = 83min

(c+ Ve v) doit s’exprimer en J KL

La masse volumique peut s’exprimeren g m > :«sional3 gdans 1 Lonena
1 000 fois plus dans 1 m> ».

3.L’air étant un gaz parfait et la cabine étant parfaitement étanche, nous
pouvons écrire I'’équation d’'état des gaz parfaits au début et a la fin :
PoV = nRTo et PrV = nRT.
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. N e P _ T
En faisant le rapport membre & membre,on élimine Vet RT : B = 7
0 0
p = p L _1X80+273_12b
=P~ = 1.2 bar
T 20 + 273

En expriment Pp en bar, on a Pr en bar. Les températures doivent s’exprimer en
Kelvin.

4. Le radiateur ne fonctionne plus a sa puissance nRaxiaiske une
fraction de la puissance maxiPale radiateur sert maintenant a com-
penser les pertes :

ar = Ale — &/
.= Ale —a) _ 70 X(80 =20
P 10°10°
Le radiateur doit fonctionner a 42 % de sa puissance maximale.

=042

5.Lorsque la personne entre dans la cabine, la chaleur recue par cette per-
sonne pendant les 10 min lui sert a transpirer et a perdre dieaumasse

par évaporationQ = m v. La puissance thermique associée vaut donc

m v t.Cette puissance thermique est transférée a I'air :

_BlB=6) 1 _ 142%(80—=37)%X 10X 60 _
m= = = 150¢
v 2400

v peut étre exprimé enJ * g !':on a ainsi la masse directement en g. Le temps doit
s’exprimer en secondes.

Exercice 9.5. Changements d’é

Un piston, sans masse et sans frottement, d’aire S, peut se déplacer dans un
cylindre d’axe vertical. L’ensemble,aux parois diathermanes,est thermostaté et
maintenu a la température constante 7o. Dans ce récipient, de volume variable,
est placée une masse de dioxyde de soufre SOz (corps pur). A la température de
I’expérience, la pression de vapeur saturante de ce corps pur est P (7). Dans
I’état initial,noté A,un opérateur maintient le piston a la hauteur Hdu fond du
cylindre,pour laquelle le corps pur se présente a I’état de vapeur tout juste satu-
rante :la vapeur est en équilibre avec une goutte de liquide. La vapeur est consi-
dérée comme un gaz parfait. Le volume de la phase liquide est négligé devant le
volume de la phase vapeur. On note hvap(T la variation d’enthalpie massique
lors de la vaporisation de SOz a la température 7o.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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Ltat A H > Ltat B
O2iq)

Etat C

vide

— 1

lg)zaiq)
Bulle de SOz(m)

Figure 5

Etape A ™ B :L ’expérimentateur fait descendre lentement le piston jusqu’au
fond du cylindre,afin que le corps pur se loge dans un petit conteneur,de dimen-
sions négligeables et relié au cylindre par un tres petit tube muni d’une vanne.
Cette derniere est alors fermée. Dans le conteneur,le corps pur se présente sous
forme liquide juste saturant :le liquide est en équilibre avec une bulle de vapeur.

Etape B 7 C :La vanne reste fermée. Le piston est remonté,puis fixé dans sa
position initiale :le vide regne dans le cylindre.

Etape C > A :La vanne est ouverte et le liquide se vaporise pratiquement ins-
tantanément :le corps pur se retrouve dans I’ état initial.

Etape A = B :

1. Représenter la transformation A > B dans le diagramme de phase du corps
€ pur SOz et dans le diagramme de Clapeyron.

2.Quel est I’autre nom de I’enthalpie massique de vaporisation ?

3.Exprimer le travail Wap et préciser s’il est recu ou donné par le corps pur.

4.Exprimer la chaleur Q ap et préciser si elle est recue ou donnée par le corps pur.

5. Exprimer la variation d’énergie interne  Uas.

EtapesB ™ CetC ™ A:

6.Le corps pur a-t-il subi une transformation au cours de I’étape B —> C?

7.Que vaut le travail Wca ?

Etude du cycle :

8.Quelle est la variation de 1’énergie interne au cours du cycle ?

9.Donner I’expression de la chaleur mise en jeu au cours d’un cycle.
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Cet exercice permet d’aborder les points %uivants :
* bilan énergétique lors d’un changement d’état ;
* bilan énergétique sur un cycle.

Dans I’état A,I’état du systeme est un état de VapeL@out juste saturant a la tempé-
rature 7o,sous la pression P*(To) ,de volume V4 = § X H.Dans I’état B,1’état du
systeme est un état de liquide juste saturant a la température 7o, sous la pression
P*(To),et de volume Vi = Vionteneur négligeable devant S X H. La transformation
A 7 B est une liquéfaction.

Point méthode :lorsqu’il est demandé de tracer 1’allure d’une vaporisation ou d’une
liquéfaction dans le diagramme de Clapeyronil faut dessiner la courbe de satura-
tion et une isotherme d’ Andrews associée a la température du changement d’état.

1. La transformatiom® B est représentée par un point dans le diagram-
me de phase et par un segment horizontal dans le diagramme de Clapeyro

P A
point critique
. [
dorpalne domaine
solide liquide
PX(To) B
Adomaine
0 gaz
point triple
L >
To T
Figure 6
P A

liquide tout
juste saturant

domaine
liquide/vapeur

vapeur tout
juste saturante

domaine

A gaz

P*(To)

domaine B
liquide
To

Veont V=SH v
: Figure 7
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2. Un changement d’état e%st une transformation isobard doc

(voir I'exercice 9.1). La variation d’enthalpie est égale a la chaleur latente
de changement d’état. Ainsi la variation d’enthalpie massique lors de la
vaporisation 86, a la températuieest égale a la chaleur latente mas-

S|que de vaporisation de SO, : T~ hllq( = ]’lvap(TO)

= Vap(To) L’enthalpie massique de vaporisation est aussi nommée chaleur
latente massique de vaporisation.

3.Lors du changement d4AtatB, isobare et réversible (la transforma-
tion est effectuée lentement), le travail élémentaif@y/s=écritdv

ouPpP estla pressmn du sg/steme iCi eg)a"Ye"(d Quand on integre, on
trouve :Wag =— P (1) X . D’apres I'énondés est négli-
geable devawit donc :

Was = P1)X vy = PHT)X s X H >0.
Le corps pur recoit du travail lors de X étape

4.lors de la liquéfaction isobare, on peutzggmtd.(,, sont les cha-
leurs latentes de liquéfaction et de vaporisation) :

QAB th Lvap _m vap =_mh Vap(TO)< 0 dOhC Ie COI’pS pur
donne de la chaleur.

5.Appliquons le premier principe de la thermodynamique au corps pur lors
de I'étape ™ B :
= + =pHr)X sXH— (1)
Uap = Wap T Qap = P Tp S*H™m hvap'To
6.L'état C et I’état B sont identiques : le corps pur n’a subi aucune trans-
formation au cours de I'égapecC.

7 .La transformation™ A est irréversible (la vaporisation dans le vide
est instantanée). Le travail élémentaire s'écr@WGHT PexidV . OF,
la pression extérieure est nulle (videygofc0.

8. L'énergie interne est un paramétre d’état donc au cours du cycle,
Ucycle =0.

9.App|iquons Ie premier principe de la thermodynamique sur le cycle :
S @ Ucycle Qcyc_le Was + VVCIQ< =0

e —— Wap = P T

(d’apres CCP 2008) ***

On considere un dispositif expérimental constitué d’un cylindre vertical fermé,
aux parois indéformables,de section S,rempli d’eau en équilibre liquide-vapeur.
On se propose moyennant quelques hypotheses de déterminer une équation qui
relie la pression de saturation a la température de saturation pour un fluide en
équilibre liquide-vapeur.

Données :Masse molalre de I’eau : = 18¢g 'mol ! ; constante des gaz par—
faits :R = 8314J 'K 'mol ! ; masse Volumlque de l’eau liquideg, = 1kg 1!
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On rappelle que pour un mélange liquidL—vapeur a I’équilibre a la température 7,
la pression de saturation est reliée a la température par la relation de Clapeyron :

dP
(r)= 1 La(y, -
Ur)= 120, C’g

dans laquelle (1) désigne la chaleur latente massique de vaporisation,égale a
la différence des enthalpies massiques de la vapeur a la saturation et du liquide a

dP sat

la saturation. Le terme est la dérivée de la pression de saturation par rap-

port a la température de saturation. Y, et V représentent respectivement,le volu-

me massique de la vapeur a la saturation et du liquide a la saturation pour la tem-
pérature considérée.

On admet que la vapeur d’eau est assimilable a un gaz parfait et que le liquide est
parfaitement incompressible.

1.Donner I’expression du volume massique Y, de la vapeur d’eau 2 la saturation
en fonction de la pression Psac de la température 7,de Mk et de R.

2.Montrer numériquement que pour des pressions et des températures respecti-
vement voisines de 10° Paet 373 K, le volume massique de 1’eau liquide est
négligeable devant celui de la vapeur. On fera cette hypothese pour la suite.

3.Pour modéliser la dépendance en température de la chaleur latente massique

de vaporisation, on va considérer qu’un kilogramme d’eau effectue le cycle

réversible constitué des transformations suivantes :

» [J :vaporisation isobare et isotherme (a la pression Py et la température 7o) du
liquide saturant jusqu’a la vapeur saturante.

* JK :échauffement isobare réversible de la vapeur jusqu’a la température 7.

e KL :compression isotherme réversible de la vapeur a la température Tjusqu’a
I’obtention de vapeur saturante a la pression Psat.

* LM :liquéfaction isobare et isotherme jusqu’a transformation totale du fluide
en liquide saturant.

* MI :refroidissement du liquide en suivant la courbe de saturation.

a) Représenter le cycle de transformations sur un diagramme de Clapeyron
(P, V) en faisant figurer la courbe de saturation.

b)Exprimer pour chaque transformation la variation d’enthalpie massique du
fluide en utilisant uniquement les grandeurs v(T) , T/, Cpv, Cp ,Tet To.
On supposera pour la phase liquide que I’enthalpie ne dépend que de la tempéra-
ture.

¢)En déduire que I’on peut écrire la chaleur latente massique de vaporisation
sous la forme v(T)= a + bT. Donner les expressions de aet b.

d)Expliquer pourquoi cette expression est une bonne approximation de la cha-
leur latente massique de vaporisation,uniquement si les températures 7et 7o sont
suffisamment éloignées de la température du point critique.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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4.A partir de la relation de Clapeyron et|des résultats des trois questions précé-
dentes, trouver une expression analytique de la pression de saturation  Psar de
I’eau en fonction de la température 7Tet des constantes Po, To,a,b,Ret ME.

T . .
5. Montrer que si ; 1,I’expression précédente@ut s’approximer par I’équa-
0

tion suivante : Psat  Po exp

M v(To)
E—OZ(T - T

6.Exprimer lors de la transformation LMle travail massique Wru,la quantité de
chaleur massique gLy et la variation d’énergie interne massique uLyM.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* la relation de Clapeyron ;
* cycle de transformations avec changement d’état dans le diagramme de Clapeyron ;

* variations d’enthalpie de transformations,dont des changements d’ états.

(>

1.La pression de vapeur saturante correspond a la pression de la vapeur at
dessus du liquide, cela représente la pression de I’équilibre liquide-vapeur ¢
une température donnée. La vapeur d’eau étant assimilée a un gaz parfait,
ona:

y =V _ nERT

* me  mePsu

Vg RT

ME Psat
L 1
2.Pour I'eau liquid¥ := p_ =10 *m’® kg !
Pour I'eau vapeur :
_ _RT _ 831X373 _ _
v, = =1.72m? kg .

 MgpPa 1871073 X 10°
v
On a bierV < Ig' : le volume massique de I'eau liguide est négligeable
devant celui de la vapeur.
Dans les applications numériques, O doit s’exprimer en kg'm_3 et la masse

molaire en kg " mol ! pour que les volumes massiques s’expriment en

m’ 'kg_l.

Point méthode :quand on veut représenter dans le diagramme de Clapeyron I’al-
lure de transformations parmi lesquelles figurent des changements d’état liquide-
vapeur, il est utile de représenter la courbe de saturation et autant d’isothermes
d’ Andrews que 1’énoncé mentionne de températures.
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3. afEn]on adu liquide sz%turant donc leg/ msinsur la courbe d’ébul-
lition a la températliFet a la pressign. La transformatibnest iso-
therme et isobare et/esn a de la vapeur saturante ; on est donc sur la
courbe de rosée a l'isotherme d’'Afydrews

La transformatigki est isobare jusq la températuireuffit, pour
place, de tracer I'isobargyaet de repérer I'intersection avec l'isother-
me d'Andrefs

La transformatigih est isotherme, donc on suit I'isotherme d'Andrews
et le poinL se situe a l'intersection de cette isotherme et de la courbe de
rosée (vapeur saturante)en

La transformatigm est un changement d’étated P constantes, en

M on a du liquide saturant.

P

Psat

Po

Figure 8

b) Transformatioly : vaporisation (changement d’étatm et Py
constantes) d’'ou :

hy = (T
Transformatigk : le gaz est parfait da@hc= ¢,,v dT et ainsi :
hik = Cp,V(T - To)

Transformatidfl. : le gaz est parfait dafic = ¢,.v dT, or la transfor-
mation est isotherme, dUT 0  hxkr = 0.
Transformations : liquéfaction (changement d’2&ttAconstantes),
d'ou :
hiv = (T)=_ V(T)
Transformatiawy : refroidissement d’une phase condensée pure donc :

hmr = cp (1o = 1)

C) Pour le cycle, on a #i¢yee = 0 (I’enthalpie massique étant une fonc-
tion d’état, elle ne dépend que de I'état initial et de I'état final), ainsi :

heyte = hy v huk ¥ hie ¥ hv ¥ har =0

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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1)+ e, (T =1+ 0~ WT)+ ¢ (10— T)= 0
Ar)= A1)+ 10(c) —cpWt Tlcpv—cp )

En identifiant, il vient :

a = V(TO)+ TO(CQ_C[)'V)

b= Cp:V - Cp:

d)Sur la figure 8, on a fait figurer le point ctigigiueorrespond a I'in-
tersection de la courbe d’ébullition et de rosée. Au voisinage de ce point, la
vapeur et le liquide ont des propriétés semblables : volumes massiques, la
vapeur ne plus étre assimilée a un gaz parfait et le liquide n’est plus incom:
pressible.

Donc I'expression precedenl(@)je\ est valable que loin de ce point cri-
tiquecC.

4.D’apres la relation de Clapeyron et la relation précédente, il vient :
uT)=T %(Vg —VJ)=qa+pr

De plus, d’aprées la question 2, on a vu que I'on pouvalt rofglager
V,. Par conséquent :
dP
T2V, =atpr
dT

D’aprées la question 1, il vient :

dPsat — MEPsat( +bT)_ MEPsat i+£
dT RT? R T2 T

On sépare les variables puis on intégf@emitet Py 7))

P — ME _a r
wo = LB 4 4
(P =5~ Fon (1)

Poi _aMe 1 _ 1 bM T
n =2 =422L +2=£, = (1)
€ Po R To T R To

Lo T
5.Prenons un equlvalenl'ndeT—
0

Point mathématl?ue developpement limité de In(1 + x/) au premier ordre pour x
tendant vers O : In(1 +o(x). Un équivalent donne : In(1+x) =

T T — T
In — = 1+ <
To To
P . T T — Tt
En prenant un équivalent, il vient=" 3
To To

160
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La relation (1) devient :

Pat aMeg 1 _1 L bMg T " Tp
Po R To T R To
Paar aMeg T —To @I-bME T — 1o
n
Po RT To R To
In L Ll D To(a+bT)

Po RT To
EnfinT = Ty, d'ou :
Pat Mg T — Ty (a
Po RTo To

In + b1/

Ora tbTo = v(To) et en prenant I’exponentielle, il vient :

Mg (1)
Pt Poexp ;720(T - To)

0

Il s’agit de I’équation de la courbe de vaporisation.

6. La transformatigms correspond a la liqguéfaction d’un kilogramme
d’eau de I'état de vapeur saturante a I'état liquide saturant.
On a donc un changement d’état fotdlPa; constantes, ainsi :

gy = hmy T v(T)

M M

De p|US WLM =- Pext dv=_ Psat dv=_ PO(VM _VL)-
L L

Or enL, on n’a que de la vapeur oV, = ;enMonadu

EPsat
N —y, — 1 N . L 1
liquide saturant aVgc=V = ; et d’apres la questioM 2est négli-
geable deva¥y, d'ou :
w, =p —RT__RT
LM SatMEPsat ME

Par analyse dimensionnelle, on peut vérifier la cohérence de notre résultat :  RT
s’exprime en J ' mol ! et Mg en kg’ mol ' donc Wy est bien homogene a des
T'kg L

D’aprés le premier principe de la thermodynamique, lors de la transformati

RT
IJ,ona: uy =Wy, +q1j === - (7).
ME

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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—Second principe

Bilan d’entropie.

isotherme et détente de Jo
pour un gaz parfait (d’apres CCP TSI

Exercice

Détente isotherme :

On enferme le gaz (nmoles) dans une enceinte diathermane (permettant les
échanges thermiques) dont une paroi horizontale (piston),de masse négligeable,
est mobile verticalement sans frottement.

La température 71 du milieu extérieur est constante. L’extérieur se comporte
comme un thermostat. A I’état initial le gaz est caractérisé par une pression Pi,
un volume V1 et une température 71 et la paroi est bloquée.

Milieu e Paroi mobile
extérieur
T, e <«—Paroi diathermane

Figure 1

On débloque la paroi et on la déplace de maniere réversible jusqu’a une position,
telle que le volume V; offert au gaz soit V; = 2V et on la bloque a nouveau.

1.Déterminer la pression P; du gaz dans 1’état final en fonction de Pi.

2.Déterminer I’expression du travail Wi mis en jeu par le gaz au cours de cette
transformation en fonction de n,Ret  T1.

3.Calculer la variation d’énergie interne U1 du gaz au cours de cette transfor-
mation. En déduire le transfert thermique Q1 regu par le gaz en fonction de n,R
et 7.

4.Déduire de la question précédente 1’expression S1.éch de I’entropie d’échange
en fonction de net R.

Quelle est I’expression de la variation d’entropie  S1 au cours de cette transfor-
mation ?
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En déduire I’entropie d’irréversibilité (4u entropie créée) Si.c au cours de cette
transformation. Commenter.

Détente de Joule Gay-Lussac :

On considere un cylindre indéformable a parois athérmanes (ne permettant pas
les échanges thermiques) divisé intérieurement en deux compartiments de
volumes identiques par une paroi de volume négligeable. Les nmoles de gaz par-
fait se trouvent dans le compartiment 2,le compartiment 1 étant vide.

Compartiment 7 Compartiment 1
Paroi de volume )
négligeable Parois ath e
Figure 2

A Iétat initial le gaz est caractérisé par une pression Ps,une température T et
occupe un volume V2.

On ote alors la séparation et le gaz parfait occupe la totalité du cylindre.
L’enlevement de la séparation se fait sans travail.

S. En appliquant le premier principe de la thermodynamique,déterminer la varia-
tion d’énergie interne Uz du gaz au cours de cette transformation. En déduire
la température 7, puis la pression P, dans I’état final d’équilibre.

6. Déterminer la variation d’entropie ~ S2 pour cette transformation. Que vaut
I’entropie d’échange S2.¢ch pour cette transformation ? En déduire 1’expression
S2irr de la variation d’entropie d’irréversibilité au cours de cette transformation.

7. Comparer la variation d’entropie ~ S2 au cours de cette transformation a la
variation d’entropie S1 de la détente isotherme de la question précédente (ques-
tion 1). Commenter.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
* le bilan d’entropie d’un gaz ;
* la variation d’entropie au cours de deux transformations ;

* la détente de Joule Gay-Lussac.

Point méthode :la variation d’entropie S s’obtient en utilisant par exemple

_du , P .
I’identité thermodynamique dS = 7 + ? dV (valable quel que soit le type de

systéme,gaz ou phases condensées et quel que soit le type de transformation) et
en intégrant en ayant au préalable exprimé les différents termes.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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: . : o)
L’entropie échangée s’obtient en 1ntégrelnt oS = T ,ou Texe est la température
ext

du milieu extérieur.

L’entropie créée se déduit des deux expressions p@édentes grace au second
principe : Sc = ST Se.

1.Le récipient contenant le gaz étant fermé, la quantité de matiére de gaz
est donc constante. D'apres la loi des gaz parfaits :

_PVi _ PV,
RT1  RT,

La transformation est isotherme (la température extérieure est constante e
la transformation est réversible donc la température du systeme est égale

. - - V
la température extérieure), on obkjeTtr, 71
1

2. La transformation est réversible donc le travail élémentaire s’écrit :

.. — nRT ,
OWi =~ PdV . Le gaz est parfaip = =L Intégrons :
__ MuRTy o __ Vigy _ 2V,
W1 = ——dV T 7 nRT, — T "nRT1In —
Vi 14 w V Vi

Wi == nRT; In(2)

3.Le gaz étudié étant parfait, d’agfdsildeljouledU; = nCv,dT}.
La transformation étant isotherme :

(ari == qu, =02 U, =0).

Le premier principe de la thermodynamidu#; + Q;, permet d’ex-
primer la chaleur :
01 =~ W1 = nRT n(2)

50

4. Au cours d’une transformation élémdstaire,

C 7

température du milieu extérieur (thermostat).
L'entropie échangée est donc égale a :

,ouT estla

Slre 6Se T] 6Q1 T]

St.e = nRIn (2)
Pour exprimer la variation d’entropie, nous utilisons I’identité thermodynamique
P _ dv )
(voir point méthode) et nous 1I’appliquons au gaz parfait, ? dV = nR 7,Subls—
sant une transformation isotherme : dU1 = 0.
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— dT dv _ | dv
dS1 = nCvy — tnR = =yR —
T \% Vv
2Vi
L — — v _
Intégrons : 1 =  dS = nR = = nRin (2).
Vi
D’apres le second principe de la thermodynamique pour la transformation :
S1 = Spe T Sie.

Onadondy. = 81~ Sue — 0. Par conséquent, la transformation est
bien réversible.

5.0n applique le premier principe de la thermodynamique au systeme fern
{compartiment 1 + compartiment 2} contenant le gaz.

Il est important pour la détente de Joule Gay-Lussac de bien penser a appliquer
les principes de la thermodynamique pour le systeme global comprenant les
compartiments 1 (vide) et 2 (gaz parfait),car on sait alors exprimer facilement
Wet Q.

U =wrt 0

EF

Or le systeme est indéformablgydorc= W, = PextdV = 0.
EI

Autre raisonnement :le systeme est le gaz et comme I’ extérieur est du vide,quand
on enléve la paroi, Pext — 0 donc le travail est nul.

De plus, le cylindre est calorifugég)d0 (détente adiabatique).

Par conséqguent, on retrouve bien le résultat pour la détente de Joule Gay-
Lussac d’un gaz parfait/s = 0, c’est-a-dire que I'énergie interne initia-

le est égale a I'énergie interne finale.

Le gaz étant parfait, I’énergie interne ne dépend que de la température, la
température initiale est donc égale a la température fingle™ 0

entraing, = T».

L'équation d’état des gaz parfaits donne pour |'état iR, et

pour I'état finalV, = nRT>.

En faisant le rapport membre a membr&,eEaxet v, = 2V, nous

P, X2V N
trouvons—=——= =1, d'oll P, = =
PV 2

. o . ;o dU | P — dv
6.L'identité thermodynamique s’ecﬁt-rcdl? + ; dV = nR 7

Intégrons entke etv, =2V, :

2V
S2 = nRln = = nRin (2)
%]
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L’entropie échangée est éJgalﬁ,B? oS = TL 60 =0 carla
ext
détente est adiabatique (cf. question 5).
D’apres le second principe de la thermodynamique pour la transformation,
$ =St Sc.
DoncSie = S»~ Sz = S =nRln (2)> 0 : la transformation est
donc irréversible.

7.0n constate qug; = S,. Dans les deux cas, les états initial et final
sont identiques : la variation d’entropie (parametre d’état) ne dépend pas c
facon dont la transformation conduit le systeme de I'état initial a I'état final

Exercice 10.2. Bilan d’entropie pour un gaz

(d’apres concours commun sup

Une mole de dioxygene,considéré comme un gaz parfait,se trouve a la pression
P = 2 bars et a la température 7 = 280 K. On lui fait subir une brusque déten-
te dans I’atmosphére de pression supposée constante Py =~ 1 bar.

Ondonne R =83J "mol ' "K' ! etla capacité thermique molaire 2 volume
_5
constant : Cvy, = 5 R.

1. Par quel(s) qualificatifs(s),parmi les suivants,peut-on qualifier la transforma-
tion que subit la mole de dioxygene ? Justifier sa réponse.

— Réversible.
— Irréversible.
— Isotherme.

— Adiabatique.
— Isobare.

— Monobare.
— Isochore.

2. Par application du premier principe de la thermodynamique,  déterminer la
S O valeur de la température atteinte par le gaz a la fin de la détente. On remarquera

que P = 2P.
3. Exprimer et calculer la variation d’entropie du gaz au cours de cette transfor-
mation.

4. Exprimer I’entropie échangée au cours de la transformation
S.Exprimer I’entropie créée.

Cet exercice permet d’étudier les points suivants :
* caractéristiques d’une transformation ;
* bilan énergétique pour un gaz parfait ;

* bilan d’entropie pour un gaz parfait.
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1. La transformation subieLpar le gaz est brutale donc irréversible. On peut
également la considérer adiabatique car elle est rapide et les échanges de
chaleur n'ont pas le temps de s’effectuer. Elle est de plus monobare : la pre
sion atmosphérique restant constante.

Cette transformation ressemble a une détente de Joule-Gay-Lussac sauf que la
détente n’a pas lieu dans le vide. Attention a ne pas utiliser les résultats de la déten-
te de Joule-Gay-Lussac ici.

2.Appliquons le premier principe de la thermodynamique au gaz :
U=wto
Pour un gaz parfalti = nCv,, dT, donc U = %nR (Tin = T).

La transformation est irréveréité=— P... dV et monobare :
6W == Pydv et dond == Po(Vin — Vini) .

La transformation est adiabatique@donc
Le premier principe permet ainsi d’écrire :

5 —_
5 nR (Tfin —7)=- PO(Vfin - Vini)

Appliquons I'équation d’'état des gaz parfaits dans les états initial et final :
PVini = nRT €t PyViin = nRTfin.

5 _ _ P
S nR (Tsn — T)== PoVin T PoVini == nRTgin + nRT ?O

5 _ 1
5 nR (Tfin - T) == nRTsn T 5 nRT

5 1,5
=+1 nRTtn= — 1= nRT
2 2 2

o iy

6
Tiin = 7 T = 240K

P R . s
3. Pour un gaz parfaity = nCvy, dT, ; = n7 et I'identité thermody-

=}
o . o . e dT dv
g namique (voir I’exercice 10.1) permetdy’ &crita, ? +nR 7
é? Intégrons :
:é Ttin Viin

— — dT dv
E‘T S~ dS TnCvy — *+uR —
3 r T Vini
5 _ Tii Viin _ 5 6 12
: S = nCvy In—=2 + nRIn =2 =2 ,RIn =+ pRin =

T Vini 2 7 7
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_ — tin _ Ttin P _ 6 _ 12
PVini = nRT et PoViini — nRTfin,donc %—1: = f ?0 = 7 X = 7 .
5 6 12 -
s=-x&3xm-+&3xm—-=%er1
2 7 7

4.la transformation est adiabatique donc I’'entropieseéhangée

5. D’apres le second principe de la thermodynamique,
S=8 TS5
Dons. = §—S. = S§=127] 'K L.

de la réaction.

Exercice 10.3. Bilan d’entropie pour une phas

(extrait d’Agro-Véto TB 2010) *

Un demi-kilogramme d’eau est initialement a la température 6; = 17°C et on
veut I’amener a ébullition,c’est-a-dire a la température 6r = 100°C. Pour cela,
on utilise comme source de chaleur une plaque électrique dont la température est
maintenue fixe 2 Bp = 227°C. On néglige les pertes thermiques et on considere
que,dans le domaine de temperature env1sage la caPacne thermique massique de
I’eau est constante et vaut ce. — 4000J kg 'K

1.Quelle quantité de chaleur Qfaut-il fournir a I’eau pour réaliser le chauffage ?
2.Quelle est I’entropie échangée Se par I’eau au cours de cette évolution ?
3.Quelle est la variation d’entropie S de 1’eau ?

4.Exprimer 1’entropie créée Sc au cours du chauffage.

5.Comment évolue S: quand Bp augmente ? Commenter.

6.Le constructeur de la plaque électrique précise que la consommation électrique
est de 1 kW. Sachant que la transformation étudiée a duré 5 minutes et 20
secondes,quel est le rendement de 1’opérateur ?

Cet exercice permet d’étudier les points suivants :
* bilan d’entropie d’une phase condensée ;

* Définition générale d’un rendement.

j Au cours de I’épreuve,l’usage de la calculatrice était interdit. L’énoncé précisait

les valeurs suivantes : In L= 0-25.
290

1.L'eau liquide est une phase condensée. La quantité de chaleur pour éle-
ver sa températurgdestbQ = mc. dT .

Point méthode : L’expression de la chaleur se déduit du premier principe :
dU = 6W t 6Q. On considere en général que pour des phases condensées prises
dans des conditions de température et de pression éloignées des conditions
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extrémes (comme c’est le cas au niveau| géologique), le volume est constant
(donc W =0)et dU = CdT ou C est la capacité thermique. Nous obtenons
ainsi : 6Q = CdT .

Intégrons @ = mc.(6r —6)). €
0 =05 %4000 X(100 = 17= 2000 X 83 = 166" 10° J = 166kJ

Une différence de température prend la méme valeur que les températures qui s’ ex-
priment en °C ou en K.

2.D’aprées le second principe de la thermodynamique appliqué a I'eau liqui

L s _0 N
de, au cours d’une transformation elemeﬁiliawe;Q, ou Tp estla
P
température de la plaque en Kelvin.

=82

ext
Dans cet exercice,le milieu extérieur est la source de chaleur,c’est-a-dire la plaque

uniquement,puisqu’il n’y a pas de pertes thermiques.

En effet,pour un systéme, 6 ,ou Text est la température du milieu extérieur.

On exprime I’entropie échangée sur une transformation élémentaire, puis on
integre,en ne sortant de I’intégrale que les grandeurs qui demeurent constantes au
cours de la transformation.

= =L
Se= 68 =- 00

(6r —6)
L'entropie créée est donc égSLefa'TQ— = ch#
P P

166°10° _ 166°10° _ 165
227 273 500

e

X10 =330] "K' !

@ Attention ici :au dénominateur,la température doit rester en Kelvin.

Co _, dT
3.L’eau liquide étant une phase condgnséss;. 7

Point méthode :pour trouver 1’expression de dSquel que soit le type de syste-

me (gaz ou phases condensées), on utilise I’identité thermodynamique
_du P i
as = 7 + ; dV . Pour une phase condensée (dans des conditions usuelles de

température et de pression), dV = 0 et dU = CdT , C étant la capacité ther-
mique de la phase condensée.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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. — T,
Intégrons : S = mc. In==.
Tr

373 -
S =05 X 4000 xln% =2000 X 0,25 =500] "K'

G
Sr Tr

S= dS = mce 7 avec S7 et SF les entropies initiale et finale.
Si 17

@ Les températures doivent s’exprimer en Kelvin.

4.D’apres le second principe de la thermodynamique,
S=S8. TS
Tr _ me.(6r — 6

Doncgsc = S~ S. = mce lnFI Te

Se =500 —330=170J "K !
Tr _ me(6r ~ 6/)

5.5 S™S. = mceln—
T Tp

Si Tp augmentd, augmente également.

1
En prenant comme constantes les autres grandeurs, Sc varie en _—T .Si Tp aug-
P

mente, . diminue et — 7. augmente.
Tp Tp

L'entropie créée traduit I'irréversibilité d’'une réaction. Une plaque plus chal
de entraine une irréversibilité plus grande.

La réversibilité thermique est impossible a atteindre :lorsqu’on met en contact un
corps froid et un corps chaud,si I’on attend suffisamment longtemps,ils se retrou-

(O vent ala méme température. Si I’on rompt le contact,ils ne reviennent pas a leurs
températures initiales !

Pour s’approcher de la réversibilité thermique,il faudrait que ces deux corps soient
a des températures tres voisines,ce qui n’est pas le cas quand on augmente la tem-
pérature de la plaque.

6.Le rendement de I'opération se déﬁB'i't%a'tr,:oUQ est la chaleur

elec
recue par I'eau pendant la durée de I'opérationedt I’énergie élec-
trique fournie a la plaque.

sz _ cequeca (r)a orte
De facon génératendement = 4ue —

cequecacolte
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0 __ lis  _166
Pelect 1X(§X60+20) 320

Seulement la moitié de I'énergie électrique sert a chauffer I'eau.

=05

Exercice 10.4. Barometre + lac (d’apres EN

Un barometre,assimilé a un corps solide de capacité thermique Cest initialement
a une température 71. On le plonge dans un lac,assimilé a une source de chaleur
idéale,dont la température 7p est constante et on attend 1’équilibre thermique. On
définit la variable x par x = Q.
To
1.Exprimer la variation d’entropie du barometre  Sp en fonction de Cet de x.
2.Exprimer la variation d’entropie du lac S en fonction de Cet de x.
3.En déduire que la variation d’entropie de 1’ensemble « barometre + lac » est
Sp+ =C (=1~ Inx

4.Montrer graphiquement que  Sp+ est toujours positive.

Cet exercice permet d’étudier les points suivants :
* le bilan d’entropie d’une phase condensée ;
* la variation d’entropie d’un milieu extérieur (ici le lac) ;

* la variation d’entropie d’un systéme et de son milieu extérieur.

oy 1. Le barométre est une phase condensée, donc la variation élémentaire

. e dl . - .
d’entropie s’écriS, = C 7 La température initiale du barometre vaut

T) et la température finale &alié barometre est en équilibre thermique

avec le lac).
La variation d’entropie du barométre vaut donc :
To
— dTl _ To _
Sp = C——Cln—o—_Clnx
Ty T T

On ne peut pas faire le méme raisonnement pour le lac car I’énoncé ne donne pas la
capac té thermique du lac. On va donc exprimer la variation d’entropie du lac en fai-
sant appel au second principe.

2.Appliquons le second principe pour le lac :
S =S, TS
Le lac étant une source de chaleur idéale, les transformations subies par le

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

lac sont réversibles, da¥f;, : = QTQ- aved@ = Tpetds =0.
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Le lac échange de la chaleur uniquement avec le barometre, donc la chalel
recue par le lac est cédée par le b@@éﬁ’e Ob.

Pour exprimer Qp,appliquons le premier principe de la thermodynamique au baro-
metre : Uy, = W T Q5. Le barométre est une phase condensée, donc
dUp = CdT ,son volume peut étre considéré constant,donc W, = 0.

To
Up= cdr =cn—1)= 0, ="0
T
g= 80 _0__cn-r)
To To To

==—cli—x)=c—1
3. L’entropie est un parametre d'état extensifrdong, + S , donc
St = St 5 =—cnx tchk—1=¢c =1~ Inx

4.la variable peut varier de 0t&° .
Etudions la fonctight)= ¢ (x = 1)~ Inx . Dérivons :

F=c 1-+ .
X

Faisons un tableau de variation :

x 01 + o
&) — <0 0 >0 c
f o 0 +oo

Tra(;onﬁ(x) : fx ‘

1
Figure 3
Sp+ est toujours positif.
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Ce résultat peut aussi se justifier en appliEuant le second principe au systéme
« barometre + lac »,qui est un systeme isolé,donc : Sp+ T Sept 0.

Exercice 10.5. Mélange gaz/solide
(d’apres concours comimun Sup

Le systeme étudié,constitué de nmoles d’air assimilé a un gaz parfait et d’une
masse mde cuivre solide,est contenu dans un cylindre schématisé sur la figure :

Figure 4

On précise que :
* le piston est mobile sans frottement,les autres parois sont fixes ;

¢ les éléments hachurés sont athermanes (c’est-a-dire imperméables aux trans-
ferts thermiques),tandis que la paroi permet ces transferts.

Données :

7 -
Gaz :coefficient de Laplace : y = g ; R = 8:314J ‘'mol gl :n = lmol .
Cuivre :capacité thermique massique : ¢ = 385J '’kg 'K '; m = 269¢g .

Py est constante ; les valeurs dey et de csont ici indépendantes de la température.

1. Exprimer,a une constante pres,l’entropie d’un gaz parfait en fonction de 7,P,
n,Ret Y. Exprimer,a une constante,pres 1’entropie du cuivre en fonction de m,
cetT.

2.Exprimer [’entropie créée lors de la transformation en fonction des tempéra-
tures etde C .

3. Faire I’application numérique et conclure.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants pour un mélange :
* I’expression de I’entropie pour un gaz parfait et pour une phase condensée ;
* I’application du second principe pour en déduire 1’entropie créée.

L ey e o s _ dH |4
1.0n écrit I'identité thermodynarﬂ&ue7 - T dP .

. Ry dT dP C s N
Pour un gaz parfait dSg., = #Ll 7 ~nR ? On integre a une

constante pres :
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174

_ 1R
Sgaz = InT —nRInP T cste

y—1
Le cuivre étant une phase condedség,: mc d7T On intégre a une
constante pres :

Seu = melnT Tt cste

2.L’entropie est une fonction d’état extensie,; T Scu. La varia-
tion d’entropie du systéme au cours de la transformation s’écrit donc :

N Sgaz + Scu

R
= n__L InT1 — nRInP o T cste

Sgaz 1
— IRy —
—_ InTo ~ nRInP o T cste
Ry T
Sgaz = n_ ln_l
y—1 To

Scu =(mcInT ' este) = CmelnT ot cste )

Scu = mcln -
To
R T T
S = n—_L"'mc In==Cln =
y—1 To To

Exprimons I'entropie d’échange :
IRY L (1. —7)
T — T
g =L=_Y_1 S A ol el 1)
cn T T

Appliquons le second principge= S, T S..

7 _(n—m

Sce= STS.=C 1
c e nTO e

3.Fa[i_.Fons I"application numériqUﬁ ;

7

1 X8314 X< (15 —77)

_ 5 285 (12 =27

Se H +01269X385Hx In=—————
7 300 285

-1
5

Se =0178] "K !
S. = 0 : la transformation est irréversible.
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Exercice 10.6. Bilan d'ent%opie lors d’un chang

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

(d’apres CCP 2007) *

On dispose d’un cylindre indéformable muni d’un piston. Le cylindre et le piston
ont des parois calorifugées. Cg

Le piston est initialement fixé dans une position qui délimite un volume

V = 10L dans le cylindre. Le cylindre est initialement vide.

L’introduction d’une massem = 10g d’eau dans le cylindre permet d’obtenir un
systeéme liquide-vapeur en équilibre a la température @ = 100°C.

Données :

Liquide saturant Vapeur saturante

0 (°C) Py (bar)| Viiq (m*'kg V) hiiq (kI'kg™ IV vap (kg™ hvap (kI'kg ™)

500,123 1,01°107° 208,96 12,04 2 587,42

100 1,013 1,04 103 418,42 1,673 2 671,44

6 est la température, Py la pression de vapeur spaturante, Yiiq et Yyap les volumes
massiques du liquide saturant et de la vapeur saturante, hiiq et /ivap les enthalpies
massiques du liquide saturant et de la vapeur saturante.

1.Calculer le titre massique xen vapeur de ce systeme.

On souhaite exprimer 1’entropie du systeme liquide-vapeur en équilibre a la tem-
pérature 8 = 100°C.

2.Pour cela,on s’intéresse a la transformation suivante :une masge mde liquide
saturant est chauffée d’une température 7p a une température ¥, au cours de
laquelle elle subit une vaporisation partielle, jusqu’a I’état ou [le systeéme est
décrit par une fraction massique en vapeur x. On note ciiq la capacité thermique
massique du liquide saturant supposée constante.

Exprimer la variation d’entropie;du systeme au cours des deux transformations.

Montrer que I’entropie du systeme liquide-vapeur en équilibre a la température

6 = 100°C peut s’écrire :

hvap(T)_ h]iq(T)
T

SCoT)= meiig n(r) + mx + cste
ou cstegst une constante dépendant des caractéristiques du liquide saturant a la
tempérdture 7p.

3. On fait subir au systeme liquide-vapeur en équilibre a la température
6 = 100°C,une détente adiabatique réversible de la température 6 a la tempéra-
ture 64 = 50°C. Exprimer puis calculer le titre massique en vapeur x du syste-
me liquide-vapeur a la fin de la détente. On prendra ciiq — 4-18kJ kg KL
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Cet exercice permet d’étudier les points suivants :
e utiliser le théoreme des moments ;
 exprimer la variation d’entropie lorsqu’un changement d’état est pris en compte.

Il est bon pour tout exercice sur les changements dféat liquide-vapeur de représen-
ter la courbe de saturation et autant d’isothermes d’ Andrews que 1’ énoncé mention-

ne de températures :

liquide satprant a T
P A équilibre liquide/
fraction massique x
—-
liquide saturant AT, T
\\
TV
Ty
vliq 1% \/gjap Vv
Figure 5

1.Le titre massique en vap&ur—= est obtenu grace au théoréme des
m

moments :
_ V=V _ 171047103 1 _
— G ST T T o S ST =060
vap liq 1-673 1-04 * 10 1-673
_ VvV _10 _ - o -
Eneffet, V= —=—=1L"¢g ' =10 °m’g ' = Im>kg '
m 10

2.Lorsque le liquide saturant est chauffé, la variation d’entropie vaut :

T
S1 = Sig(T) = Sig(TY) = meiiq lnF
0

= dT . .
En effet,pour une phase condensée, dS = mciiq 7,que I’on integre pour obtenir

S qui est égal par définition a Ssysteme (€tat final) — Ssysteme (état initial).
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A la températurele systéme subit un changement d’état :
H — NMvap /’lvap(T)_ hliq(T)

S2 = Stig/vap(xr TV Siig(T)=

Avap (T) ~Dlig (T)
" 7~

S=—

Siig/vap(xr T) = Sig(T)= x°

En effet,au cours d’un changement d’état,

Deplus  H = myap X vap,0ll myap est la masse qui s’est vaporisée et vap est la
chaleur latente massique de vaporisation.

Pour une masse unité vaporisée,cette expression devient :ivap — hliq =  vap,qui est
un résultat a connaitre sur les changements d’état.

Ainsi la variation d’entropie que subit le systéeme au cours des deux trans-
formations s’écrit :

T Tvap(T) = hiia(T)
S= it S Tmeighh=— tx m 0 =
To T
. _ T Bvap(T) = hiig(T)
AInSIan/vap(xr T)— S]iq(TO)_ MClig ln? txom = T e
0
On trouve bien I'expression donnée par I’énoncé :
van{T) — (T
st )= mciig InT + mx _— = + cste

T
avecste = an(To)_ mcliq InTo.
Au cours d'une détente adiabatique réveysitie,

D’aprés le second principe de la thermodynamique, S =S, T S, S =0 carla
transformation est adiabatique et Sc = O car la transformation est réversible.

S = 0 signifie aussi Ssysteme (état final) — Ssyseme (état initial) = 0.

C’% S(xr T)= S(x; T)
hvap(T) — hiig(T)
j% meiiglnT + x'm L T = + cste
s hoan(T )= hi
8 = —vap g
E mciignT + mx = T B+ ste
a
2 hyap ~ hiig(T) huap(T ) = hiig(T )
a4 T —
g ciqInT +x = 4 cliqInT T x ~0 T =
g _ | T + hvaD(T) — Nlig (1) T
X = ClighnT Tx
E liq T T ]’lvap(T )_ hliq(T)
E — 373 1 2671-44 — 41842 323
§ x = 418Xm=—+ -
e 323 14673 373 258742 — 208:96
x =057
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—thermiques

_____ Exercice (extrait de G2E

Lemoteurd ... oco...ooc oL t le cycle réversible de Beau de Rochas ci-des-
sous :
P
A C
A
B
D
‘
Py > ~<
Vmin
Figure 1
. L . =V
Les transformations ABet CDsont adiabatiques réversibles. On note a = %
min

le taux de compression.

1.Déterminer les expressions des transferts thermiques QBc et Opa en fonction
€ des températures Ta, 1B, Tc, Tp, et de la capacité thermique Cy du systeme
gazeux.

2. Quels sont les signes de Qpc et Opa ?
3.Exprimer le travail total mis en jeu par cycle.

4. En déduire le rendement 1) du moteur en fonction des transferts thermiques
puis en fonction des températures.

5.Donner les expressions de 7B et Tc en fonction de T4, Tp,aet Y.
6.Montrer que N=1"a' .
7.Pour avoir le meilleur rendement possible,comment doit-on choisir a?

8.Calculer le rendement pour a =9 ety = 1/4.
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Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* la chaleur recue par un systeme au cours d’une transformation isochore ;
* les transformations adiabatiques réversibles ;

* le travail exprimé sur un cycle ; €

* le rendement d’un moteur.

L’énoncé ne précise pas la nature du gaz. On est donc amené a supposer le gaz par-
fait.

Rappels concernant les gaz parfaits : dU = Cvy dT et lors d’une transforma-
tion adiabatique réversible d’un gaz parfait avec le rapporty constant,on peut

appliquer la loi de Laplace : PV Y = cste ou encore : TV V1= cstes.

1. Les transformati®G et DA sont isochores. La chaleur recue par le
systeme au cours d’une transformation isochod@SecCritaT .

En effet,I’expression de la chaleur s’obtient en appliquant le premier principe de la
thermodynamique : dU = 6Q T 6W. Le systéme est un gaz parfait donc
dU = Cy dT. La transformation est isochore donc 6W = 0.

En intégrant cette relation, nous trouvons :

Opc = cv(Te — 18/
Opa = Cv(Ta — Tp)

2.Pc = Pg donclc = T doncQpc = 0 : le gaz recoit de la chaleur au
cours de la transformagion

En effet,dans I’état B:  PgVmin — nRT B et dans I’état C:  Pc Vmin — nRT c,donc

Pc _ Ic
Pp Ts

De la méme maniére, on mont@ue 0 : le gaz céde de la chaleur
au cours de la transformdtion

Il n’est pas utile ici de détailler le raisonnement puisqu’il a été fait précédemment.

3.Appliquons le premier principe de la thermodynamique sur le cycle :
U=Qpct0patTW=0
Ainsiw =_(QBC + QDA)= CV(TB —TctTp— TA)-

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

4.Le rendement du moteur est a’g‘al—am.
BC
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Le rendement d’un moteur est défini par le rapport entre 1’énergie mécanique four-
nie (T W) et I’énergie thermique regue (

Bc = 0).

.Q_Qﬁ—l+% 1+ Isn " Tp
OBsc — T

5. Pour faire le lien entfa et T, on peut appliquer la loi de Laplace
sur la transformationB (adiabatique réversible d'un gaz parfait) :

TAVmax - TBVHVn:1 Ainsi T = TAClV—1
De la méme manlelf’@v.ﬂ‘f;l = TpViax etTe = Tpa¥ .

6.0n utilise les questions 4 et 5 :

n=1+TA_TD=1+ Ta —Tp =+ Ta —Tp
Te — T Tpa¥ ! = Taa?"! aV U — T4

=41 = 17y

n=1"a

7 .Le rappopt est toujours supérieur a 11donc< 0 donc pour que le
rendement soit le plus grand possible, i fitt lguglus grand possible.

En effet, a' "V est une fonction décroissante de adonc —a'” ¥ est une fonction crois-

sante de a.

n: 1 —91_1114 =058

180

Exercice 11.2. Climatisation d’un local (extrait de E

Un cycle de Brayton inversé réalise un effet frigorifique. Lors de ce cycle,un gaz
est comprimé,refroidi puis détendu. La température de fin de détente étant basse,
ce gaz peut étre utilisé pour refroidir une enceinte,soit par contact direct (notam-
ment s’il s’agit d’air),soit par 1’intermédiaire d’un échangeur.

Ce type de dispositif a été jusqu’a récemment tres utilisé dans les avions pour
assurer la climatisation des cabines en vol. Il est également utilisé pour climati-
ser les trés grosses installations qui nécessitent de grandes quantités de fluide
caloporteur.

Un cycle de Brayton inversé est formé de deux adiabatiques et de deux isobares.
11 est supposé réversible et décrit par de I’air (assimilé a un gaz parfait). Dans cet
exercice,on considérera une mole d’air parcourant le cycle. On appelle Y le rap-
port des capacités thermiques a pression et volume constants.

—1 ™ 2 :compression adiabatique réversible faisant passer le gaz de la pression
P1 alapression P ;

—2 ™ 3 :compression isobare ;

—3 ™ 4 :détente adiabatique réversible redonnant la pression P au gaz ;

—4 = 1 :retour isobare au point 1.
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1. Tracer dans un diagramme de Clapeyron (ou diagramme P, V) le cycle de
Brayton inversé. Justifier le fait qu’il soit adapté pour décrire un climatiseur.

2.Justifier sans calcul lourd le fait que la transformation 2 > 3 s’accompagne
d’un refroidissement.

3.Pour les quatre transformations du gaz envisagées,exprimer le transfert ther-
mique associé en fonction de R(constante du gaz parfait) et des températures 7;
(i = 1- 2, 3 ou 4) nécessaires.

4. Soit el’efficacité du climatiseur. Définir epuis I’exprimer en fonction des
transferts thermiques des différentes transformations du cycle.

5.0n pose P ,appelé rapport de compression du cycle. Exprimer de nouveau
1

euniquement en fonction de aet de Y.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* la chaleur recue par un systeme au cours d’une transformation isobare ;
* les transformations adiabatiques réversibles ;

* le travail exprimé sur un cycle ;

¢ le rendement d’un moteur.

Rappels concernant les gaz parfaits: dU = Cv dT ; dH = Cp dT etlors
d’une transformation adiabatique réversible d’un gaz parfait avec le rapport y
constant, on peut appliquer la loi de Laplace : PVY = cste ou encore :

TV V! = cstes.

1. La transformatidr™ 2 est une compression adiabatique réversible

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

d'un gaz parfait avec rappadnstant, son équation dans le diagramme
__ cste . .

de Clapeyron eBt= W ; le volume diminue et la pression augmente.

AinsiP; < P, etVv; = V5.

La transformatior2 = 3 est

une compression isobare donc P §

P, = P3 ety > Vs,

La transformatior3 = 4 est

une détente dondy > v; et P> 3 ¢

PA=P <P=P

On peut alors placer les diffé-

rents points dans le diagramm

de Clapeyron suivant :

1 >

Figure 2
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Le cycle thermodynamiqui dans le diagpamnast( parcouru dans le
sens anti-horaire (ou trigonométrique), il s’agit donc bien d’un récepteur.

2.La transformatibr® 3 est une compression isobarePdGnste, il
. . .. RT T
s’agit d’'un gaz parfait, aimsi= 7 @ste = ; = cste . Lors de la

compressiaghdiminue dorcdiminue également, il s’agit bien d’un refroi-
dissement.

3. Les transformations® 2 et3 = 4 sont des compressions adiaba-
tiques ainsiQi»2 = 03~4 = 0.

Les transformatians 3 et4 = 1 sont isobares don@ = Q (voir
point méthodede I'exercice 9.1.).

Par ailleurs, I'air est considéré comme un gaz parfait ; d®dpréela 2
Joule, il vient qu&#! = Cp dT ainsi :

— _ _ R
Hy-»3 = Q23 = CP(T3 - Tz)‘i’ 023 = F(T3 - Tz)

— — —_ _R
Hi»1 = Q41 = cr(T —T)® Q41 = F(Tl Y,

4. Par définition :
orandeurutile

grandeurdépensée

Le réle d'un climatiseur est de refroidir et on dépensi. ¢ iceat

trique) fourni a la machine réceptrice lors du cycle. Le refroidissement a liel
au contact de la source froide, c’est-a-dire avec le transfert thermique
Q4- 1. L'efficacité s'écrit donc :

421
chcle

D’apres le principe de la thermodynamique appliqué a I'air dans la machine
sur I'ensemble d’un cycle, dA@ie =0 = Weycle T Qcycle -

(Weyete ¥ 02237 0421 =009 Weyete == (0223 + 04- 1)
Par conséquent |’efficacité s’exprime :

— Q41 _ 04— 1
Weycle _(Q2—> 3t Qs .

e

5.En utilisant les résultats des questions 3 et 4, on peut écrire :

_ T — Tu _ 1
e — - —_
-(—ntn-1) LT _
Th — 1u
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Les transformatidn® 2 et SL—’ 4 sont des compressions adiabatiques
réversibles d'un gaz parfait, on peut donc appliquer la loi de Laplace :

Ye ' =1)py ety Py =1YP) .

P . et
De plusP, = P3, P4 = Py eta = = ; én combinant les différentes rela-

P
tions, il vient :
pVami § 1l
— PV _ 1 v _ 1y
=TT — =71 = =Ta Y
P> a
jVami § Ll vy
a
3 4 Py 4 P 4 p 4
En remplacant dans I'expressian de
— 1 _ 1
€ Ly Ly =Y
Tia Y —Tsa VY aV —1

-1
T — Tu

Exercice 11.3. Machine thermique avec p
(extrait de ENSTIM 2006) **

Soit un barometre,assimilé a un corps solide de capacité calorifique C,initiale-
ment a la température 71. On dispose d’un lac dont la température7p est constan-
te,avec T1 = To. Le barométre et le lac sont considérés comme des sources de
chaleur a partir desquelles on fabrique un moteur dans lequel le systeme (fluide)
effectue des cycles élémentaires réversibles.

Au cours d’un cycle élémentaire,la température du barometre passe de la valeur

T(comprise entre 71 et Tp) a la température T +dT. Onnote 6Q5 et 6QL les
transferts thermiques échangés par la machine avec le local et avec le lac,et OW
le travail du moteur fourni au cours d’un cycle.

1. Faire une représentation schématique du moteur en précisant les signes des
échanges énergétiques au cours d’un cycle élémentaire.

2.Quelle relation a-t-on entre 6W, 6Qp et 601 ?
3.Quelle relation a-t-on entre 6Qs, 6Qr,Tet Tp ?

4. Le moteur s’arréte de fonctionner lorsque la température du local atteint la
valeur 7o. Exprimer alors les valeurs de O, Q1 en fonction de 71 et 7To.

5.Déterminer le travail Wdélivré par la machine au cours d’un cycle.

6.Définir le rendement de ce moteur en fonction de Wet ~ Q p,puis exprimer ce
rendement en fonction de C, T et Tp.
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Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
e étudier une machine ditherme dont une source voit sa température varier ;

* appliquer le premier principe différentiel (sur une transformation élémentaire).

Ici la température d’une des sources n’est pas cons@te,il ne faut surtout pas appli-
quer le premier principe intégral (U = W T Q) mais le premier principe diffé-

rentiel.

184

1.0n peut schématiser le moteur de la sorte :

@ 0 7! .
source chaude 905 O source froide

ow
Figure 3

Dans un moteur, le systéme recoit de la chaleur de la part de la source cha
dedQg = 0, en ceéde a la source fradde < 0 et fournit du travail au
milieu extérie®w < 0.
2.0n applique le premier principe différentiel au systéme fermé machine s
un cycle élémentaire :

dUcycle =0 =6W 605 T 601
3.0n applique le second principe différentiel au systeme fermé « fluide »
sur un cycle :

dScycle =0°< 65@ + 6&

La transformation cyclique est réversib&sd=Q :
Et I'’entropie d’échange avec les différentes sources est égale a :

— _0 /o)
08 = 6S10cal + OStac = _% + _%

Par conséquent :
60p , 601 _ 0
T To
4.1l est plus facile de calculer la quantité de chaleur échangée par la sour-

ce dont on connait la capacité calorifique.
AinSi :5QB =_5Qairdulocal =—cdr
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To

En intégrant enfieet 7y, il vient pp = —cdar =—c(nn— 1.
T

D’apres la question précédente, on a :
0] dT
60L =~ To _?ﬁ gaCTo 7

En intégrant enfieet 7y, il vient :
To To

L 0 0
T T T T

_ 1o
=CToln —
O 0 T

5. D’aprés le premier principe appliqué au systeme fermé machine sur un
cycle :

Uycle =0=W T 05 T 01

T
w==(os+0J)= clto—1)— CToIn 70
1

orandeurutile

6. Par définitiony= . Pour un moteur, son role est de

grandeurdépensée
fournir un travail et on dépense ce que I'on a prélevé a la source chaude lo
du cycle. Par conséquent, le rendement s’exprime :

n — chcle
OB

D’apres le principe de la thermodynamique appliqué a la machine sur I'en-
semble d'un cycle, on a:

Ucycle =07 chcle + QB + QL

Par conséqguent, le rendement s’exprime :

OB
D’aprés la question précédente, on a :
Tt Tt
n=1+t——""—mn =2
Tn —To Ti
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Exercice 11.4. Réfrigérate r (d’apres CCP,

Un réfrigérateur fonctionne en utilisant la chaleur échangée par un fluide (le
fréon) avec le milieu extérieur lors de changement d’état. Une massem = lg de
fluide subit les transformations suivantes :

» Transformation AB:au point A,le fluide se trouve sous forme de vapeur satu-
réed P> = 10-0 barset 7> =300 K. A pression constante, on effectue tout
d’abord une liquéfaction jusqu’au pointA (liquide saturant),puis le liquide est
refroidi jusqu’au point B: Tp = 290K .

* Transformation BC:d étente adiabatique et isenthalpique jusqu’en C
(P1 = 2/50 bars et T1 = 260 K) ou le systeme est en équilibre liquide-vapeur.
On note mvc la masse de vapeur en C.

* Transformation CD: vaporisation partielle a température et pression
constantes jusqu’en D. Le systéme est encore en équilibre liquide-vapeur. On
note mvp la masse de vapeur en D.

* Transformation DA:compression adiabatique réversible

Données :
Pression et Enthalpie Enthalpie mas- Entropie Entropie
température | massique du  sique du fréon  massique du massique du
fréon liquide vapeur fréon liquide fréon vapeur
(J'g_l) (J'g_l) (J'g_l'K_l) (J'g_l'K_l)
Pr=250bars| =100  pv =1,40°10° s1 =050  svi =550
71 =260 K
P, =100 bars| h2=300 hvw =150710° s2=1.00 sv2 =550
7> =300 K

Capacité thermique massique d|u fréon liquide (supposée constante) :

O c| =5001g "K!
1.Dans le cas d’un réfrigérateur domestique,qu’utilise-t-on en pratique comme
source chaude ? source froide 7
2.Représenter le cycle étudié dans le diagramme de Clapeyron.

3.Exprimer I’entropie Sa du systeme au point Aet celle Sp au point Den fonc-
tionde s 1, svi, sv2,met mvp.

4.En utilisant les propriétés de la transformation DA,déterminer 1’expression de
mvp. Faire I’application numérique.
5. En exprimant de deux facons la chaleur recue par le systeme au cours de la

transformation A B,exprimer I’enthalpie Hp au ppint Ben fonction de 4 2,m,
c, TpetTh.
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6. Exprimer ’enthalpie Hc au point CCJ\ fonctionde & 1, hvi,met mvc.

7.En utilisant les propriétés de la transformation BC,déterminer I’expression de
mvc. Faire I’application numérique.

8.Exprimer 1’enthalpie Hp au point Den fonctior@ h 1, hvi,met mvp.

9. A I’aide des questions précédentes,exprimer puis calculer les quantités de cha-
leur recues par le systéme au cours des différentes transformations : Qas, OBc,
Qcp et Opa.

10.Exprimer et calculer le travail total Wmis en jeu par cycle.

11. Définir I’efficacité du cycle et donner sa valeur.

Cet exercice permet d’étudier les points suivants :

* le diagramme de Clapeyron avec changement d’état ;

* le caractere additif des fonctions d’état entropie et enthalpie ;

* la chaleur regue par un systéme au cours de transformations isobares ;
* le travail exprimé sur un cycle ;

I’efficacité d’un réfrigérateur.

1. La source chaude pour un réfrigérateur domestique est la piéce dans
laquelle il se situe et la source froide est I'intérieur du réfrigérateur.

Un réfrigérateur permet de prélever de la chaleur 2 la source froide ( Q¢ = 0) pour

la céder a la source chaude ( Q. < 0) et pour cela, il doit recevoir de 1’énergie
(W =0).

2.Le cycle est le suivant dans le diagramme de Clapeyron :

Figure 4
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Des qu’il y a un changement d’état,on fa‘th figurer sur le diagramme de Clapeyron
la courbe de saturation et autant d’isothermes d’ Andrews que 1’ énoncé introduit de
températures.

AA est une vaporisation totale (I’énoncé précise que,le systéme est constitué de
liquide saturant au point B) :on franchit le palier dechangement d’ état.

A B est un refroidissement isobare :on change d’isothermes d’ Andrews en gardant
la pression constante.

Cest sur le palier de changement d’état a la température 71 (I’énoncé précise qu’en
C,on est a I’équilibre liquide vapeur). Pour atteindre D,le systeme est partiellement
vaporisé :Dse situe un peu plus loin sur le palier. Il suffit ensuite de joindre par une
courbe Ba Cet Da A.

3.Au poinfi, le systéme est constitué de vapeur satsudniesv, .
Au pointD, le systeme est constitué de liquide et de vapeur. Or, |I’entropie
est une fonction d’état additive, on peut donc écrire :

Sp =m ps 1 T mvpsvi =(m _va)s 1 Y mvpsvi

4.DA est une transformation adiabatique réversible. Elle est donc isentro-
pique S4 = Sp.

En effet, appliquons le second principe : S =S. 1S ou S estl’entropie
d’échange,nulle si la transformation est adiabatique,et S 1’entropie créée,nulle si
la transformation est réversible. Nous avons ainsi S = 0 :I’entropie est constan-
te,la transformation est isentropique.

msva =(m _va)s 1 T mvpsvy
msva =5 )= mvplsvi —s |

— S "s1 57505 _
= S22 Sl - x2 2D =
mv, m 09
P sV T s 55705 g
5.AB est un refroidissement isobare d’un liquide :
G, Qap = Hap =me (Tp — T
Au cours d’une transformation isobare,quelle que soit la nature du systeme,le pre-
mier principe permet d’écrire : Qp = H.Pour une phase condensée,
H=C T.

On peut ainsi écritdg — Ha =mc (Ts — ).

Au poinfi , le systeme est constitué de liquide satlrafitmh ».

Ainsi :Hg = mh » t mc (TB - Tz).

6. Au pointC, le systéme est constitué de liquide et de vapeur. Or, |'en-
thalpie est une fonction d’'état extensive, on peut donc écrire :

Hc =m ch 1 YT mvchwv =(m _mvc)h 1 Fmvehvy
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BC est une transformatiorﬂ isenthalpique HgoricH .
mh 2 Y me (Ts = )= m = mvedh | + mvehv,
mh » T me (TB - Tz)_ mh 1 =(hV1 —h 1)mVC

hote(Ty _Tz)_/‘N

N

mvec — m
hvi —h
_ 300+ 5%(290—300)— 100 _ 15 _
mve — — = =012g
1400 — 100 130

8.Par analogie avec la question 6, nous pouvons écrire :

Hp =(m _mVD)h 1 Y mvphvi

Il ne faut pas hésiter a faire des analogies. Il est inutile de refaire toute une démarche
qui a déja été détaillée auparavant.

BC et DA sont des transformations adiabat@ges:QOps = 0.
AB et CD sont des transformations isobares, donc
Qap = Hap = Hp ~ Ha€tQcp = Hcep = Hp ~ Hc.
Au poinfi, le systeme est constitué de vapeur satdrafiteh ;.
Qa4 =mh 2t me (Ts = )= mhv,
048 =1 %300+ 5(290 —300)— 1500 == 1250J
Qap <0 : le fréon cede de la chaleur a la source chaude.

Oco =(m = mvp)h 1 ¥ mvphvi =C m = mvc)h 1mvehvi

Ocp =(ch _va)h 1 +(va _mvc)hv1

Qcp =(mve = mvp)(h 1+ = hvi)

QOcp = %—4,;—5 X(100 = 1400)= 1020J
Qcp = 0 : le fréon recoit de la chaleur de la part de la source froide.
Appliguons le premier principe au cycle :

U=Qu T Q00 tW

Donaw =—(Qus + Qcp?=—(1250 +1020)= 2307 .
Le fréon recoit du travail : le cycle est récepteur.

11.L efficacité du réfrigérateur est égﬁl%ﬂ.
L’efficacité d’un récepteur est définie par le rapport entre la grandeur utile (on sou-

haite 1 2froidir I'intérieur du réfrigérateur donc le fréon doit recevoir de la chaleur
de la j art de I’intérieur du réfrigérateur) et la grandeur dépensée (ici le W).

_ 1020 _

e 4

230

Contr: irement a un rendement,une efficacité peut étre supérieure a 1.
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Réfréction.
f“‘ﬂexi@n.
- Stigmatisme

\

\

le dans I’eau (d’apres

On note nl’indice de réfraction de I’eau. On donne n = 1-3.

1.0n considere un dioptre plan horizontal séparant de 1’air (indice 1,0) au-des-
sus et de I’eau (indice n) au-dessous. Un rayon lumineux arrive de haut en bas sur
le dioptre avec une incidence i. Représenter le rayon réfracté dans I’eau et don-
ner la relation entre 1’angle de réfraction ret I’angle i.

2.0n plante une épingle au centre d’un bouchon de liege en forme de disque de
rayon a(on ne se préoccupera pas de son épaisseur). On fait flotter le bouchon
sur I’eau,l’épingle vers le bas. Le bouchon de liege s’enfonce d’une profondeur

négligeable dans I’eau. L’épingle dépasse du bouchon d’une hauteur 4. On se
reportera a la figure ci-dessous :

bouchon de liege a
B —
eau
h
\épingle
Figure 1

On observe depuis un point situé au-dessus de 1’eau. Si la longueur An’est pas
trop grande,on constate qu’il est impossible de voir I’ épingle,quelle que soit la
position de I’observateur au-dessus de I’eau. Expliquer le phénomene.

3. Calculer la longueur maximale ho de hpour que I’épingle soit absolument
invisible depuis I’air. Le rayon du disque vaut @ = 3-0 cm.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* la réfraction lorsqu’on passe d’un milieu moins réfringent (air) vers un milieu
plus réfringent (eau) ;

* le phénomene de réflexion totale quand le rayon passe d’un milieu plus réfringent
(eau) a un milieu moins réfringent (air) ;

* les lois de la réfraction.
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1.D’apres la loi de la réfraktion de Snell-Dasg&@snsin () (voir
figure 2).

Cette loi ne constitue que la seconde partie des loisde la réfraction de Snell-
Descartes. La premicre loi stipule que le rayon réfracté et le rayon incident sont
dans le méme plan (ainsi,les schémas réalisés dans le plan de la feuille a 2 dimen-
sions sont suffisants).

Comme = 1,0, nous avons = r : le rayon lumineux passe d'un milieu
moins réfringent vers un milieu plus réfringent : il se rapproche de la nor-
male.

air

cau

Figure 2

2.L’épingle est une source secondaire. Un observateur situé dans I'air voit
I’épingle si un rayon issu de la téte de I’épingle vient frapper son ceil, comn
c’'est le cas ci-dessous avec le rayon d’incidence

L. /2 —
———1 - i
(X > > T >
h 4i1 »7  limite » % i i
Figure 3

y 7

Or les rayons provenant de | gle vont d’un_milieu plus réfringent vers u
milieu moins réfringent : I augle réfr st plus grand que I'angle incident
et POUIiimiie, NOUS avoNs ction rasante.

Ce est supétiigur(a@as de;), le rayon est réfléchi.
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On ne verra pas |I'épingle I#)rsque tous les rayons issus de la téte de I'éping|
subiront le phénomene de Iréflexion totale, ce phénomene peut étre observ
si les rayons provenant de I'épingle sont trop inclinés :

—Himmite

Figure 4

3. D’apres la figure précédente, tous les rayons sont réfléchis lorsque le
rayon venant froler le bord du bouchon de liege a pour angle d’incidence

[limite -

, N . p . . — . o _
D’apres la loi de la réfractiom (iimite) = sin E =1.
’ A : . = a
D’aprés la figunan(ijmi) = h_
0
ho = a _ coslitimi) _ 1~ sinilimie _ = 1
0~ ) a7 ) " aT 7. ) T an -
tan(itimite) sinijimite! sin(iimite! n?

ho=a n*?~1=30X 1,32—1=25cm

Exercice 12.2. Réfractometre de Pulfrich (d’ap

On cherche a mesurer I’indice de réfraction de 1’eau par le principe du réfracto-

metre de Pulfrich. On dépose une goutte d’eau sur la face supérieure d’un pris-

me d’angle au sommet 90°. On éclaire cette goutte d’eau en lumiere monochro-

matique en prenant bien soin qu’elle soit aussi éclairée en incidence rasante. A
() Tlaide d’un oculaire,on observe derriere 1’autre face du prisme.

/Y goutte d'eau
—

rayon en incidence rasante j

Prisme

Figure 5
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L’indice de réfraction du verre constituant le prisme est N = 1-625. 1l est suffi-
samment élevé pour étre supérieur a celui de 1’eau. On note nl’indice de réfrac-
tion de I’eau,on prendra /comme valeur pour I’indice optique de I’air.

1.Dessiner la marche du rayon lumineux se réfrac@lt en len justifiant.

2.0n est capable de mesurer I’angle 8 du rayon émergent correspondant au rayon
d’incidence rasante. Exprimer sin@ en fonction de net N. On mesure 6 = 69°.
En déduire I’indice de réfraction de I’eau.

3. Quelle est la valeur minimale de I’indice de réfraction d’un liquide qu’on peut
mesurer avec ce réfractometre ?

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* la réfraction lorsqu’on passe d’un milieu moins réfringent (eau) vers un milieu
plus réfringent (prisme) ;

* le phénomene de réflexion totale quand le rayon passe d’un milieu plus réfringent
(prisme) a un milieu moins réfringent (air) ;

* les lois de la réfraction.

1.Lorsque le rayon passe de I'’eau au prisme, il se rapproche de la normale
car il va d’'un milieu moins réfringent vers un milieu plus réfringent. Ensuite
au niveau du dioptre prisme/air, le rayon s’écarte de la normale puisqu’il
passe d’un milieu plus réfringent vers un milieu moins réfringent.

Tout se justifie a partir de la loi de la réfraction de Snell-Descartes :

sin(i)= nsin (+) (voir I’exercice 12.1).

Nous pouvons remarquer que le rayon en incidence normale arrive tout d’abord sur
le dioptre sphérique constitué de la goutte d’eau,mais qu’il n’est pas dévié car arri-
vant selon la normale de ce dioptre.

Figure 6 4

/

. . . . L [ -
2.Au point, la loi de réfraction permet d’éariie : = = Nsin (r)
et au point : Nsin (i)= sin(0 2
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Les angles de réfraction et de réﬂexi%vn sont par définition orientés de la normale
aux dioptres vers le rayon lumineux. Ici ret ine sont pas orientés dans le méme
sens ; cependant, en changeant de convention entre les deux points [ et J, ils
seront considérés positifs.
G

. L _ .
Dans le triangle 01J , nous pouvons écrire: m=r t 5 +; donc

T
i==*r
2
. _ . I _ - T _ .5 = 2
AInSI,sin(i)— sin —t, = cos(r)— 1 —sin’r = 1— = .
2 N
. — . m_ - T _ .5 = 2
AInSI,sin(i)— sin r— Z = cos(r)— 1 =sin’r = 1— %

2
La loi de la réfraction au ppihvienty 1~ % = sin(0).

Ve
sin(@= N2 — 52

L'indice de réfraction de I'eau s’en d&duiv? — sinZ6.

n= N2—sin’0= 1.6252 —(sin(69)? = 1,330

3. Au point7, on peut rencontrer le phénomene de réflexion totale car le
rayon passe d’un milieu plus réfringent a un milieu moins réfringent. S’il y ¢
réflexion totale, on n'observe plus de rayon émergent du prisme et on ne
peut plus mesurer d'af@ig@n souhaite donc éviter ce phénomeéne. Pour

cela, I'angledoit étre inférieur a I'angle limite de réfriggtitel que
n

Nsin (ilim)= sin
(0<i<ig/® 0 <sin(i)< sinliyn/ (la fonction sinus est croissante

. m 2
pour des angles compris entge:. ®eton a vu q;m{i)= 1- %

1 . .
etsin(ijm! = ; On observe un rayon émergent si :

n?

< (o< N2—32<1)

1
0< 1~ -
N

(N =2 <Vel N —1<s?

S NZT1<n® 162521
S 1,281 <n

La premiére inégalité permet d’écrire : (0<N2—p¥e( p2<NYe( <N,
On retrouve la condition sur Ndonnée par I’énoncé.
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Le réfractometre est couramment emplo;té lors de syntheses organiques apres les
étapes de purification si le produit final est liquide. Il suffit de connaitre la valeur de
référence de I’indice optique du composé pur (trouvé dans le Handbook),de mesu-

rer celle du produit obtenu et de comparer. On doit@oir une valeur proche a 1073
pres.

Exercice 12.3. Controle de pierres précieuses (d’apr

Un solide transparent d’indice de réfraction n1,est plongé dans un liquide trans-
parent d’indice de réfraction n2 (figure 7). Un faisceau lumineux, en incidence
normale, vient éclairer le solide, et apres la traversée de celui-ci, illumine un
écran situé sous le solide.

Figure 7

1.En reproduisant fidelement la figure ci-dessus,tracer I’allure du prolongemeny / g
des rayons réfractés issus de A,B,Cet D,jusqu’a I’écran,dans le cas ot 'indj- 7

ce de réfraction n1 est supérieur a n2,puis dans le cas ou I'indice de géfraction

n2 est supérieur a n1. On ne tiendra pas compte des rayons réfléchfs.

En déduire les zones de plus forte et de plus faible inteniit/é Himineuse sur

1’écran. ,7

2.Application :un collectionneur de gemmes posse(de trois petites pierres trans-
parentes et incolores :une moissanite, un zircon et un morceau de verre a fort
indice (flint), ainsi qu’un flacon d’iodure de méthylene liquide. Les propriétés
physiques de ces quatre substances sont résumées dans le tableau ci-dessous :

Substance Masse volumique (kg'm_3) Indice de réfraction
Zircon 4 690 1,95

Moissanite 3 2102,7

Verre flint 3740 1,64

Iodure de méthylene 3 330 1,75

Les trois pierres ont été interverties, si bien que leur propriétaire doit conduire
une série d’expériences pour les reconnaitre.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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a)L’immersion des trois pierres dans 1’ipdure de méthylene permet de recon-
naitre immédiatement I’une des trois pierres. Laquelle ?

b)Les deux pierres restantes sont posées sur un morceau de verre dépoli,recou-
vertes d’iodure de méthyleéne, puis éclairées depuis le haut. Un miroir incliné
situé sous le verre dépoli permet d’observer le verre dépoli par en dessous

(figures 8 et 9).

.‘./ jodure de méthyléne
VEeIre

g q /
4 - miiroir // Il

. /
Figure 8 l
/ |

l lumiére

pierres

=

La pierre numéro 1 est entourée d*tn contour brillant, et ses arétes vives sont
sombres. La pierre numéro 2-€st entourée d’un contour sombre et les arétes
paraissent brillantes. Identifier les pierres numéro 1 et numéro 2.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
* la réfraction a la traversée de plusieurs dioptres ;
* les lois de la réfraction.

1.Casiu ~ no : le rayon lumineux entrant dans la pierre passe d’un milieu
moins réfringent vers un milieu plus réfringent : il se rapproche de la nor-
male. Le rayon lumineux sortant de la pierre passe d’un milieu plus réfrin-
gent vers un milieu moins réfringent : il s’éloigne de la normale (nous sup-
posons que I'angle d’incidence est suffisamment faible : il n’y a pas de
réflexion totale).

Sur le schéma de la figure 10 n’est représenté que le rayon issu de D. On met ainsi
bien en évidence les différentes réfractions. Sur les autres figures, nous ne ferons
figurer que les rayons lumineux sans préciser les angles pour plus de clarté.
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Ecran

Figure 10

Ecran /
Figure 11 / /

Les rayons sortant de la pierre se concentrent au centre @n a done (ne zo
de plus forte intensité lumineuse sur I’écran au centre/j solwlé et une zon:
de pIus faible intensité sur les bordg ettBe

Cas1 < n2 : nous avons dan¢ iy, le rayon Iummeuypa‘sse d'un milieu
plus refrlngent vers un milieu moins refrlngent : M5’ éloigne de la normale.
,7
/
D C B A /
ny t v
n / \ y
7
/ . ;7
| | Ecran ,7
. /
Figure 12 ;7
L7 s

On a donc une zone de phas faible_intensité Iumlneyls’e sur I'écran au centre
du solide et une zorg de plus forte iDsensité s/urles beoretsentre
2.a)D’apres le ta-b+eaﬁ—e-n—ee-nsta%e—e|-u,e'fa moissanite a une masse volu-

mique plus faible que celle de I'iodure de méthylene. Par conséquent, c’est
la seule qui flotte dans I'iodure de méthylene.
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b)D’apres les résultats deta question 1 et les données du tableau : la pier-
re numéro 1, avec une zone centrale sombre et des contours brillants, satis

fait au cas; < n2 avea; = 1,75 (iodure de méthylénepef 1,64

pour le verre flint.

La pierre numéro 2, avec une zone(centrale brillante et des contours
sombres, satisfait aungas n, avea, = 1-75 (iodure de méthyléne) et
n1 = 195 pour le zircon.

Exercice 12.4. Fibre a saut d’indice (d’apres agrég

Une fibre optique est fabriquée a base de verres ou de plastiques supposés trans-
parents et isotropes. La fibre a saut d’indice est constituée d’un cceur cylindrique
homogene de rayon r1,d ’indice ni et d’axe ( OZ), et d’une gaine cylindrique
d’indice n2 entourant le cceur et de méme axe.

r

>
Z
Figure 13
n2 = n2
On introduit = —]2_22 Dans la pratique, n1 et n2 ont des valeurs tres voi-
ny
sines,et | |= 107%. On considere,dans 1’air d’indice 1,un rayon incident dont

le plan d’incidence contient I’axe (07) ,et qui arrive sur I’entrée de la fibre avec
(~  une incidence 6.

1. Comment faut-il choisir n1 et n2 pour que la lumiere soit guidée,c’est-a-dire
pour que la réflexion totale puisse se produire ?

2. Montrer alors que,si O reste inférieur a un angle Bnax,un rayon peut étre guidé
dans le cceur. On appelle ouverture numérique O.N. la quantité SinBmax.
Exprimer I’O.N. en fonctionde n1 et . Faire I’application numérique avec

=10 %etn = 1-50.

3.Exprimer le chemin optique dans la fibre optique :
* du rayon incident arrivant selon I’axe (Oz) ;
+ d’un rayon incident incliné d’un angle 6 < Bhax.
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Les chemins optiques seront exprimeés 4n fonction de L,la longueur de la fibre
optique,de n1 et de 6.

4.Déduire de la question précédente le temps mis par chacun des rayons pour tra-
verser la fibre optique. On notera cla vitesse de 1a lumigre dans le vide.

5. Exprimer alors 1’élargissement temporal ¢ défini comme la différence de
temps mis par chacun des rayons pour traverser la fibre optique. On donne
L=10m,¢=3"10m"s ! et & = 8°. Faire Iapplication numérique.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
* la réfraction et le phénomene de réflexion totale ;
¢ les lois de la réfraction ;

* les deux fagcons d’exprimer le chemin optique.

Point mathématique :nous utiliserons a plusieurs reprises le fait que sur I’inter-

valle O E ,Ja fonction sinus est une fonction croissante. Ainsi :

(i, <i)®  sin(i))< sin(in)

Définissons tout d'abord différents angles sur un schéma décrivant le par-
cours d'un rayon lumineux :

air

Figure 14

\

1.Une des conditions pour qu’il y ait réflexion flotategee le milieu
incident doit étre plus réfringent que le milieu émergent :

De plus, pour qu'il y ait réflexion totdlBaemyle d’incidenait étre
supérieur a I'angle de réfractionilimite

2. Pour qu'il y ait réflexion total€> ilim OU ilim est I'angle limite de

. . . )= . I .. )= h2
réfraction tel quen; sin(im = n2 sin ; @ sinli= =
ni

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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Dans le triangl® - nous pouvons écrmre > +,+idong = 5 ~r.
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LS m_ . m_ .
(> iind® == Ziim © 7<= il
2 2
. R
e sin()< sin =~ ijim (1)
2
N [ — . )= — . 2. = _ m
sin = = flim _COS(lljm)_ 1 s1n2111m = 1 -
ni
Par ailleurs, la loi de la réfractigrdenne :
. — . . _ sin
sin(@= ni sin(+) donain(r)= ——
ni
) 2 2
Sll’l(e) ny . nn2
(1) —/m< 11— = e sn@<p 1— =
ni ni ni
2
. o N . ( )= — n2
Si @ reste inférieur a un andlgx, tel quesin(Bna/ = n1
ni
= n} ~n5, un rayon peut étre guidé dans le coeur.
V— v
ON= n?~n5=m 2 =15X 2°102=0212

3.Faisons un schéma :

%) g s K
g : £,
ei* I< L L <
O T E—
< ] >
L

- € .
Figure 15 /

Pour un milieu d’indice optique constant,le chemin optique d’un rayon parcourant
une distance Dpour aller d’un point Aa un point Best (AB)= n X D.

Le rayon arrivant selon l@xen(est pas dévié : il parcourt la distance
son chemin optique est donc éwl)a‘- ni X L.
Le rayon entrant avec un 8hFlé..x a pour chemin optique :

(1k)=C1g)+( jg)= n; X 17 +n X JK

— L1 L>
=, X—=l_ 4 = x =2
" cos(r) i cos(r)
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L
cos(r)

(IK )= ny %

Cette expression est valable quelle que soit la longueur de la fibre, c’est-a-
dire quel que soit le nombre de réf@ions ayant lieu dans le cceur.
Par ailleurs, la loi de la réfractigrs&atrit sin(6,)= n; sin(r).

., n(g)
cos(F)= 1 —sin?r = ~ sin'Q
ni
_ L _ i
(1x )= n X ——m—m——= n—L
sin(6) ° n? = sin’6

ni

4.le chemin optique d’un rayon parcourant unebdistanader d'un
pointA & un poinB est aussi égaf4B)= ¢ ol t est le temps mis
pour aller de a B.

Ici: (0a)= c( 1), et(ik)= c( #),. En utilisant les résultats de la
guestion précédente,

X 2
( f)l =1 L et( l)2 = —nl_—é
¢ n%_sinza‘ ¢
— _ _ m XL __n%_ L
5. =l 9, =( l= _—=
¢ n%_sinzei ¢
— ni XL |- ni
¢ n%_sinza
_ 1:50 X 10 1,50 _ _
T T 72710 10
3710 1,502 —(sin8)?

La fibre optique permet de faire transiter une grande quantité d’informations
(Internet tres haut débit, signaux sonores et vidéos...) dans un méme signal a la
vitesse de la lumiere. Or,d’apres le résultat précédent,on constate que I’'impulsion
lumineuse, suivant le nombre de réflexions dans la fibre, n’arrive pas au méme
moment a la sortie. Pour une fibre optique de 10 m de long,I’ élargissement tempo-

reln’estque de 2° 10710, Cependant, les fibres optiques utilisées, par exemple
pour I’échange de données entre les continents européen et américain (cable sous-
marin océanique),sont des assemblages de fibres de 50 km de long. Pour éviter que
I’élargissement temporel soit génant (probleme de désynchronisation du signal,de
lecture du signal),on connecte entre chaque tron¢on un petit amplificateur optique
pour resynchroniser le signal.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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Exercice 12.5. Dioptre pla% et lame a faceg
(d’apres G2E 2007) *

Un dioptre plan sépare deux milieux d’indices reS@ctifs net n telsquen <n.

e X

A H

® | @

Figure 16

Des rayons sont émis d’un point A,source ponctuelle.

1. Enoncer les conditions de I’approximation de Gauss. Quelles en sont les
conséquences ?

On se place désormais dans ces conditions.

2.Par un tracé,déterminer la position de A ,image de Aa travers le dioptre.
3.Exprimer AH en fonction des angles d’incidence i,de réfraction i et de AH .
4.Etablir la relation de conjugaison entre AH , AH ,net n .

L’objet éclaire maintenant une lame a faces paralleles,d’indice net d’épaisseur
e,plongée dans I’air d’indice égal a 1.

@

e
Figure 17

5. Montrer que le déplacement AA ou A est1’image de Aa travers la lame
-_—_ 1
s'écrit:AA Te 17—
n

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
* les conditions de I’approximation de Gauss ;
* la détermination d’une relation de conjugaison d’un systéme optique.
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1.Travailler dans I’approxik‘uation de Gauss consiste a ne considérer que les
rayons faiblement inclinés'par rapport a I’axe optique du systeme et proche
de celui-ci (rayons paraxiaux).

Conséquence pratique (la plus importante) : I'intérét de travailler dans de
telles conditions est d’obtenir une @age nette d'un objet.

Conséguences mathématiques : Si ces conditions sont vérifiées, on pourra
faire I'approximation des petits angdids (tan(i) i etcos(i) 1),

notamment dans la loi de Snell-Descargs ()= nsin (i) devient

ni nt .

2. Pour le dioptre plan, nous sommes face a un stigmatisme approché.

Point méthode :pour trouver graphiquement I’image A d’un point objet A,il
faut tracer deux rayons incidents partant de A,tracer leurs émergents puis cher-
cher leur point d’intersection A (A peut €tre obtenu en tragant le prolongement
du rayon lumineux). En pratique,on choisit un des deux rayons,de sorte qu’il ne
soit pas dévié (rayons « double fleche » de la figure 18).

Tracons deux rayons issus du point objet Aet déterminons la position du point
image A par I'intersection ou le prolongement des rayons émergents.

Figure 18
3.Dans le triangle rectadily : tan(i)= %.

. — HN
Dans le triangle rectamiiy tan(i )= ﬁ'

Les grandeurs sont algébriques et les angles sont orientés. Ici,les angles sont posi-

T
tifs (et compris entre O et 5) donc tan(i)> 0 etil est préférable de I’exprimer

comme un rapport de deux grandeurs positives : HN et AH .
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En combinant les deux relitions, il wignh :(i)= AHtan (i).
Nous sommes dans les conditions de I"'approximation de Gauss donc :

AHi = AHi (1)

4. La loi de la réfraction de Snell-D@cartes dans les conditions de I'ap-
proximation de Gaussi:=ni et la relation (1) permettent d’écrire :

—_n -_—n e
i==—i etAH —i = AHi donc:
n n
AH _ AH
n n

5. Le systéme étudié est constitué de deux dioptres, on va le décomposer
en deux sous-systemes pour I'étude, afin d’utiliser les résultats des questio
précédentes et on appglléimage intermédiaire.

Dioptrel (naig = 17 ) Dioptre2_(n=? nar =1)
A - A -

@

Y

B e

e
Figure 19

Les pointéA'Al) sont conjugués, donc d’apres la question 4, a la traver-
sée du premier dioptre air/verre, on a :

AH _ A H
@ 1 n
. . , A1H _ AH
Les pointéA;-A) sont conjugués doree— = —_—
n

Pour exprimer le déplaceaenutilisons la relation de Chasles :

AA = AH Y HH T HA

— _ A1H A1H _ AiH T HA HH
n n n n

1
AA Te 1 ™=
n
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Exercice 12.6. Formule de conjugaison d’
pres CCP MP 2007) *

Un miroir sphérique est une calotte sphérique réfléchissante sur I’une de ses
faces. Le centre de la sphere est noté Cet le point @intersection Sde la calotte
avec 1’axe optique est appelé sommet du miroir. On se place dans les conditions
de I’approximation de Gauss.

Figure 20

1.Soit un point objet situé a I’infini sur 1’axe optique. Par un tracé,déterminer la
position de son image. Cette image est-elle réelle ou virtuelle ? Le miroir est-il
convergent ou divergent ?

On cherche a déterminer la position de I’'image A d’un point Asitué sur 1’axe
optique. On considere un rayon incident Alissu de Aqui se réfléchit en selon la
figure ci-dessous.

Figure 21

2. Déterminer les relations liant les angles @, & et 8 aux grandeurs algébriques

SA, SA , SC et HI .
3.Exprimer la relation entre les angles &, @ et 3.

4.En déduire la relation de conjugaison au sommet du miroir :

1 1 _ k .
== + = = == o1 kest un facteur que I’on déterminera.
SA SA  SC

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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5.Donner les expressions des distances 4003]6 image f = SF etobjetf = SF
du miroir sphérique en fonction de SC.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants 1C)

¢ les lois de la réflexion ;

* le tracé de rayons lumineux pour un miroir sphérique ;

* la détermination d’une relation de conjugaison d’un systéme optique.

1.Un objet situé a I'infini émet des rayons paralléles a I'axe optique.

En arrivant sur le miroir sphérigque, un rayon est réfléchi symétriqguement p:

rapport a la normale au miroir.

On utilise ici les lois de la réflexion de Descartes :1a premiere loi stipule que pour
un rayon incident,il n’existe qu’un rayon réfléchi et ce rayon se situe dans le plan
d’incidence ; la seconde loi indique que le rayon réfléchi est symétrique du rayon
incident par rapport a la normale du miroir. La normale d’un miroir sphérique s’ ob-
tient en tracant un rayon du cercle.

Point méthode :pour trouver la position de 1’image d’un point,on utilise deux
rayons provenant de ce point. Nous prenons un rayon parallele a 1I’axe optique et
le rayon qui suit 1’axe optique (et qui est réfléchi sur lui-méme).

En tracant deux rayons distincts, on a :

Figure 22

Les rayons émergents du systeme optique se coupent réellement, I'image ¢
donc réelle.

Pour un rayon incident parallele a I'axe optique, le rayon émergent se rap-
proche de I'axe optique (et le coupe), on a donc un miroir convergent.

Autres justifications :I’image se situe apres la face de sortie du systéme optique,

« apres » étant relatif au sens de propagation de la lumiere. L’image est donc réel-
le. Un point situé a I’infini donne une image réelle (car située apres la face de sor-
tie du systeme optique) :le miroir est convergent.
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2. Etant dans les conditions de Gauss, faisons I'approximation des petits

_ HI
angles a tan(a) = ==.

AH

De plus, comme les rayons sont pe®inclinés, on peut considérer que :
AH  AS. . _

N _ HI HlI _ _ HI . HI
D'olla = tan(= = = =—== ce qui donre T=.

AH AS SA SA
Avec le méme raisonnement, on obtient :
_ HI HlI _ _ HI HI
B tan(ﬁ)— = = =—"=donngg —=.
CH_ CS_ SC_ SC_

— _ HI HI _ __ HI __HI
a =tanldd= = == =—==donnax =,

AH AS  SA SA
3.Le rayon réfléchi est symétrique par rapport a la normale au rayon inci-
dent donc, d’aprées la figure 21, arCa= CIA .
De plusCA = m — B (car I'angheCA est plat), en se placant dans le tri-
angleACr, il vient m = CcAI T AIC ti1cA =atAlCc tn—B.

AIC =B~ a
Avec le méme raisonnement dans le Adangia obtient :
CIA “a —B

Par conséqueriB—a =a —pe( ata =28 (1).

4.En remplacamt B eta par leurs expressions obtenues a la question 2
dans la relation (1), il vient :

_HL _HL __ HL
SA SA SC
L+ =2
SA SA SC

Le facteur vaut donc 2.

On obtient alors la formule de conjugaison d’un miroir sphérique avec origine au
sommet.

5.Le foyer objétest le point objet de I’axe optique dont I'image se trou-

ve a l'infini. Ici I'objet eBf I'imagd éetant a I'infini, on?A= = 0;

d'apres la formule de conjugaison précédente, il vient :

2 — _ SC
2

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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Le foyer imageest I'image Eu point objet situé a I'infini sur I’axe optique
(et émettant des rayons incidents paralléles a cet axe). Ici Iimage est

I'objed étant a I'infini, on=A= = 0 ; d’'apres la formule de conjugaison

précédente, il vient : O
-2 o =5
SF SC 2
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Exercice 13.1. Objectif standard pour photographi
(d’apres ENTSIM 2009) *

On souhaite photographier la Tour Eiffel culminant & une hauteurz = 324 m du
sol (depuis le 8 mars 2011, elle culmine a 327 m avec un émetteur TNT !) et
située a une distance d = 2-0 km du photographe.

On s’intéresse a un objectif standard d’appareil photographique argentique
constitué d’une lentille convergente unique de centre Oet de focalef = 50 mm.
On se place dans les conditions de I’approximation de Gauss.

1. Rappeler les conditions de I’approximation de Gauss et préciser I’intérét de se
placer dans de telles conditions.

2. Quelle doit étre la distance Dentre la lentille et la pellicule pour que la photo-
graphie soit nette ? Justifier sa réponse.

3. Construire sur un schéma I’image de I’objet sur la pellicule (sans respecter
I’échelle !).

4. On appelle £ la hauteur de I’image de la Tour Eiffel sur la pellicule.
Déterminer son expression en fonction de f ,det hpuis calculer sa valeur numé-
rique.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
* la position de I’image d’un objet situé a I’infini ;
¢ le tracé de rayon pour obtenir I’'image d’un objet situé a I’infini.

1. Les conditions de I'approximation de Gauss permettent d’obtenir une
7 image nette d'un objet étendu. Pour cela, I'objet doit étre transverse, de

sorte que les rayons provenant de cet objet et traversant I'axe optique soie
proches de |'axe optique et peu inclinés par rapport a cet axe.
2. La Tour Eiffel est assimilable a un digett, pied de la Tour Eiffel,
étant sur I'axe optiqueBetsommet de la Tour, étant tel que I'oBjet
soit transverse.
L'objet est situé a une disfafic0km de I'objectif. Cette distance tres
supérieure a la focal& 50mm de I'objectif. Tous les rayons issas de
et traversant la lentille peuvent donc étre considérés comme paralléles a
I’axe optique. On peut donc considétezsfiizel’infini. De mémeast
un point objet situé a I'infini : les rayons igset daversant I'objectif
forment un faisceau cylindrique incliné par rapport a I’axe optique.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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B

G

d=2,0km
(H
[o]
Figure 1
B
(B .
S 0
Figure 2

L'image de la Tour se forme alors dans le plan focal image de I'objectif. La
pellicule doit donc se situer dans ce plan focalDrimage :

3.Le poinfd étant situé a I'infini sur I’axe optique, son image est le point
focal imagg . Représentons le rayon issu du podtitqui passe par le

centre optiqu®: il n’est pas dévié.

B

o

Figure 3

4.En appliquant le théoreme de Thales, il vient :

AB A —h
AB OA h d d
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Chapitre 13- Lentilles

Exercice 13.2. Téléobjecti#) pour photographier
(d’apres ENTSIM 2009) *

Un téléobjectif est constitué d’une association de deux lentilles distantes d’une
distance e:une lentille convergente L de centre Opet de focale f; et une lentille
divergente L de centre Oz et de focale f,. Le téléobjectif est utilisé pour photo-
graphier la Tour Eiffel culminant a une hauteurs = 324m du sol et située a une
distance d = 2-0 km du photographe.

On prendra pour les applications numériques : f; = 50 mm, f, = 25 mm et
e = 0102 = 31 mm.

On note Pl’intersection du plan de la pellicule avec I’axe optique et F I’'image
par le téléobjectif d’un point a I’infini sur 1’ axe optique.

On se place dans les conditions de 1’approximation de Gauss.

1.Faire un schéma du dispositif et déterminer graphiquement la position de F .
Ou doit se situer F pour avoir une photographie nette ?

2. Déterminer_Q2F en fonction de f, f, et e. En déduire 1’expression de I’en-
combrement O1 P de I’appareil en fonction de ces mémes grandeurs. Effectuer
I’application numérique.

3. Déterminer I’expression de /3 ,hauteur de 1’image de la Tour Eiffel sur la pel-
licule en fonction de f}, f5,e,det h. Effectuer 1’application numérique.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* le tracé de rayons ;

* [’utilisation de relation de conjugaison lorsque le systéme est composé de plu-
sieurs lentilles ;

* I’expression du grandissement d’un systéme composé de deux lentilles.

Point méthode :lors de tout exercice d’optique dans lequel des lentilles minces
interviennent, il est utile de faire un petit schéma synoptique indiquant pour

. y 1. - . , lentille
chaque lentille I’objet et I’image conjuguée : A A.

Pour faire des schémas clairs,il est conseillé de dessiner en pointillé les points de
construction et les prolongements des rayons et en trait plein les rayons.

En optique on raisonne sur des grandeurs algébriques,il faut donc faire attention
aux différentes orientations.

Un point a I'infini sur 1’axe optique émet des rayons paralléles 4 I’axe optique. A
la traversée de la premicre lentille,le rayon va donc converger sur F;. Dans une
seconde phase, on trace le rayon émergent de la seconde lentille. On trace (en
pointillé) la parallele a ce rayon passant parO2 et on cherche I’intersection/ avec
le plan focal image de L». Le prolongement du rayon émergent passe par /.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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licule dong = P.

\

1. F estl'image du pied de la Tour Eiffel par le téléobjectif (voir exercice
précédent). Pour avoir une'photographie dettese trouver sur la pel-

Fr

|F 1 O F 2
- i 25 mni25 myr
50 mm 50 nl N e—
v 31 mn]\ ............................
F igure 4
2 n

prolongement de rayons

trait de construction

Pour établir I’expression d’une distance algébrique, on fait appel aux relations de
conjugaison. Ici, il est demandé une distance par rapport au centre optique, il est
alors commode d’utiliser la relation de conjugaison de Descartes.

des deux lentilles :

Ly

Ly
0 ———)Fl ———)F

Nous pouvons associer les points objets et images suivants pour I’'ensemble

La relation de conjugaison de Descartes appligy®aible couple de

1

. . |
pointdF, : F) s’écrit=—=—

1
==.0Onadonc:

02F 02F1 f2
o7 = &h X5 _ (001 Y 0F)X £, _ (et f)X 5
€ O:F, T f, 001t o1F 1§, ettt

Le foyer imade de I'appareil est confondu Rvec

L'encombrement vaut alors :

_ _ _ (—e+£)x£
OI1P =O\F =010t 0F et

(—31 +50)X— 25
—31t+t50—25

oPp=31%

“et f

= 110mm

t /)

3.La hauteur; cherchée est la taille de I'image.
Notong\B la Tour Eiffel, nous pouvons schématiser :

L Ly
AB —=A,B, ——"AB
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P . . , . A/B
Par définition, les grandlssLments des lentilles s'eplrlveﬁ;%" et

_ AB
Y —

. (AB
. Le grandissement de I'ensemble s’ecﬁghdcnm X V.
A By é AB

La hauteur; cherchée est la valeur absolue de la distance adgébrique

AB =yiy2AB

Utilisons I’expression du grandissement des formules de Descartes :

- OF __f
01A d
y — 02F — 02F — f7
2
O F, et fi et fith
- _ fif> -
AB =~ AB
di=et f, 1)
T 50 X—25
AB =~ X 32410 == 34mm

2 106(=31 +50 —25)
AB <0 :l'image est renversée.

L'image de la Tour Eiffel a donc une hauteur de 34 mm.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

La lunette astronomique est un instrument destiné a 1’observation des astres loin-
tains. Quoique supplantées aujourd’hui par les télescopes a miroir parabolique,
les lunettes astronomiques ont eu une grande importance en astronomie.
Schématiquement,une lunette astronomique se compose de deux lentilles minces
convergentes successives. La lumiere provenant de 1’astre observé arrive d’abord
sur une lentille L1 appelée objectif,de distance focale f,puis sur une lentille L2,
appelée oculaire,de méme axe optique que la précédente et de distance focale f;
(f; = f>)- On note O1 et O2 les centres optiques respectifs deL1 et L2 et dla dis-
tance O102. On se place dans les conditions de 1’approximation de Gauss.

1.La lunette a son axe optique dirigé vers une étoile,objet ponctuel situé a 1’in-
fini. On veut que I’image finale de 1’étoile par la lunette (donc apres traversée des
deux lentilles) soit elle aussi a I’infini (réglage dit afocal). Exprimer la distance
den fonction de f; et f5.

2.Faire un schéma de la lunette dans le réglage afocal et représenter la marche
d’un rayon lumineux issu de I’étoile,ne coincidant pas avec 1’axe optique.

3. On observe maintenant un objet ponctuel a I’infini,situé hors de 1’axe optique
de la lunette. Les rayons issus de cet objet arrivant sur I’objectif forment un fais-
ceau de rayons paralleles,inclinés d’un angle @ par rapport a I’axe optique de la
lunette.
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Représenter la marche a travers la lunette (toujours en réglage afocal) de deux
rayons lumineux bien espacés de ce faisceau.

4. Le faisceau précédent émergeant de la lunette afocale est formé de rayons
paralleles inclinés d’un angle @ par rapport a I’axe.optique. Les angles & et
étant supposés petits,déterminer le rapport appelé@ossissement,en fonction de

Ji etfy.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
e 1’étude d’une lunette afocale ;

* la notion de foyers objets et image secondaire ;
* la notion de grossissement.

(Revoir I’exercice 13.2.)

1.L'étoile, objet ponctuel, est située a I'infini donc I'image a travers la len-

tille L, se forme au foyer principal iffagdié s'agit de I'image intermé-

diaire).

De plus, on veut que I'image finale soit aussi a I'infini, il faut donc que I'ima
ge intermédiaire, qui constitue I'objet secondaire pour|séetille

ve au foyer principal objetden F».

Par conséquent, les foyemst F, doivent étre confondus, on a alors créé

une lunette afocale/€t 010, = 01F, T 0> = f, T f,.

L _ L
Onadonc® —=7F = —77%,
2I
i o,
01 F2 - .
) —
Figure 5

Un rayon incident paralléle a I’axe optique donne un rayon émergeant passant par
le foyer principal image. Un rayon incident passant par le foyer principal objet res-
sort parallele a I’axe optique.

3. Tracons tout d’abord le rayon lumineux passant parde dentare

lentilleL,. Il n'est pas dévié et on n@teson intersection avec le plan

focal image de. B est un foyer secondaire, tous les rayons paralleles au
rayon incident mentionné ci-dessous convekgent en

B1 est I'objet pour la lentilleet il est situé dans le plan focal objet de

cette lentille. Il constitue un foyer secondaire objet donc les rayons émer-
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geants de cette lentille soﬁut paralléles entre eux. Pour déterminer la direc-
tion des rayons émergents, il suffit de prendre le rayon le plus simple c’est-
a-dire celui passant paet le centre de la lentHaui n’est pas dévié,

puis de tracer tous les autres rayons émergeant paralleles a ce dernier.

Figure 6

Figure 7 /

4. Afin de déterminer le grossissement repérons les etr@lassir la
figure précédente :

Figure 8/

Nous sommes dang les conditions de I"'approximation de Gauss donc les

angles eta sont petits et on peut écrire{@)  a ettan(a) «.
De plus, d’apres la figure précédente :

<
anle)= LEL = £1BL &

01 F] fl
tan(a )= —I——F B - —l—[iBl
O2F iy

< 217
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Ainsi :

EB
=L -_L4
EB(CS f
i

Exercice 13.4. Test de la vue (d’apres

Pour tester la vue du conducteur, on lui demande d’observer un objet noté AB.
Pour cela,on utilise un banc optique sur lequel peuvent glisser un support porte-
objet et un support porte-lentille. L’objet et I’ceil sont placés respectivement a
gauche et a droite de la lentille. L’ ceil est placé au point Sa 10 cm du centre
optique Ode la lentille.

L’observateur utilise une lentille mince divergente de vergence —0:56
(16 =1m~"). On déplace I’objet AB,la lentille restant fixe ; I’observateur per-
coit une image nette quand I’objet se trouve a une distance comprise entre 2 m et
5,1 cm de la lentille.

Q
I
QIR

1.Faire un schéma simple du systéme optique.
2. Déterminer la position dy punctum rémotum (PR) et du punctum proximum
(PP) en donnant les valeurs SPr et SPp.

Le PR est le point objet situé le plus loin,vu nettement par [’ il au repos (sans
accommodation). Le PP est le point objet situé le plus pres, — vu nettement par
I’ceil avec une accommodation maximale.

3.0n se propose de corriger la myopie de cet ceil,hors du banc optique,par le
port d’un verre correcteur assimilé a une lentille mince dont le centre optique O
est situé a 2 cm en avant de S. L’axe optique de I’ceil et celui de la lentille sont
confondus. Le PRest alors rejeté a I’infini.

a)Déterminer la nature de la lentille correctrice.
b)Calculer la distance focale image de la lentille.

©)A quelle distance, comptée a partir de O , se trouve le nouveau PPde 1’ ceil
ainsi corrigé ?

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
* la notion de vergence d’une lentille ;

* I’étude de I’xil et les notions de et ;

* la correction des défauts de vision.

1.La lentille employée a une verg&nce. 56 donc elle a une distan-

ce focalg = v m =—2m . Le systeme optique étudié est le sui-

vant (non a I'éche@,= 10cm , OF =—2):
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F' lf ol S F
, :
A
J G
Figure 9

2.L'obje#B va former une image conjuguée intermédiaire a travers la len-

tille notéaB , qui constitueraQ’objet intermédiaire vu par I'ceil a travers
le systeme optique.

D’apres la relation de conjugaison avec origine au centre, on a :

L'observateur percoit une image nette quand I'objet se trouve a une distan
ce comprise entre 2 m et 5,1 cm de la lentille. Déterminons, pour chaque
extréme net, la position de I'image intermédiaire :

. . N (on = 1 _ 1 1
Si I'objet est a 2 m on(@4 =—mlE ==—+=
OA [ OA
—_ 04X —2 X(=2)
on =L -2 Z-—
OA tf 272
R . — _ =51°10 2 %(=2)
Si I'objet est a 5,1 cm, on troaye = 2 _O = =~ 5cm .
—5/1710 = —2
Or I'image intermédiaire constitue I'objet vu par I'ceil, ainsi chaque extréme
net nous donne la position dePP et PR, donc OPg =~ Im et

OPp =7 5cm .

EnfinOS = 10cm , d’oll SPg == 1-1m etSPp == 15cm .

L’ceil nu voit net a travers la lentille si I'objet est situé entre 15 cm et
1,1 m.

3. a)La correction doit permettre a I'ceil myope de voir net a I'infini sans
accommoder :
lentillecorrectrice _ oeilsansaccomodation
PR = Fooy — > rétine
Le Pr de I'ceil étudié est situé avant la lentilleSPr =— 1 1m et

SO =~ 2cm ), une lentille dont le foyer principal image est situé avant
son centre optique est divergente.

Un ceil myope a un cristallin trop convergent, il faut le corriger a I’aide d’un
lentille divergente.

219



(5782100566600 Bruc12 qxd 06/09/11 10:28 page 220 |

Partie 1- Physique -Optique

b) Pour la lentille correctri#e, nous pouvons écrire :

OP R = OF .., = 0S 1 SPg
foor =2°10 2~ 1,1 =~ 1,08m
On a bien une distance focale imag@négative, caractéristique des lentilles
divergentes.

C) Le nouveaPP, notépP,, est tel que :

lentillecorrectrice oeilavecaccomodationmaximale
- s
Pp — > Pp > rétine
1 1 1

OP p OP P fcorr

EtOP p =0S tSPp =" 13cm . D’o0U OP , =~ 14.8cm .
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Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* les valeurs prises par les nombres quantiques ;

¢ laregle de Klechkowski ;

e le principe de Pauli ; €
e les deux regles de Hund.

sur :
* |a taille des orbitales atomiques (O.A.)n: estigrand, plus I'0O.A.

grosse ;
* I"’énergie associée.

On peut se représenter une orbitale atomique comme « volume » dans lequel peut
se situer un électron.

Pour I’atome d’hydrogene et les ions hydrogénoides (ions avecZ protons et un seul
électron),l’énergie des orbitales atomiques ne dépend que de n :plus n est grand,
plus I’énergie des O.A. est élevée.

est le nombre quantique secondaire ou azinfafdl ¢t <n). Il

donne une indication sur :
¢ la forme de I'O.A ;

= 0 pour une O.A. sphérique de type s, = 1 pour une orbitale avec deux lobes
de type = 2, pour une orbitale de type d et = 3 pour une orbitale de type f.

* I'’énergie de I'0O.A. pour les atomes a plusieurs électrons.

Pour les atomes a plusieurs électrons,l’énergie d’une O.A. dépend a la fois de net
de . Laregle de Klechkowski permet,de facon qualitative,d’établir un diagram-
me énergétique.

cation sur 'orientation d'une O.A.

m permet par exemple de distinguer les 3 orbitales atomiqueLp : 2px,2py et 2p..

tellequa =4 et =1.

3.Une O.A. de type@dmet pour nombre quantique azifMutadonc
les valeurs possibles du nombre quantigue magnétique sont :

m =~ 1:01.

1.. est le nombre quantique prinaiaN(). Il donne une indication

est

m est le nombre quantique magnétique: ( ). Il donne une indi-

2.3d correspond a une O.A. pour lag@eleet =2.4p est une O.A.
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Une O.A. de tygeadmet pthr nombre quantique azim@taonc les
valeurs possibles du nombre quantique magnétique sont :

m =72:=1:0:1:2.
4.0 =3= 2.m =0 estune O.A de type
(n=2= 2,m =2) estimpossible catoit étre strictement inférieur
an.
n=2= 0m T0)est|'0.Rs.

(n =3~ 2»m T2)estimpossible cadoit toujours étre positif ou
nul.

5.1p correspondna= 1 et =1, 1d correspondna=1 et =2 :ces
notations sont impossibles dait étre strictement inférigur a

4f correspondna= 4 et = 3, 8s correspondna™ 8 et =0 : ce sont
des notations possibles d’'O.A.

4f est une orbitale atomique qui intervient dans la configuration électronique des

atomes situés dans la 6e période et les colonnes 2 a 18,dans la 7°¢ période et dans le
bloc f.

Aucun élément du tableau périodique ne fait appel a une O.A. 8s. Cela ne veut pas
dire que c’est une situation impossible mais que des éléments possédant une confi-
guration électronique a I’état fondamental faisant intervenir une O.A. 8sn’ont pas
encore été découverts.

6.Les configurations impossibles sont celles qui ne respectent pas le prin-
cipe de Pauli. Les configurations fondamentales respectent le principe de
Pauli et les deux regles de Hund. Les autres sont des configurations excitée

1s225%2p* est impossible car ne respecte pas le principe de Pauli : il y a au
plus2 électrons dans une coughe

1522522%35%3p° est une configuration fondamentale.
15225%2p©3523p ®3d'%45% est impossible car ne respecte pas le principe de
Pauli : il y a au plus 10 électrons dans une couche.
1s225%2p33s* est une configuration d’un état excité.

La configuration fondamentale aurait été 15°2s%2p ®3s'.

1522522p%3s'3p® est une configuration d’un état excité.

La configuration fondamentale aurait été 1s22s22p 63sz3p 3

1522522p3523p©34'%454p3 est une configuration fondamentale.

7 .L'atome d’azote a 7 électrons. On utilise le méme raisonnement que dar
la question précédente et ainsi :
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est un état excité car selorflaegle de
2p T*T % Hund (pour I'état fondamental), les élec-

25 # trons se répartissent sur une couche en
ayant le méme nombre quantique de spin,
Is H ce qui n’est pas le cas ici dans la couche
2p.
p T T T . . ,
ne possede que 6 électrons, il ne peut
2s 4 s’'agir de I'azote.

11 peut s’agir du cation N* ou du carbone. Dans les deux cas,’état est excité.

» Nt
2 qﬂy est un état excité de I'azote car la couche
1 l Is n'a pas été entierement remplie avant
de commencer a remplir la couche
3s ka
2p T T | est un état excité tan’a pas été entie-
2s %u, rement remplie avant de commencer a

1 remplis.

2 H de Hund est respectée : les électrons se

2p T—T % esttétat fondamental : la deuxieme regle
T placent dans les troisX.A&n ayant des

-

= spins identiques.
.
» +—1
'§ 2% 44 est impossiblle car le principe de Pauli n'est
% e ﬁ pas respecté dans I'G.A.
g
: » f—1
;; 28 %LL est un état excité car la deuxieme regle de
é s M Hund n’est pas respectée sur la Zpuche

227



(5782100566600 Bru 14 qxd ©/09/11 11.07 page 220 |

Partie 2+ Chimie - Atomistiques et édifices chimiques

estu

» H—1 —
4

i
1 1)

n état excité zan’a pas été entie-

rement remplie avant de commencer le
rempliss©ge de la coaphe

possede 8 électrons. Il ne s’agit donc pas
de I'atome d’azote.

Il pourrait s’agir de 1’état fondamental de 1’anion N~ ou de I’oxygéne.

Exercice 14.2. Configurations électroniques. Propr
des atomes *

228

1.0n donne les propriétés suivantes pour quelques éléments :

Be Mg Ca Sr Ba
Numéro atomique 4 12 20 38 56
Rayon atomique 111,3 159,9 197.,4 215,1 2174
(pm)
Energie_d’ionisation 899 738 590 549 503
(kJ'mol 1)

Donner la configuration électroniq

ne de ces éléments. Ou se situent-ils dans le

tableau périodique ? A quelle(s) famille(s) appartiennent-ils ?

2.Donner le schéma de Lewis de ces éléments.

3.Justifier I’évolution du rayon atomique.
4. Donner les énergies d’ionisation en eV. On
N, =602"10" mol .

5.Apres avoir rappelé la définition de I’énergig
de I’énergie d’ionisation.

6. A partir de quelle grandeur est exprimée 1’¢
Définir cette grandeur. Parmi les éléments étu
gatif ?

donne leV = 160710 °7 :

d’ionisation,justifier I’évolution

lectronégativité de Pauling ?
liés ici,quel est le plus électroné-

7.1’ affinité électronique de ces éléments est n

cgative. Proposer une explication.
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Cet exercice permet d’aborder les pointsjsuivants :

* les configurations électroniques des at

leur place dans le tableau périodique a partir de leur configuration électronique ;
I’évolution du rayon atomique sur une colonne ;

mes ;

I’évolution de I’énergie d’ionisation sur une colonne ;
I’évolution de I’électronégativité sur une colonne.

1.Les configurations électroniques de ces éléments s’obtiennent en placan
leurs électrons dans les orbitales atomiques (0.A.).

Pour cela, il convient d’appliquer la régle de Klechkowski (ordre énergétique des
orbitales atomiques),le principe de Pauli (deux électrons au maximum par orbitale
atomique) et la premieére regle de Hund (on remplit tout d’abord les orbitales ato-

miques de plus basse énergie).

Be :15%2s”

Mg :1522522;76352

Ca :1522522p53523p S4s>

Sr :1522522p ®3523p %45%3d'%4p ©552

Ba :15225%2p ®35%3p 04523d"'%4p 055%441%5p 065>

Dans la ligne numéro N,les orbitales atomiques en cours de remplissage sont :
Ns/(N =2 (N —=1a Np

Si I’on s’intéresse aux dernieres orbitales atomiques que I’on remplit dans les dif-
férentes configurations,nous pouvons en déduire que :

Be appartient a [§%ériode (ou ligne) du tableau, M§, L 31a%
Srala%etBaala%

Pour connaitre la colonne a laquelle appartient I’élément,on s’intéresse a la toute
derniere orbitale qui est écrite dans la configuration électronique.

Un atome dont la configuration se termine par (Ns)! appartient a la 1™ colonne.

Un atome dont la configuration se termine par (Ns)? appartient 2 la 2"% colonne.

Tous les atomes cités ici se situent dans la seconde colonne du tableau
périodique, ce sont des alcalino-terreux.

2.lls ont tous le méme schéma de Lewis : *Xe.

En effet,le schéma de Lewis d’un élément précise la nature de 1’atome et le nombre
d’électrons de valence. Les alcalino-terreux ont deux électrons de valence (les deux
électrons contenus dans Iorbitale ( NS ) ).

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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3.Le rayon atomique d’un alcalino-terreux peut étre défini comme le rayon
de I'orbitale atomique O.A.'de vaelocbitale qui posséde les électrons

les plus externes au hoyau).

D’apres le tableau fourni par I'’énoncé, on constate que sur une méme color
ne, quand on va du haut vers le bas-tlans le tableau périodique, le rayon at
mique augmente.

Quand on descend dans une colonne du tableau périodique, le nombre qua
tique principal de valence est de plus en plus grand.

Les orbitales atomiques de valence sont: 2spour Be, 3spour Mg, 4spour Ca,
5s pour Sr et 6spour Ba.

Les O.A. de valence sont de plus en plus grosses. Le rayon atomique aug-
mente.

Dire qu’il y a de plus en plus d’électrons,donc qu’ils prennent de plus en plus de
places est un raisonnement faux,car utilisé sur une ligne du tableau périodique,il
donne I’inverse des faits expérimentaux.

4.0n utilise la relation suivante pour I’énergie d’ionisation E.I. :
E-1-(kI'mol” ) X 10
N, X,

E1(ev)=
On obtient :

Be Mg Ca Sr Ba
Energie d’ionisation (V9,33 7,66 6,13 5,70 5,22

5.L’énergie d’'ionisation E.l. (ou énergie de premiere ionisation) est I'éner-
gie nécessaire pour arracher ajun atome un électron externe (électron app:
tenant a une O.A. de valence).

D’apres le cours de thermochimie,l’énergie de premiere ionisation est 1’enthalpie
standard de réaction associée a :

+ - of)—
X2 Xy tey  inH (D= El
L’énergie de seconde ionisation est I’enthalpie standard de réaction associée a :

+ 2+ -
X(g = Xip tey

D’apres le tableau de I’énoncé, I’énergie d’ionisation diminue quand on va ¢

haut vers le bas dans une colonne du tableau périodique. L'énergie d’ionisc
tion diminue lorsque le rayon atomique augmente.
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E.l. évolue de facon oppos%e au rayon atomique car plus le rayon atomique
est petit, plus I'électron est retenu par le noyau, plus il est difficile de I'ar-
racher. Il faut donc fournir plus d’énergie : E.l. est plus grande.

6. L 'électronégativité de Pauling ezl:%exprimée a partir de la notion d’éner-
gie de liaison qui est I’énergie nécessaire pour casser une liaison.

D’apres le cours de thermochimie,l’énergie de liaison ou énergie de dissociation est
égale a I’enthalpie standard de réaction associée a la réaction :

ATX() ™ Al tBiy  aisH (D)= Dax

L’électronégativité augmente de bas en haut dans une colonne du tableau périodique
donc I’atome le plus électronégatif de la famille des alcalino-terreux est Be.

7 .L’affinité électronique A.E. est I'opposé de I'attachement électronique, g
est I’énergie nécessaire pour apporter un électron supplémentaire a un
atome.

D’apres le cours de thermochimie,l’attachement électronique est 1’enthalpie stan-
dard d: la réaction associée a :

X() > X(p tey —aH(D=" AE

Les alcalino-terreux préférent céder les deux &dcpmmsadopter la

configuration électronique du gaz noble le plus proche.

Les ions obtenus ont alors des configurations de gaz noble :

Be?* : 15 = gaz noble He

Mg?* : 15225%2p® = gaz noble Ne

Ca®* : 15225%2p%3523p°® = gaz noble Ar

Sr2* : 15%25%2p 3523p4523d'%4p® = gaz noble Kr

Ba®* : 1522522p%3523p %4523d"%4p655244d'%5p° = gaz noble Xe

Il leur est ainsi difficile d’accepter un électron supplémentaire. On doit leur

fournir de I’énergie pour cela : I'attachement électronique est positif, |'affi-
nité électronique est donc négative.

Exercice 14.3. Configurations électroniques. Eleg
et de valence. lons **

Le soufre est le 16° élément naturel le plus abondant dans la crote terrestre :il
est tres répandu a I’état libre ou combiné. On le trouve a I’état combiné dans de
nombreux sulfures métalliques,tels que le sulfure de plomb,ou galéne,de for-
mule PbS,la stibine Sb ,S;,le blende de zinc ZnS,le cinabre HgS.
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1. Le numéro atomique du soufre est 16. Donner la configuration électronique
fondamentale du soufre en distinguant électrons de cceur et électrons de valence.
Quel atome est situé au-dessus du soufre ? Préciser le schéma de Lewis de cet
élément.

2.Quel type d’ion peut-on obtenir a partir du soufre? Justifier.

3.Le plomb Pb appartient a la 6 € période et a la 14° colonne. Donner la configu-
ration électronique de 1’ion Pb>*.

4.1’ antimoine Sb est le troisieme élément du bloc pappartenant a la 5 © période.
Donner la configuration électronique de I’antimoine. Combien possede-t-il
d’électrons de valence ? Quel type de cation obtient-on a partir de Sb ?

5.Le zinc Zn est le dernier élément de la premiere série des métaux de transition.
Donner sa configuration électronique et le type d’ion que I’on obtient a partir du
zinc.

6. Le mercure Hg a pour numéro atomique Z = 80. Préciser sa configuration
électronique et sa place dans le tableau périodique.

7. Donner la configuration électronique de valence des ions mercurique Hg >* et
mercureux Hg™.

8. La configuration électronique externe de Hg * ressemble a un atome simple.
Leque% _|’_7 Utiliser cette analogie pour justifier la dimérisation de I’ion mercureux
en Hg, .

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
* les configurations électroniques des atomes en distinguant les électrons de coeur
des €lectrons de valence ;

* leur place dans le tableau périodique a partir de leur configuration électronique ;
* les ions obtenus a partir des atomes.

Cet exercice exige une bonne connaissance du tableau périodique.

Point méthode :il est bon de savoir refaire un tableau périodique schématique
et d’y placer les atomes dont 1’énoncé précise la place :

1 18

2 13141516 17
3456789101112
7

NN A WN -
4

Figure 2
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1.La configuration électro%ique du soufre’estoy °3523p*.

Les configurations électroniques de ces éléments s’ obtiennent en plagant leurs élec-
trons dans les orbitales atomiques (O.A.) en appliquant la regle de Klechkowski,le
principe de Pauli et la regle de Hund.

Attention a I’orthographe :soufre ne prend qu’un f car il ne s’agit pas d’un déri-
vé du verbe souffrir !

1s22522p°® sont les électrons de coeuss?3p* sont les électrons de

valence.

Le soufre appartient a $gpériode et a la $@olonne. Il est situé sous

I'atome d’oxygene et possede 6 électrons de valence. Son schéma de Lewi:
est:’g®

e

Les électrons de valence des atomes du bloc ssont ceux situés dans 1’orbitale (Ns) s
avec Nle numéro de la période (Nest la plus grande valeur du nombre quantique
principal).

Les électrons de valence des atomes du bloc psont ceux situés dans les orbitales
(Ns) et(Np) , avec Nle numéro de la période (Nest la plus grande valeur du
nombre quantique principal).

2. Le soufre, en captant 2 électrons, adopte la configuration électronique
du gaz noble le plus proche. L'ion obtenu & partir du souf§& est donc

S%7 1 1522522p%3523p % a méme configuration électronique que 1’argon.

3.Le plomb appartient éelgaéﬁiode donc les O.A. en cours de remplissa-
6

ge sont €65/, (4r ), (54) et(ep). Il appartient & la®ldolonne donc sa
configuration électronique se termine par :

6524f 1454'%6p>

14°colonne = 14 électrons : 6s25d106p2.

On ne prend pas en compte les électrons contenus dans l’O.A.(4f ) car le bloc fest
a I’écart du tableau périodique.

Le plomb ( 6p 2) se trouve dans le bloc p sous le carbone (Zp 2),

La conﬁ?uration électronique deos’obtient en retirant les 2 élec-
trons(3p et en remplissant les O.A. d’énergie plus basse :

15225%2p%35245%3d"%4p 055244 5p ®65%4f 145410
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Cet ion est obtenu en vidant la couche (6%) afin de n’avoir que des couches entie-
rement remplies.

Pb>* peut s’associer avec S - pour donner le sulfure de plomb que mentionne
I’énoncé. €

4.L’antimoine est le troisieme élémenp el bppartient a fgpBrio-
de. Sa configuration électronique se termine §jphdEparomplétant,
nous trouvons :

Sb:ls 225%2p%3s23p®4523d'%4p 855244 5p 3
Se situant dans le fpSb posséde 5 électrons de valéptsy?.

L’antimoine se trouve donc sous 1’azote.

L'ion obtenu a partir de I'antimoi$te esont |a configuration ne com-
porte que des couches entierement remplies :

Sb" 115 22522p63523p 045%3d'04p 6552441

Ceci est confirmé par I’énoncé qui mentionne la stibine Sb  ,S;, composé neutre.

Comme le soufre donne I’anion SZ‘,I’antimoine donne le cation Sb 3.

5.Le zinc appartient a la premiere série des métaux de transition donc a la
3¢ période. Sa configuration électronique se termingp#f : Ainsi

Zn:ls 22s22p63s23p64s23d10

L'ion obtenu a partir du zinc adopte la configuration correspondant a :
1522522p 03523p %3419, il s’agit donc @m?™.

Pour obtenir les ions des métaux de transition, on vide (4s) avant (3d). Ce cation
permet d’expliquer I’existence de blende ZnS.

G, 6.Hg:1s 22572p°35%3p%4s23d1%4p 055244 5p S65°4f 145410
Le mercure se situe dan$pamode et la 9@olonne.

Le nombre d’électrons dans les orbitales (65 et (54) permet de connaitre la colon-
ne. Le mercure se situe sous le zinc.

7 . Pour obtenir la configuration électronique des cations associés, on vide
(6s) avant5d) :

Hg2+ 1s 22s22p63s23p64s23d104p653“2461,’105‘1964f 145410
He' 15 225%2p63523p %4523d'04p 65524405 565 4f 145410
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Comme dans 1’exercice précédent, on uttlise le fait que, lors de I’ionisation d’un
meétal de transition,on enléve les électrons a la couche Nsavant de retirer des élec-
trons 2 la couche (N — 1d.

- s +
8.Si I'on omet les couches entlere@ent iem@iese couche', ce

qui ressemble a I'atome d’hydrelgdoet comme deux atomes d’hydro-
gene s’associent pour déhndeux ions mercureux s’associent pour don-

S +
ner le diméke; .

Exercice 14.4. Configurations électroniques a parti

dans le tableau périodique. Propriétés physiques ¢

Le calcium est le troisieme alcalino-terreux.

1. Donner la configuration atomique et le numéro atomique du calcium.

Le manganése est dans la méme période que le calcium et dans la 7€ colonne.
2.Préciser le numéro atomique du manganese.

3.Combien le manganese a-t-il d’électrons de valence ?

4. A quelle famille appartient cet élément ?

5. Comment évolue globalement le rayon atomique sur une période du tableau
périodique ? Proposer une explication.

6. On donne les énergies de troisieme ionisation de quelques éléments de la
période du manganese :

Colonne 84567891011
Elément $¢ Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu

El5eV)| 24,827,529,331,033,730,6 33,5 35,2 36,8

On rappelle que I’énergie de troisieme ionisation d’un élément Xcorrespond a
I’énergie qu’il faut fournir 2 cet élément pour arracher un électron a I'ion X° .
Proposer une justification de 1’évolution globale de 1’énergie de troisieme ioni-
sation.

7. Donner la configuration [électronique de Mn 2*,Mn 3*,Fe * et Fe*. Proposer
une explication pour I’anomalie rencontrée dans le tableau.

Cet exercice exige une treés bonne vision d’ensemble du tableau périodique et une
bonne connaissance de 1’évolution des propriétés physiques,telles que le rayon ato-
mique et I’énergie d’ionisation.

Point méthode :il est bon de savaqir refaire un tableau périodique schématique
et d’y placer les atomes dont 1’énoncé précise la place :
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1 18

2 13141516 17
3456789101112
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0
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Figure 3

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

¢ les configurations électroniques des atomes a partir de leur place dans le tableau
périodique ;

e I’évolution du rayon atomique sur une ligne ;

e 1’évolution de I’énergie d’ionisation sur une ligne.

.EI 1. La famille des alcalino-terreux se situe dahsdébo@ne du tableau
périodique et commence &fpériode. Le calcium appartient donc a la

2¢ colonne et a I& Ugne.
Sa configuration électronique se termine dénf)par :

Le calcium a donc 2 électrons de valence. Son schéma de Lewis est :*Cae

- Pour trouver la configuration électronique, on remplit les orbitales ato-
a miques (0.A.) dont I'énergie est plus basse quéscelle de

Pour cela,on fait appel a la regle de Klechkowski.

Le calcium admet donc comme configuration électronique :
1s22s22p63s23p 6452
Il posséde 20 électrons donc son numéro atomifje2vaut

2. Pour trouver le numéro atomique du manganése, on peut utiliser le fait
gu’il est situé 5 colonnes a droite du calcium, c’est-a-dire qu’il possede 5

électrons en plus, donc le numéro atomique du mangaregg. vaut

On aurait pu trouver ce résultat en adoptant la méme démarche que précédemment.
On cherche tout d’abord la configuration fondamentale. Le manganese appartient a

la 7° colonne et a la 4 © période donc sa configuration électronique se termine par

(45)*(34)3 . Pour trouver la configuration électronique,on remplit les orbitales ato-
miques (O.A.) d’énergie plus basse :
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15225%2p 83523p 04523d°

Le manganese a bien 25 électrons.

3.Le manganese a 7 électrons de valence.

En effet,pour trouver le nombre d’électrons de valence,on s’intéresse aux O.A. en
cours de remplissage dans la période de I’atome. Pour le manganese,on a vu que la

configuration électronique se termine par (45)2(3a)°.

4.le manganése appartient a la premiére série des métaux de transition.

Les électrons de valence des métaux de transition sont ceux qui se trouvent dans les
orbitales Nset (N — 1)d ot Nest le numéro de la période a laquelle appartient

I’atome.

5.Le rayon atomique diminue de gauche a droite sur une période du tablex:
périodique. De gauche a droite, le numéro atomique augmente. Donc la ch
ge du noyau augmente. Les électrons sont plus attirés par le noyau. Les O./
sont moins grosses. Le rayon atomique diminue.

Le numéro atomique traduit également le nombre d’électrons. Si I’on utilise cet
argument, on ne peut justifier le fait que le rayon atomique diminue de gauche a

droite.

6. On constate que globalement, I’énergtdatdsation augmente de

gauche a droite sur une ligne du tableau périodique. Elle évolue donc a I'in:
verse du rayon atomique. Par analogie avec le raisonnement sur I'énergie
d’ionisation, on peut proposer que cette évolution est expliquée par le fait
gue plus le rayon atomique est petit, plus les électrons sont retenus par le
noyau, donc plus il est difficile de les arracher : I’énergie d’ionisation aug-
mente.

7 .Une anomalie s’observe dans le tableau : I'éh@ygisatiers du fer
est plus faible que celle du manganése. Le pasSageEde est plus
facile que celui B2 aMn3™.

Ecrivons les configurations électroniques des cations métalliques :

Lors de I’ionisation d’un métal de transition,on enléve les électrons a la couche 4s
avant de retirer des électrons a la couche 3d.

Mn2" 115 2257263523 9345
Mn®" i1 22522p63523p63d4
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Fe:ls 225%2p®3s23p%4s%3d°

FeX' :15 22522p 63523 5346

Fe’ " :1s5 22522p63523p 6345

Il est facile de passerrde” aFe’™ cafFe’* possede une configuration
électronique particulierement stable due a la répartition homogene des éle

trons dans les 5 orbitales de #ypmuche a demi-remplie avec tous les
spins paralleles).

Cette particularité se rencontre aussi pour justifier I’exception a la regle de
Klechkowski pour établir la configuration électronique du chrome :

Cr: 1s22s22p63s23p %45134° au lieu de Cr : 1s22s22p63s23p 64523d* car la situa-

tion ou chaque orbitale 3d possede 1 électron (3d°) est favorable.

11 ne faudrait pas dire ici qu’un des ions mentionnés est instable. Mn >* intervient
@ comme coenzyme,Mn 3* est responsable de la couleur bleu-intense de composés
appelés complexes. Fe?* et Fe* sont présents dans 1’hémoglobine.

Les cations des métaux de transition s’obtiennent en vidant une couche (Ns),
comme c’est le cas lors du passage de Mn 2 Mn>* ou Fe a Fe”*.

L’existence des ions Fe’* peut se justifier par un remplissage équivalent des 5 orbi-
tales 3d.

Ce remplissage équivalent des 5 orbitales 3djustifie également la configuration du
cuivre (Z = 29) :Cu: 1522522p®35?3p®45'34'° et non pas 45%3d°.

Le cuivre est le site actif de ’hémocyanine,molécule impliquée dans le transport de
I’oxygene chez les arthropodes et les mollusques. Dans I’hémocyanine,le cuivre se

trouve sous forme de cation Cu * ou Cu?*. Les configurations de ces cations sont
obtenues également en vidant (45) avant (3d) -

Cu* : 15%25%2p%3523p ©34"°
Cu* : 15%2522p®35%3p34°
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G,

Exercice 15.1. Moment dipolaire et caract
(d’apres CCP 2009) *

Le difluor F,
1.Quel est le schéma de Lewis de la molécule F , ?

2. Quelle est la nature de la liaison chimique entre les deux atomes de fluor dans
la molécule F,.

Le fluorure de potassium KF

1. Donner la configuration électronique fondamentale du potassium, oK. Préciser
son schéma de Lewis.

2.0 se situe le potassium dans le tableau périodique ? A quelle famille appar-
tient-il ?
3. Quel est le schéma de Lewis de la molécule KF ?

4. Calculer le moment dipolaire de la molécule KF dans I’unité du systeme inter-
national puis en Debye.

S.Calculer le caractere ionique partiel de la molécule KF.

6.En déduire la nature de la liaison chimique entre I’atome de potassium et I’ato-
me de fluor dans la molécule KF.

Le fluorure d’hydrogeéne
1. Quel est le schéma de Lewis de la molécule HF ?

2.Classer les longueurs de liaison de HF,HI,HBr et HCI de la plus petite a la
plus grande.

3.La liaison HF est plus polaire que la liaison HCI. Proposer une interprétation.
4.Calculer le moment dipolaire de la molécule HF.
5.Calculer le caractere ionique partiel de la molécule HF.

6. En déduire la nature de la liaison chimique entre 1’atome d’hydrogéne et
I’atome de fluor dans la molécule HF.

Données numériques : 1 Debye = 3:33 " 10°C ' m
e= 160107 C

Composé KF HF
,Jlongueur de liaison (pm) 213 92
gr.charge partielle sur le fluor (C) —134°10 Y ~6:56°10 %
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Cet exercice permet d’aborder les points %uivants sur une liaison :
* son moment dipolaire ;

* son caractere ionique ;

* sa nature. €

Dans cet exercice, il est question de liaisons avec 1’atome de fluor qui possede 7
électrons de valence.

Le difluor _
1.Le schéma de Lewis du difluot &st—  |.

2.La liaison est covalente et non polaire.

Le fluorure de potassium

1. La structure électronique du potassium est
(15)2(252) (2p)°(35)2(3p)%(45)!. Cet atome posséde un électron de valen-
ce. Son schéma de Lewis est &onc :

2.D’apres sa configuration électronique, le potassium se situe dans la 4
période et la premiere colonne. Il appartient a la famille des alcalins.

3.Le schéma de Lewis de la mol&ewst KF— |.

4.La norme du moment dipolaire s’exprime en fonction de la charge par-
tielle et de la longueur de liaison :

p=gX= 134710 P *213°10 ¥ =2:85"10 “C'm
_2857107% _
T a0 857D
333710
Le moment dipolaire d’une liaison est un vecteur dirigé de 1’atome le plus électro-
négatif (portant donc une charge partielle négative —¢) vers I’atome le moins élec-
tronégatif (qui porte alors la charge T¢). Sa norme dépend de la charge partielle ¢
O et de la longueur de liaison.

5.Le caractere ionique partiel de la liaison s’écrit :

_g _134"107"
e 1607107

6.D’apres la question précédente, la liaison est a 84 % ionique.

=084

Ceci explique que KF est souvent considéré comme un électrolyte fort :
+ p—
KF= K TF
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Le fluorure d'hydro#éne

1.Le schéma de Lewis de la moH@st le suivant HF— |.

2.Les longueurs de liaison dépend@t des rayons atomiques des atomes. C
sait que :
rat(F < ru(CV < ru(Br)< (V)

Sur une colonne du tableau périodique,les atomes sont de plus en plus gros quand
on descend dans le tableau périodique car les orbitales atomiques de valence sont
de plus en plus grosses.

Donc les liaisons évoluent de la méme facon :
(P <( Hc)<( HB/<( HV

3.Le moment dipolaire d’une liaison dépend de deux critéres : la charge pc
tielleq et la longueur de liaison

Le fluor est plus électronégatif que le chloge @apre. Cela implique

u(ar)> ulHcy.

HCI est plus longue dde. Cela impliquéHF < u(HCY.

Or, c’est la liais¢iF qui est la plus polaire. Le facteur prédominant est

donc I'électronégativité.

Quand il s’agit de comparer deux moments dipolaires,il faut toujours raisonner sur
les deux criteres :1a différence d’électronégativité entre les atomes et la longueur de
la liaison. Parfois,ces criteres ne donnent pas la méme conclusion :cela signifie que
I’un des deux a un effet qui I’emporte.

4.le moment dipolairdi@iepossede la valeur suivante :

U=gX= 65610 2°%X92°10 2 =604"10 °C'm
_ 604710
3,33°10 70

5.Le caractére ionique partiel de la liaison s’écrit :

= 1.81D

_g _ 65610 %

— _ 041
e 1.60°107"
6. La liaisoMF est a 59 % covalente.
Cela explique que HF est un acide : la liaison se rompt facilement

(HF — H + F ). En solution aqueuse,HF est un acide faible associé apKa = 3-2.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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Exercice 15.2. Dans la coIJLnne de I’azote.
D’aprés ENSTIM 2006 et DEUG de l'université ¢

1. Donner un schéma de Lewis pour chacun des composés suivants,l’azote étant
I’atome central :NH 5, HNO, (H est lié 2 0), HNO} (H est lié 2 0), NO, NO,.
Préciser la géométrie autour de 1’atome d’azote.

2.Préciser la structure de Lewis de NOj3 . Que vaut I’angle entre 2 liaisons NO ?
Les 3 liaisons NO ont-elles méme longueur ? Justifier.

3.Comment peut-on expliquer que NO , soit en équilibre avec N,O, a tempéra-
ture ambiante selon 2NO2 ~ N20g4 ?

4.Le phosphore appartient a la mé€me colonne que 1’azote et peut conduire a la
molécule PFs. Préciser son schéma de Lewis. Pourquoi I’analogue n’existe-t-il
pas avec I’azote ?

5.Donner les schémas de Lewis du diphosphore P, et du tétraphosphore P, (cette
molécule est tétraédrique). La régle de I’octet est vérifiée dans les deux cas.

6.A I’état naturel,le phosphore se trouve sous forme de phosphates,tels que la
fluoroapatite (Cas(PO,);(F)). On rappelle que le calcium est un alcalino-terreux.
Quelle est la charge gde I’ion phosphate PO} ? Donner la structure de Lewis de
cet ion et sa géométrie en discutant des angles et des longueurs de liaison.

7 L’arsen3ig se situe sous le phosphore. Il est susceptible de donner des ions arsé-
nites AsO3 . Quelle est leur structure de Lewis ?

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* le schéma de Lewis (la nature des atomes et les électrons de valence sont préci-
S€s) ;

e les structures de Lewis (ensemble des formes mésomeres d’une molécule) ;

* la géométrie de molécules en appliquant les regles de Gillespie (ou méthode
V.SEEPR);
* les schémas de Lewis de molécules contenant des atomes hypervalents.

Dans cet exercice,il est question d’atomes situés dans la colonne de 1’azote. Ils pos-
seédent donc tous 5 électrons de valence.

Le phosphore et I’arsenic sont des atomes hypervalents :ils peuvent réaliser jusqu’a
5 liaisons.

L’oxygene possede 6 électrons de valence.

1.Les schémas de Lewis de ces molécules sont :

|
y _ 9
s /5@
]\\’ H A SN

/ _ \
H Y 0 U H 0 O=H



© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

Chapitre 15- Liaisons

_NF - Pe
P 0o

~
N £ 41: . N . .
NO et NO, possedent un €lectron célibataire. Te sont des especes/radicalaires (ou

radicaux).

Le terme radical employé en chimie (espece possédant un électron célibataire) n’a
pas la méme signification que celui employé en biochimie pour les acides aminés
(groupe noté généralement R).

L’énoncé demande un schéma de Lewis. Certaines molécules possedent des formes
mésomeres :

—

p o N7 . .
NH3 a une géomeétrie pyramlde%gHNajg.est une molécule coudée.

HNO; est une molécule plane trigoNelest linéaire X0, est cou-

dée.
Les angles HNH dans NH3 sont inférieurs a 109°car la paire libre repousse les liai-
sons NH.
L’angle ONO dans HNO: est inférieur a 120°pour la méme raison.

L’angle ONO dans NO; est supérieur a 120°car un électron célibataire repousse
moins qu’une liaison.

mésomeres.
= / |
C,? | Co N o' .
y Q - N+ - Q
SN , AN o s N
0/ _ S D _ 2y © |

2.Lastructue Lewis d€O; est donnée par I’ensemble de ses formes
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Les propriétés d’'une moléiule possédant des formes mésomeres s’obtienne
en faisant une moyenne sur toutes ces formes mésomeres. La géométrie d
NO, est plane trigonale réguliere : les abyl@svalent tous 120°et

toutes les liaisons ont méme longueur.

Ici,chaque liaison NO est une fois double et deux fois simple,les liaisons NO ont
donc toutes la méme longueur :la géométrie est réguliere. On peut également affir-
mer que la longueur de la liaison NO est intermédiaire entre la longueur d’une
simple liaison et celle d’une double liaison :

dn—o < dno < dn=0

3. D’aprées la question 1, on constat&@ue un électron célibataire.
Deux molécules peuvent s’associer pour former une liaison simple :

~

/ l
° ® —_— ©
//ﬂgp !! N\\c} p /li\ Q&(}

O
|

On peut utiliser ’analogie avec deux atomes d’hydrogene s’associant pour donner

Ho.
4.lLe schéma de Lewi®PBeest le suivant :
I—
1,
g T\F
@ - F — \

~/ -

Le fluor est un halogene,il possede 7 électrons de valence et ne forme qu’une liai-
son simple avec un autre atome.

La géométrie est de type bipyramide trigonale.

Le phosphore est un atome hypervalent pour lequel la regle de I'octet n’est
pas forcément respectée (ici, le phosphore s’entoure de 10 électrons).
L'azote n’est pas un atome hypervalent donc ne peut s’associer avec 5
atomes de fluor.
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5.Pour respecter la régle t%e I’octet, chaque phosphore devra s’entourer de
8 électrons (ou 4 paires) :

Dans P4, les atomes de phosphore sont équivalents : ils forment trois liaisons
simples et posseédent une paire libre.

6.Cas(PO4/)3(F) est un composé neutre. C'est un eIectronte qui se décom-
pose en ions. Le calcium, alcalino-terreux, donnecdies ébe fluor,
halogéne, donne des jons

Cas(POJ3(B)= 5Ca? +3P0y" +F-
La charge doit étre globalement neutre :
5X2+3X45—=1=0dolg =3
L’ ion phosphate E@ﬁ_. Sa structure de Lewis est :

/05 OI 0 ?|_ O|_
Tt 2 e TN R e
o — lop 0 = P~ —O
9\9 I _| o V\ IT *,K —0 _
9 o Qo 9 o 0

— ! \ /
Sa géométrie est tétraédrique réguliere : toutes lediasonéqui-

valentes. Les longuearsont toutes identiques et les @Rpegalent
tous 109°.

Les formes mésomeres sont données ici sans respecter la géométrie de 1’ion pour
mieux mettre en évidence les déplacements électroniques.

L’ensemble des formes mésomeres peut s’écrire sous
une forme « condensée » appelée hybride de résonan-

ce ou les électrons délocalisables sont représentés en , N\_3/4

pointillé (les liaisons et paires libres communes a ———

toutes les formes mésomeres sont représentées en traii /4] o P 24

plein) : T v
R34
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7. L’arsenic possede 5 éIe#trons de valence. Le schéma de Lewis des ions
arsénites est donc :

% /A\ )
9 >
o o\ _
C’est un ion pyramide trigonal. - ©

L’arsenic est un atome hypervalent :il peut donc s’entourer au plus de 5 paires.

b

Exercice 15.3. Résonance et mésomeérie (d’apre

Dans un nombre important de composés,l’explication correcte des longueurs de
liaisons expérimentales fait appel au concept de mésomérie. Les distances daB
relatives aux 3 éléments C, N et O, sont données ci-dessous en fonction de la
multiplicité de la liaison AB.

A-B da—B (pm) da-B (pm) da—B (pm)
C-C 154 134 120
C-N 147 126 116
C-0 143 120 116
N-N 145 125 110
N-0O 145 120 -
0-0 147 121 _

1. Les ions carbonate CO§_ et nitrate NO3_ ont des structures quasiment iden-
tiques :0-A-O = 120°(A =CouN) ; dco = 129pm ; dno = 122pm .

a) Montrer que ces ions sont des especes isoélectroniques.

b)Donner leurs formules mésomeres limites.

€ ¢)Interpréter leur structure en termes d’hybride de résonance. Calculer les lon-
gueurs des liaisons A—O et commenter les valeurs obtenues au vu des données
du tableau.

2.Le protoxyde d’azote a pour formule N ,O.

a)Ecrire les formules mésomeres limites pour N ,O sachant que I’atome central
est un atome d’azote.

b)Commenter ce résultat sachant que les longueurs réelles des liaisons sont res-
pectivementdnn — 113 pmet do = 119 pm.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
* le schéma de Lewis (la nature des atomes et les électrons de valence sont préci-
SES) ;
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¢ les structures de Lewis (ensemble des iormes mésomeres d’une molécule) ;

* la relation entre formes mésomeres et propriétés structurales.

1.a) Des especes sont dites isoélectroniques si elles ont le méme nombre
d’atomes et le méme nombre d’ eI@rons de valence.
Ces deux ions possedent chacun 4 atomes et ont pour schéma de Lewis :

?/\ B\
d

et 1\}@
€00 © ©_.00 °
0 » ° » T
NN NN ,
@ Pour I'ion nitrate,ne pas écrire que son schéma de Lewis est N car
/00

I’atome d’azote n’est pas hypervalent (il ne peut s’entourer de plus dc//{galres)

lls possédent donc chacun 24 électrons de valence. Ces deux ions sont bier
des espéeces isoélectroniques.

b) Les formules mésomeres limites sont :

C?/\ QO \i‘\ -
h
@‘) \ﬁi %/l\\ o /%\/m

P_
(9N Q o' .
y ;i@ - > |CNQ - > \]Lb\ |

AN 7
o ) 0O%° 0 0o ¥a)
2 28N, o

Les formes mésomeres sont données ici en respectant la géométrie de I’ion (plane
trigonale autour de I’atome de carbone ou de I’atome d’azote).

C)L’ensemble des formes mésomeres peut s’écrire sous une forme « cond
sée » appelée hybride de résonance ou les électrons délocalisables sont
représentés en pointillé (les liaisons et paires libres communes a toutes les
formes mésomeres sont représentées en trait plein) :

.(?im /§? ~2/3

—23 Qv -2 o3 N
N
/00, .
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Pour les ions carbonate, d'tprés leur hybride de résonance, on constate que
les liaisorBO sont toutes les trois équivalentes et intermédiaires entre une
double et une simple liaison. D’ou :

dc=0 < dco <dc¢—o
Avec le méme raisonnement pour les ions nitrate, il vient :

dn=0 < dno < dn-o
2.Le protoxyde d’azote est plus connu sous le nom de gaz hilarant.

a) En considérant un azote comme atome central, les formules mésomeéres
sont :

r\e e °— ©  _

NNO — —<de—>» NNO -

' i _ | %

b) Ce résultat est bien en accord avec les longueurs réelles des liaisons car
d’apres les formes mésomeres, la liaison est intermédiaire entre une triple
et une double liaison et la liaison est intermédiaire entre une double et une
simple liaison.

dn=N < dnN < dn=N
dn=0 < dno < dn-o

Exercice 15.4. Benzéne, aromaticité, énergie

(d’apres culture scientifique 200

Le benzene est un composé aromatique de formule brute CcHg,dont la structure
est demeurée inconnue jusqu’en 1865. Kékulé a alors proposé (apres avoir révé
qu’un serpent se mordait la queue) une structure cyclique du benzene.

1. Donner la structure de Lewis du benzene et identifier les orbitales schémati-
sées ci-dessous.

2.La structure du benzeéne a finalement été déterminée par diffraction des rayons
X. On a ainsi montré que toutes les liaisons entre atomes de carbone ont la méme
longueur et se situent entre une liaison simple et une liaison double.

Interpréter cette longueur des liaisons entre atomes de carbone dans le benzéne.
3.Donner les regles d’Hiickel justifiant le caractere aromatique d’un composé.

4. Le benzene et le cyclohexeéne, suite a I’action de H ,, conduisent au cyclo-
hexane. Cette réaction est appelée réaction d’hydrogénation. Lors de I'hydrogé-
nation du benzene,une énergie de ~208kJ ‘mol ! est libérée. Lors de I’hydro-
génation du cyclohexene,une énergie de —119kJ ‘'mol I est libérée.
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-
T

banzene qyéighexéne I/Cgclohexanf
~

Déterminer l’énergdgde résomance du t}nzén}/

~

Cet exercice permet, a partir de la molécule de benzeéne, d’aborder les points sui-

¢ ]’aromaticité ;
* I’énergie de résonance.

1.Le benzéne est une molécule cyclique contenant trois doubles liaisons :

| \?i L
c c |
C HY ‘ 7
- \\
H> | ~ écriture topologique ‘

Chaque atome de carbone adopteme gé/omérie plane trigonale. La moléc
le de benzéne est donc globalement plane.

Les orbitales représentées dans I’énoncé sont des orbitales atomiques du
carbone de typézp), perpendiculaires au plan de la molécule : ces

orbitales atomiques se recouvrent en formant des orbitales moléculaires de
typer.

2.Les longueurs de liaison s’interprétent en s’intéressant aux formes mésc
meres du benzeéne :
AT -
~ ™~
[+ C |

En faisant une mo%enne surces geux formes mésomeres, on constate que
chaque liaison est Une fois simple et upe fois double.|Elles sont donc toutes
équivalentes et ontainsi mére longueur.~

3.Selon la regle de Hi]clél, pour qu’une molécu/le soit aromatique, elle doit
posséder une partie cyclique, plane, cdatehaAtélectrons délocali-
sables ou est un entier naturel.

La partie cyclique doit étre plane et contenir (4n *2) électrons délocalisables. Si
un autre endroit de la molécule n’est pas plan,la molécule sera quand méme aro-
matique. Les électrons délocalisables n’appartenant pas au cycle n’entrent pas en
considération.
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H
N . H
-|— | v est aromatique : cycle plan possédant 2 électrons délocalisables (n = 0)
C
/ +
H H G
~ -~
s /\ sont aromatiques : cycle plan possédant 6 électrons
\ o .
| | > | o délocalisables (n = 1)
~ N |

4\-. Pour hﬁrogéner le benzéne en cyclohexane, trois mélésolds de
nécessaires. Pour hydrogéner le cyclohexéne en cyclohexane, une molécule
deH, est nécessaire.

Pour pouvoir comparer les deux situations, il faut calculer I’'énergie libérée
lorsque 3 molécules de cyclohexéne réagissent avec 3 mplgmutes de

donner du cyclohexah& (= 119kJ ‘mol_ ) == 357kJ 'mol " ".
Traduisons ce raisonnement sur un diagramme énergétique :

Energie
Effet de la réaction avec 3 B

L~ |

P
~ — 357 kl.mol~!

- N

Nous constatons alors que le benzéne est plus4stiabledtie , cette
énergie est par définition I’énergie de résonance du benzéne.

L’énergie de résonance traduit la stabilité particuliere des molécules aromatiques
par rapport aux molécules non aromatiques.

Le point le plus délicat de cet exercice est de penser a multiplier par 3 1’énergie libé-
rée par le cyclohexene. Si I’on omet de multiplier par 3,le diagramme énergétique
serait le suivant (voir page suivante).
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Energie

_ -1
208 kJ.mol 19 k.mol-!

On en conclurait que le benzene est moins stable que le cyclohexene,ce qui est faux
puisque le benzene est une molécule aromatique,réputée pour étre particulierement
stable !

~
T
|
N
L
- N
- |
™~ -
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—+m*tarmoleculaires

Exercic€

S Cachan 2004) *

1.Rappeler brievement ce qu’est une liaison hydrogeéne (conditions d’existence,
énergie mise en jeu). Vous donnerez deux exemples de liaison hydrogene en
milieu liquide,dont au moins un concernant des macromolécules biologiques.

La figure ci-dessous représente I’évolution des températures d’ébullition (sous la
pression atmosphérique normale) des composés hydrogénés des éléments des
colonnes 14,15 et 16 du tableau périodique,en fonction du numéro de la pério-
de a laquelle appartient 1’élément.

température d'ébullition (°C)

1 2 3 4 &
Figure 1

2.Interpréter 1’évolution des températures d’ébullition des composés hydrogénés
des éléments de la colonne 14.

3.A partir de la 3 © période,les éléments des colonnes 15 et 1€ suivent la méme
évolution. Proposer une explication.

4. Expliquer en quoi H,O et NH; constituent des exceptions.
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5. Expliquer pourquoi la température d’ébullition de H ,O est plus grande que
celle de NH;.

6. Proposer une interprétation pour 1’évolution des températures d’ébullition de
PH; et H,S. O

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* la liaison hydrogene ;

* les liaisons de Van der Waals ;

* I’évolution des températures d’ébullition de composés hydrogénés.

1. La liaison hydrogéne est une liaison faible qui s’établit entre un hydro-
Féne porté par un atomélectronégatif (tel qeN, F) et un atome
B ou un aniohB~ présentant un doublet libre (tabgNeF).

A-H---|B
Liaison hydrogene

La liaison hydrogene est la plus forte des liaisons faibles avec une énergie
de I'ordre de quelques dizaindsmdé '.

Une liaison hydrogene est d’autant plus forte que les atomes peuvent s’ali-
gner et que la distance entre I’hydrogene et la paire libre est faible.

Il ne peut y avoir de liaisons hydrogene entre un atome présentant un doublet libre
et un atome d’hydrogene porté par un carbone car un carbone n’est pas un atome
assez électronégatif.

C—H--|-|B

> Liaison de Van der Waals,pas liaison hydrogéne

Nous pouvons citer par exemple la liaison hydrogene qui s’établit entre une

molécule d’eau et un ion flugrurqui explique la solubilité de cet ion
dans I'eau.

Par ailleurs, de nombreuses liaisons hydrogenes expliquent la structure en
double hélice de I’'ADN, dont ci-dessous deux liaisons hydrogenes entre la
thymine et I'adénine :
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o NS

H3C N/

J/ 1\\EH| """ N|\®\\\/\\
NH (J/| N I

2.Dans la colonne 14, les température d &bullition évoluent de la sorte :

Teb (CHa) <G (STHY < T (GeHd) .

L'ébullition correspond au passage de I'état liquide (les molécules sont liée:
par des interactions de type Van der Waals, voire liaisons hydrogenes) a I'é
gaz (idéalement, pas d’interaction entre les molécules).

Les moléculéEls sont non polaires donc entre les différentes molécules de
CH4 en phase liquide existent des liaisons de type London.

Le méme raisonnement s’applique pour les SiHloul@sH.

L'énergie des liaisons de type London dépend de la polarisabilité de la molé
cule donc de sa taille.

Quand on descend dans une colonne du tableau périodique, la taille des
atomes augmente donc la polarisabilité évolue de la sorte :

a (CHY< a(SIH/< a(GeHd).

L'énergie nécessaire pour rompre les liaisons de London évolue de la méme
facon, il en est de méme de la température d’ébullition.

La température d’ébullition est liée a une énergie thermique par la relation :
Ethermique — RTébullition (3mol™ ). Sila température d’ébullition est élevée,l’ éner-
gie nécessaire pour casser les liaisons intermoléculaires 1’est aussi,ce qui signifie
que ces liaisons sont fortes.

3.Dans la colonne 15, la méme évolution est observée pour les tempéra-
tures d’ébullition a partir dé pg@ode :

T (H3P) < Tip (H3AS) < Tip (HaSH

Il en est de méme pour la colonne 16.

Dans ces deux colonnes, les molécules sont polaires.
A

R /
g r\ﬁ H HQ\H
JL total utoml

Entre différentes molécules polaires, il existe des liaisons de type Keesom,
Debye et London. Parmi les liaisons de Van der Waals, la plus importante es
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la liaison de London. On s% retrouve ainsi dans le cas de la question 2.
L'interprétation est donc similaire.

4.Entre les moléculeiN#l, il existe des liaisons de type hydrogéne car

N est assez électronégatif. €
H
N | ~
o NI . /1\\
st SN 7 H
H H H
H

Les liaisons hydrogenes (quelgues dizaﬂn]e@@lél) sont plus fortes
que des liaisons de Van der Waals (gkiehepieb). |l faut donc fournir
plus d'énergie pour casser des liaisons hycﬂ@@éﬂé’sﬁ Te (H3P) .
On fait un raisonnement analogue pour explla@™> 7. (H2S) .

O est plus électronégatif quePar conséquent, les liaisons hydrogenes
entre moléculldsO sont plus fortes que celles entre maf&tules

DoncTeb(HzO) > Teb(H3N).

Tn(H2S) > Top(H3P) s’interprete par des liaisons plus fortes entre les
molécules dBS.

H»S est plus polaire ddiP carS est plus électronégatifijudonc les
liaisons de type Debye et Keesom sont plus foieS. @ola entraine
une température d’ébullition plus élevée.

La polarisabilité n’est pas ici le facteur prédominant pour expliquer cette différen-
ce car H,S est plus petit que H ;P et cette tendance conduit a la mauvaise conclu-

sion.

Exercice 16.2. Températures d’ébullition des nij

Le tableau ci-dessous donne les températures d’ébullition des nitrophénols sous
la pression :

Espece 1,2-nitrophénol 1,3-nitrophénol 1,4-nitrophénol

Température d’ébullition [ 16°C 194°C 201°C
H
NO, ?H /?H 3 (i)H ?
(0} ~
| | | | || | NOj | o | |
| AN | N2 |

N . ~
nitroben)éne/ phéna‘ /1,2—nitroﬁ16nol 1,3—nitr0§héry}l 1,4—nitr0phérf)l
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1. Expliquer la différence importante de température d’ébullition entre le 1,2-
nitrophénol et les deux autres molécules.

2. Le moment dipolaire du nitrobenzeéne vaut Uy = 427 D, Uy est dirigé du
groupe —NO, vers le cycle. Celui du phénol vaut @ = 1.60 D, Up est dirigé du
cycle vers le groupe —OH. En écrivant une forme mésomere judicieuse du nitro-
benzene et du phénol,justifier le sens des moments dipolaires. (On supposera que
les liaisons C—H ont un moment dipolaire nul.)

3.Attribuer les moments dipolaires suivants aux 1,2-nitrophénol, 1,3-nitrophénol
et 1,4-nitrophénol : U} = 525 D, U, = 3:73 D et U3 = 587 D.

4. Pourquoi le 1,3-nitrophénol et le 1,4-nitrophénol ont-ils des températures
d’ébullition tres voisines ? Comment pourrait-on expliquer la différence ?

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* la comparaison des températures d’ébullition des nitrophénol ;

* le moment dipolaire d’une molécule a partir des moments dipolaires des liaisons
la constituant.

L’ébullition est le passage de la phase liquide (présence de liaisons intermolécu-
laires) a la phase gaz (pas de liaisons intermoléculaires). Pour passer de la phase
liquide a la phase gaz,des liaisons intermoléculaires doivent étre rompues. Plus ces
liaisons sont fortes, plus I’énergie (thermique) pour les casser est grande, plus la
température d’ébullition est élevée.

Deux molécules,possédant un moment dipolaire permanent,peuvent établir entre
elles des liaisons de Van der Waals,de type Keesom,Debye et London. En plus de
ces liaisons, peuvent se mettre en place des liaisons hydrogenes (voir conditions
dans I’exercice 16.1.).

1.Le 1,2-nitrophénol peut former des liaisons hydrogenes intramoléculaires
Les liaisons intermoléculaires sont donc de type Van der Waals uniquement
Les deux autres molécules ne forment pas de liaisons hydrogenes intramolé
culaires fortes mais forment des liaisons hydrogénes intermoléculaires, en
plus des liaisons de Van der Waals.

Les liaisons de Van der Waals sont plus faibles que les liaisons hydrogénes
donc plus faciles a rompre : la température d’ébullition du 1,2-nitrophénol
est bien plus faible que celles des autres molécules.

liaison hydrogene

liaisofi hydrogene
I 9/ ’\0 / H O§
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liaison hydrogene

)
P
\o’ o o,
PR
pe
L ~ RN
‘ iaison de Van der Waals
|y |
/"N J@\

liaison hydrogene

2.Le moment dipolaire est un vecteur dirigé de la charge négative vers la
charge positive.

le 0o /
N o'0
v N 96
\L//
% >Fl

®0|H>\

Ces deux formes mésomeres prouvent que le moment dipolaire du nitrober
zene est dirigé du group®; vers le cycle.

M // =d .

| | | |
Pour le phénaol, Ie moment d|90la|re es\dlrlge du kycle verslke groupe

3. Le moment dlpolé“rre ne moIecuIe est Ja'somme vectorielle des
moments dipolaires desTiaisons polaires de cette molécule :

%2\ ?H/ ~ ?H/ ~
|

02
~ ) ‘ ~ ‘ N ‘
1,2—n1tropher5)l - 1,3-nitrophénol 1,4-nitrophénol

Les moments dipolaigestup ne sont pas dans le méme sens pour le 1,2-
nitrophénol ; le moment dipolaire est donc le plus petit3D .
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Les moments dipolaires orjt méme direction et méme sens pour le 1,4-nitro
phénol, donc on lui associe le plus grand moment dipol&iggD .

Le moment dipolaire du 1,3-nitrophénol vaytdémsD .

4.Le 1,3-nitrophénol et le 1,4-nitr0@?énol ont des températures d’ébulli-
tion voisines car pour tous les deux; les liaisons intermoléculaires sont des
liaisons hydrogéenes.

En plus des liaisons hydrogenes, ils établissent également des liaisons inter
moléculaires de type Van der Waals. Le 1,4-nitrophénol a un moment dipo-
laire permanent plus élevé, donc les liaisons de Van der Waals intermolécu-
laires sont plus fortes que celles du 1,3-nitrophénol : sa température d’ébul
lition est plus grande.

Exercice 16.3. Liaisons hydrogeénes,

température d’ébullitidn €t

Le tableau 1 ci-dessous donne les pKq a 25°C de trois diacides carboxyliques
dans I’eau. On rappelle par ailleurs que le pK, de I’acide éthanoique vaut 4,7.

pKai pKa2
Acide (Z)-but-2-enedioique 2,0 6,3
(acide maléique)
Acide (E)-but-2-enedioique 3,1 4.5
(acide fumarique)
Acide butanedioique 4,2 5,6
(acide succinique)

L’acide maléique et 1’acide fumarique présentent la méme fgrmule semi-déve-
loppée : HOOC-CH=CH-COOH. L’acide butanadioique a |la formule semi-
développée suivante :HOOC-CH ,—CH,—~COOH.

1.Justifier 1’évolution des pKq1 pour les trois acides du tableau et les comparer
G au pK . de I’acide éthanoique.

2.Expliquer pourquoi le pKq2 de I’acide maléique est supérieur a celui de I’aci-
de fumarique.

Cet exercice permet d’aborder I’influence de la liaison hydrogene sur les propriétés
acides d’acides carboxyliques.
Point méthode :Un acide est une espece susceptible de libérer un ou plusieurs pro-
tons H'. Plus un acide est fort,plus il c&de facilement ses protons et plus goki, est
petit. Plus la base conjuguée d’un acide est stabilisée (par effet mésomere ou par effet
inductif attracteur ou par existence d’une liaison hydrogene intramoléculaire qui
forme un cycle,ce qui est stabilisant),plus I’acide conjugué est fort et spk , petit.
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1.0n s’intéresse ici a la priemiere acidité des trois acides carboxyliques. La

base conjuguée de I'acide
attracteur du group@OOH :

-,

butanedioique est stabilisée par I'effet inductif

| S
H \OI/ \/\ /9\

S \o/|
Cette stabilisation est faible car les eﬂJets inductifs s’atténuent en se pro-
pageant.
De plus, on ne peut envisager I'existence de liaisons hydrogénes intramolé
culaires (une liaison hydrogene intramoléculaire formerait un cycle a 7
atomes, ce qui est peu favorable, les cycles les plus favorables sont ceux
comportant 5 ou 6 atomes).
Donc l@K .1 est du méme ordre de grandeur que celui de I'acide éthanoique
(valeur caractéristiqupKiudes acides carboxyliques).

Pour des solutions concentrées,les acides carboxyliques présentent des dimeres formés
a partir de deux liaisons hydrogenes :

R _ “Ox.

g w
% LN
\H |

~0 - R

La base conjuguée de I'acide fumarique est stabilisée par mésomérie, donc
ce dernier sera plus fort que I'acide butanedioiqp&,.d'plusipetit.

0\ 0\ 0\
N / - / - /
oy N ¥, Led S
- //\OH_ \ ) \/ ‘oH \ ) , OH\
g/ ot/ oL _

La-base conjuguée de I'acide maléique-est non seulement stabilisée par
mésomérie mais aussi par le développement d’une liaison hydrogene intra:

moléculaire.
o H.
0 oy =< \
~ /

Par consé uerﬁ, I'acide n/aléique sera plds fort aﬂje I'acide fumarique, d’ou
pKal enco??\plus_p_etit.
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2.0n s’intéresse ici a la de+uxiéme acidité donc aux couples :

H N -, 0 / Ay
/’O? b/ ?/ \070 /et o \ o / " / “O\\
o /§0 io . * o@ \ 7L o/
h [ v !

dérivés acide maléique dérivés acide fumarique

|
Les deux bases so stabilisées par mésomérie et ont le méme nombre de
formes mésomegres. La base conjuguée de I'acide malique est moins stable
car les sites chargés négativement sont plus proches. Leksedend
I’acide malique est donc plus élevé que celui de I'acide fumarique.
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Couplés acido-basiqu

et calculs de pH

@' Onnote h = [H3O+] et W= [HO ], les concentrations a I’équilibre de
“H30" et HO .

Exercice 17.1. Détermination ganmcpkductimétrie

et par spectrophotométrie (d’apres ca

Détermination d’un pK, par conductimétrie

La conductivité d’une solution d’acide éthanoique CH ;COOH a
Co =1:00"10 *mol "L™" vaut o = 151-8 US "cm .

1. Déterminer le coefficient de dissociation de 1’acide éthanoique.

2.Trouver la valeur du pK . du couple acide éthanoique/ion éthanoate.

On donne les conductivités molaires équivalentes limites (en S'cmz'mol_l) :

H,0* | CH,CO0"
350 40,9

Détermination d’un pK, par spectrophotométrie

On souhaite déterminer lepK » du bleu de bromothymol BBT,noté HInen milieu
acide. Pour cela,on mesure 1’absorbance pour une longueur d’onde donnéeA; de
trois solutions de méme concentration en BBT,notée Co :

* la premiere en milieu fortement acide : Aq = 0,196 ;
* la seconde en milieu fortement basique : A, = 0-076
* la troisieme a pH = 7-10 ou sont présentes les deux formes : A = 0-140.
Hlnet sa base conjuguée In ~ absorbent tous deux a la longueur d’onde Aj.
3.Montrer que le rapport des concentrations en forme basique In ~ et acide HIn
peut s’écrire :

[In ] _ Ag " A

[HIn] A~ Ap

4. En déduire,en justifiant,le pKa du couple HIN/In".



(5782100566600 Bru 17 qxd 6/09/11 11.50 page 263 |

Chapitre 17+ Couples acido-basiques et calculs de pH

Dans cet exercice,il est question de détertwiner lepK o d’un acide faible par conduc-
timétrie (la loi de Kohlrausch sera utilisée) et par spectrophotométrie (on fera appel
a la loi de Beer-Lambert).

1. Le coefficient de dissociation d’L@acide est par définition :

_ gquantitédematicredissociée

quantitédematiereinitiale

Point méthode :Pour exprimer le coefficient de dissociation,il faut au préalable
faire un tableau d’avancement sur la réaction de 1’acide sur I’eau. Ce tableau peut
se faire directement avec les concentrations (le volume de la solution étudiée est
inchangé,comme ce serait le cas par exemple lors d’un dosage).

Une bonne habitude a prendre est de préciser la constante d’équilibre (et sa valeur
si possible) a chaque fois que I’on écrit une réaction.

_ _ [CH3COO |k
CH;COOH + H,0  CH3C00” +H;0t K, = ==
[CH3COOH]

E.L Co
Eq Co(1— o/ Coa  Coa =h

En effet,si I’on raisonne en quantité de matiere :

CH3COOH T H,0 CH3C00~ +H;0"
E.L no
Eq no - n nn

. . .. . .. =
D’apres la définition du coefficient de dissociation, & = —
no

Eq no — aod noa noQ
11 suffit ensuite de diviser par le volume pour obtenir le bilan en concentrations
donné plus haut.
Le coefficient de dissociation est lié a la concentration des especes ioniques
CH;COO™ et H;0™. Faisons appel a la loi de Kohlrausch pour exprimer ces concen-

trations en fonction de la conductivité.

D’aprés la loi de Kohlrausch :

= - +
0 = Mencoo-) [CH3COO |+ Al 00 [H30" |
o= /\?CHsCOO_) +/\?H3o+) Coa

Ainsi, le coefficient de dissociation s’obtient grace a la relation :
g

Co A?CH3COO_) +/\?H3O+) Coa

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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o= 1518 " 10_*
1,00 1072 " 103 X(40,9 +350) 107

151)8 S "cm ' = 151810 °S ecm ' = 1518710 ©°10°S "m !

= 0-0388

En effet,«siona 151-8° 107 °S dans 1 cm,on en a 100 fois plus dans 1 m ».

2.En utilisant le tableau d’avancement, on peut écrire :

_ [CH3CO0 |k _ Cia?
“  [CH3COOH] 1~ «a

Pour faire I’application numérique,on prend la valeur exacte donnée par la calcula-
trice et non pas la valeur approchée donnée en résultat de la question précédente.

@ Les concentrations s’expriment ici en mol'L )

3.Ecrivons la loi de Beer-Lambert dans les trois situations :

Aa = EHm CO
Ap = &m~ Co ~ ~
A= €um [HIn) Y €~ [In" ] avedCy = [HIn] T [In" ]

En milieu fortement acide, on est dans le domaine de prédominance de HIndonc
[HIn] = Co. En milieu fortement basique,on est dans le domaine de prédominance

de In donc [In ] = Co. Nous avons, de plus, utilisé le fait que 1’absorbance est
une grandeur additive.

O Exprimon#lin] et[In ] :

_Aa Ab —_Aa Ab
A= ==[HIn] T ==[In"]1 = —=[HIn] T = Co — [HI
C0[ n] CO[n] CO[ n] Co o~ [HIn]
HI
A=(Aa_Ab)ITn]'+Ab
0

A~ Ap =(Aa—Ab)I%l
0

(Hin) = Co —2L

n

" Aa— Ap

"1 = Co — [Hin] = Co = Cp 2=tk = ¢, =4
n 0 n 0 OAa_Ab OAa_Ab
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On trouve bien le rapport #onné par I’énoncé :
[In ] 1 As " A

[HIn] A~ A»
4.Exprimons la constante d’aciditéc'9

_[In 1k
Kk, =4l
[HIn] .
_ _ In _ _ Ag — A
Ko =pH—log Ll = -
pRa—PH 08 g PROOB 4=,

0-196 — 0-140

Ko =710 —log ————— =7,16
PRa %% 0,140 — 0:076

La nicotine est un alcaloide présent dans les feuilles de tabac (son pourcentage
massique peut aller jusqu’a 14 %). La formule topologique de la nicotine est don-
née ci-dessous :

pyriﬁine
N\

1.Les valeurs des deux pKq dela nicot:ine sont/élOA&OO. Représenter le dia-
gramme de prédominance des espécesacide=base de T4 nicotine en précisant le
schéma de Lewis des especes H ,B>* et HB™, associéas a la nicotine B (sachant
que les amines sont plus basiques que les pyr\lklines)./

elle est sous sa forme basique/B. Calculer le pourcentage de forme basique de la
le pH est égal a 7,40.

3.Certains fabricants ajoutent ldans les cigarettes des dérivés ammoniacaux qui,
pendant la combustion de la cigarette, libérent de I’ammoniac. Quelle consé-
quence cet ajout a-t-il ?

2. La nicotine peut facilement Easser la membrane cellulaire des poumons quand

nicotine dans le plasma sanguz

4.La synthese de la nicotine peut étre réalisée a partir de la N-méthylpyrrolidone :

L’hydrogene représenté sur le schéma d¢ Lewis’Si-dessus est acide. Justifier.
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Cet exercice permet d’aborder les points E;tuivalnts :

* le lien entre le schéma de Lewis et les propriétés acido-basiques d’une molécule ;
* le diagramme de prédominance ;

* la notion d’acidité d’un hydrogene (rencontrée e@himie organique).

1.Les schémas de Lewis associés aux especes acido-basiques liées a la nic
tine sont les suivants :

HsC HC cHy
\ +-H 3 AN +/H | i
N — N —\ | ‘N —

\ 4 \_/ \_/

N N N,
H |

‘HQB2-| HB+ B
\
0 2,10 4,10 7,00 9,00 14

Les propriétés basiques de la nicotine sont dues aux paires libres situées sur les
atomes d’azote,capables de capter un ion H ™ pour former une liaison N-H.
Les amines sont plus basiques que les pyridines donc le couple

H;C
N\

~ H ,CH3
+

N K

LN

€ 2.D’apres le diangmme de préJominance deplesSpacas corres-
pond & un domaine de majorité des eEpe&®. On néglige ainsi la
présence d&B2".

Le pourcentage de la forme basique est d%%l\?‘pﬂ)():ou Crestla
T

est associé a un pK plus éleve.4 /\

concentration totale. BLIF 7-40, on peut écricer = [B] + [HB].
Faisons appel a la constante d’acidité liée a ce couple :

o =Bl
“>[HB*]
[B]
ety = 2L
Ka2
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+
Donc fr=[B]+@ﬂ=[B] 1+ z = [B] Ko —h
Ka2 Ka2 Kaz

Le pourcentage de la forme basique est donc égal a :

K. _ 10 8(5 _
—=£— X 100 = X 100 = 20%

Ko th 1078 +10774

3.L’ammonidiél; est une espéce basique. Cette espéce augsHente le

et ainsi, on peut se retrouver dans le domaine de préd8mfioemee de
de la nicotine qui passe facilement a travers la membrane cellulaire des po
mons !

4.Montrons que la base conjuguée est particulierement stable.

Point méthode :Une démarche générale lorsqu’on veut montrer qu’une espece
HA est acide est de représenter le schéma de Lewis de la base conjuguée A et de
montrer que cette base est stabilisée (par effet inductif attracteur ou par méso-
mérie ou par I’existence de liaisons hydrogenes intramoléculaires). En effet,plus
la base est stable, plus I’équilibre HA T H.O0 A~ + H3O+ est en faveur des
produits, plus la constante d’équilibre K, est grande, plusle pK. est petit,
meilleur est I’acide.

Le schéma de Lewis de la base est obtenu en enlevant un H* 4 ’acide. Ici,on crée
donc un carbanion :

00 h
~ l/\H ~ /F"’O
H;C N , 3C N , h H
H
/X

Q
a o
- | 7
— =

La base conjuguée est abiH;ée par mésomér'{e. L%/d;ggéne cité par
I’énoncé est particulierement’acide.

\ \
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Exercice 17.3. pH du sang(d'aprés Centrale 20§

Tous les calculs seront effectués a 37 °C,température du corps humain.

Données :Produit ionique de I’eau : K, = 240" o
Constante d’acidité : Ka(H2CO3/ HC = 430710’

L’activité métabolique et I’ingestion d’aliments peuvent introduire des especes
acido-basiques dans le sang. Or,la survie des cellules nécessite que le pH varie
tres peu autour d’une valeur optimale. Ainsi, le sang constitue un milieu tam-
ponné :son pH varie trés peu par addition d’un acide ou d’une base ou par dilu-
tion. Le pH reste compris dans I’intervalle [7,36 ; 7,44] en temps normal.

1.Ecrire la réaction acido- ba51que permettant de définir la constante d’acidité du
couple H.COy/ HCO3 et écrire I’expression de la constante d’acidité en fonction
des concentrations adéquates.

2.Ecrire la réaction acido- ba51que permettant de définir la constante de basicité
du couple H.COy/ HCO; et écrire I’expression de la constante de basicité en
fonction des concentrations adéquates.

3. Donner la relation entre les constantes d’acidité et de basicité et le produit
ionique de I’eau.

4. Dans le sang,seuls H2CO3 et HCO; sont présents avec une concentration tota-
le C; =0,0280mol "L™! . Sachant que le pH du sang vaut 7,40,  calculer les
concentrations en H2CO3 et HCO3 avec trois chiffres significatifs.

5. Apres avoir rappelé la définition du coefficient de dissociation d’un acide,
donner sa valeur pour H2CO3 dans le sang.

6. Lors d’un effort physique important, il se forme de I’acide lactique
CH;—CHOH-COOH,noté HB,qui est ensuite éliminé dans le sang sous forme
d’ions lactate B~ selon la réaction totale :

HB t HCO; = B~ t H,CO3

Pour un apport de 2:00 ° 102 mol " L' d’acide lactique,quelle est la nouvelle

valeur du pH du sang (on n’effectuera pas les vérifications) ? Cette valeur est-elle
e compatible avec la vie ?

7. En réalité, la respiration permet de maintenir constante la concentration en

H>CO3 en éliminant I’exces de H2CO3 sous forme de dioxyde de carbone. Dans

ces conditions, quelle est la nouvelle valeur du pH apres un apport de

2,00 10 > mol "L ™! d’acide lactique ?

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
 la définition des constantes d’acidité et de basicité ;
» I’expression du coefficient de dissociation.

- HCO; Jh
1.H,COs T H,0 HCO; tH;0" k., = [HCO, i
[H2COs3]
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_ _ [HCO3w
2.HCO; +H:0  HaCO; +Lo+ Kp = =
[HCOs ]

3.K. = KuKp = hw.

Les trois premieres questions sont des questions de@ours qu’il convient de mafitri-
ser parfaitement.

4.0n utilise la concentration tfia®0;] [HCO3_] = C; et I'expres-
sion de la constante d’acidité :

[HCO:] _ Ka , . - _ K
= =2 §'oY{HCO, | = [H2CO3] =<
(HoCOs| O CUHCOs 1 7 HCOs [T

Ka _
[H2CO3] 1+7 =G

C 0-0280 _ _
[HoCO3] = ———— = —— =2,37"10 *mol 'L
+ Ka 43010
1 p+ 2010
h 107740
- = Ko - _C o K
HCO; | = [HCO3] =% = ———— X =
[ 31 = [H2COs] . 1+& Y

h
0:0280  , 430°107

+ 430" 1077 107740
1 10_7:40

[HCO; | = =2,56"10 *mol "L!

Dans cette question, il ne fallait pas raisonner en faisant un bilan sur la réaction

- + ‘ . :
H>CO3 T HoO  HCO; TH30" carlorsqu’on a un mélange acide/base conju-
gués,c’est la réaction suivante qui a lieu :

H,CO3 T HCO;  HCO; tH.CO3

Cette dernicre réaction est bien la réaction prépondérante car elle a la constante

d’équilibre la plus grande ( K = 1 contre Kq1 = 4-30° 1077 pour la réaction de
H,COj3 surI’eau).

5. Le coefficient de dissociatiofun acide correspond au rapport de la
guantité d’acide dissociée sur la quantité d’'acide initiale.

_ K. 430107
H ~7,40
Ici, a = HCO ] = p = 107 — =0.92.
[H2CO3] + [HCO; | |+ Ke 4+ 430710
1 10—7,40

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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G

6.Faisons un tableau d’av%ncement sachant que la réaction est totale :

HB + HCO, ° B~ +  H2CO3
E.l. 2200°10° 2,56 10 2 02 /377103
E.F. 02 36710 2 C2300 1073 437710 3
HCO, |k H h
Ko = HEO, Jh dona; = [HoCOs1h K., donc
[H2CO3] [HCO; ]
HCO,
pH = PKa +10gl4.].
[H2CO3]
_ 230610 2
H="10g(430" 10"+ log =———— =7.10.
P 8 %8 43771073

Cette valeur n’est pas compatible avec la vie.

L’acide lactique est un des produits de la respiration cellulaire lorsque 1’apport en
dioxygene est inférieur a la consommation de sucres.

7. On reprend le calcul précédent mais avec [H2CO3] =
2:37°10 >mol "L~ au lieu d&37 10 >mol 'L :
_ 23610 2
H="10g(430" 10 )+ log =——— =736
P g %% 23771073

Grace au pouvoir tampon du sgiig oletenu suite a un effort est com-
patible avec la vie.

@» Pour les exercices suivants,on rappelle que calculer un pH signifie :

-+ préciser la réaction prépondérante (notée R.P.,réaction possédant la plus gran-
de constante d’équilibre,c’est la réaction entre 1’acide le plus fort et la base la
plus forte introduits au départ);

* préciser la valeur de la constante d’équilibre de la R.P. ;
* utiliser une formule pour calculer le pH ;

« faire toutes les vérifications nécessaires.

270

Exdrcice 17.4. Solution d’acide faible et mélang

L’acide éthanoique CH;COOH est un acide faible (pK 41 = 4-80).

1. Le pK . de I’acide monochloroéthanoique CICH ,COOH vaut pKq2 = 2-90.
Interpréter la différence de pKa entre cet acide et I’acide €thanoique. .
2.Calculer le pH d’une solution d’acide éthanoique Co = 1-00 " 10 Smol "L
3. Calculer le pH d’une solution obtenue en mélangeant 5 mL d’acide éthanoique
de concentration 1,00 mol'L ' et 10 mL d’acide monochloroéthanoique de
concentration 0,10 mol'L "',
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Cet exercice permet d’aborder les points lEuivants :

* le lien entre le schéma de Lewis et les propriétés acides d’une molécule ;
¢ le calcul du pH d’une solution d’acide faible ;

* ’identification de I’acide le plus fort d’un méla ;

e le calcul du pH d’un mélange d’acides faibles.

1.Pour comparer p&s,, on raisonne sur la stabilité de la base conjuguée.

En effet,si ’on s’intéresse a I’équilibre :HA + HoO A~ T H30" caractérisé par

—[A ]h
la constante d’acidité Kq = (HA] ,nous pouvons affirmer que plus la base conju-

guée est stable,plus 1’équilibre de la réaction est en faveur des produits,plus le Kq
est grand,plus le pK. est petit,meilleur est ’acide.

cl —
H 0| o|
@e \@9

Le chlore est un groupe a effet inductif attracteur, venant stabiliser la base

conjuguée. L'acide monochloroéthanoique est plus fort que I'acide étha-
noique, sopKk , est plus petit.

2.La solution est une solution d’acide faible.

R.P. :CH;COOH * H,0  CH3C00~ +H;0"  Ku =10 %%
Hypothese : acide peu dissocié.

1

Vérifications :

pH 65 :correcte (I'autoprotolyse de I'eau est négligeable) ;
pH pK. —1:faux (I'acide n’est pas peu dissocié).
Supposons I'acide moyennement dissocié et faisons un bilan sur la R.P. :

_ _ [CH3COO ]h
CH3COOH T H,0 CH3;COO~ tH;0" Kk, =
3 2 3 3 [CH3COOM]

E.l. Co

Eq Co ~ hhh
2

Nous avons aloi,; = Résolvons #> t Kah — Ka1Co = 0.

0
Nous trouvohs= 1,18 * 10 *mol "L~ dongH = 3,93.
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Vérification : L
pH 65 : correcte (I'autoprotolyse de I'eau est négligeable).

3.Premiere étape : calculer les concentrations initiales :

5 _ _
[CH3COOH]p = Cy = Py X 1,00 = 3,33®10 "mol "L!

— . =10 _ - -
[CICH2COOH = €y = ¢ X010 =667 10 *mol "L~
Nous avons un mélange de deux acides faibles. L’acide monochloroétha-
noique imposepH (sonpK, est plus petit et il est plus dilué).

Point méthode :Pour comparer la force de ces deux acides,nous pouvons cal-
culer pour chacun le produit K,C (la force d’un acide dépend de son pK, et de
sa concentration d’apres la loi de dilution d’Ostwald).

Pour I'acide éthanoiqig Co = 10 *® X 3,33 10 ' =528 10 °.
Pour I'acide monochloroéthanoique :

KonCy =102 X 66710 2=923"10 *
Ka2Cy = Ka1Co : I'acide monochloroéthanoique impose le pH.

R.P. :CICH,COOH t H,0  CICH,CO0~ +H30™ Ko =10 2°
Hypothese : acide peu dissocié.

pH = é(pKaz + pCy= 05X 2,90 ~logl6:67° 1072 =2.04
Vérifications :
pH 65 :correcte (I'autoprotolyse de I'eau est négligeable) ;
pH pKao — 1= 1,90 : fausse (I'acide monochloroéthanoique n’est pas
peu dissocié)pH pK. — 1 = 3.80 : correcte (I'acide éthanoique ne
réagit pas : on est dans son domaine de prédominance).
Résolvons alors I'équation du second degré :
G, h? t Kioh — Ko Cy = 0. Nous trouvors= 85510 > mol 'L~ donc
pH = 2:07.
Vérifications :
pH 65 :correcte (I'autoprotolyse de I'eau est négligeable) et
pH pKa —1 =380 : correcte .

drcice 17.5. Solution de base faible et mélange

: RVt 2= . . .
Les ions sélénite SeO3 présentent des propriétés acido-basiques en solution
aque 1se. Le graphe ci-dessous donne le diagramme de distribution des especes
acido-basiques associées aux ions sélénite :

272



(5782100566600 Bru 17 qxd e/09/11 11.50 page 223 |

Chapitre 17+ Couples acido-basiques et calculs de pH

—
=
|

~

/E\\ // ]
\

\/
\
A

/

[ R -]
-
\

(=)
(2]
"'\

fractions
[an]
o
"_

[ T -
W =
‘\.

\\
\\
Lpaenet
| ppnnnn”
/

i
k
e

o
—
(]
W
=
(93]
(2]
-
o A
w
—
o
.
—
-
(%]
-
w
.
=

. . . s 2= :
1.Quel est le comportement acido-basique des ions sélénite SeO3 en solution
aqueuse ? Ecrire les équations des réactions traduisant ce comportement.

2.Identifier les courbes du diagramme de distribution des espéeces et donner les
valeurs des constantes d’acidité (notées pKa1 et pKq2) des couples acido-
basiques dérivant des 1’ion sélénite.

3. Calculer le pH d’une solution aqueuse de sélénite de sodium,  Na,SeO; de
concentration Co = 1-00 * 10 > mol "L ™",

4. On mélange 10 mL d’une solution d’acide monochloroéthanoique

(pKa =29, 0,100 mol L™ et 10 mL d’une solution d’ions sélénite

0,100 mol "L ™'. Sur cet exemple, préciser la notion de solution équivalente.
Calculer le pH de la solution.

Données :constante d’autoprotolyse de I’eau : pK. = 14.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* lalecture d’un diagramme de distribution des especes ;
* le calcul du pH d’une solution de base faible ;

* la notion de solution équivalente.

1.Les ions sélénige0; sont une dibase :
Se0; TH20 HSeO; THO™
HSeO; T H,O  HzSeOs THO™

2.La courbe 1 correspond a I'espéce la plus acide (présente pour des faible
valeurs dgH) : H2SeOs.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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La courbe 2 correspond a llespece anm?wl;‘eret la courbe 3 corres-
pond a la base03 .

Lorsque les concentratiobb $t); et deHSeOS_ sont identiques, nous
avonspH = pK, =26 etlorsque lds‘concentrations H8cO; et
Se0? de sont identiques, nous gdM® pK.» = 83.

3.La solution est une solution de base faible.

_ - - Ke _ -
R.P.:Se0; tH,O HSeO; THO kpp = oo =10 57
a2

Hypothese : la base réagit peu.
1
pH=7+ E(pKaz — pC= 7+ 0,5 %(8,3=3)= 9,65
Vérifications :
pH 7.5 :correcte (I'autoprotolyse de I'’eau est négligeable) ;

pH pKa T1=930: correcte (la base réagit pephi et pK,1 t 1
(la seconde basicité est négligeable).

4.La R.P est la suivante :

RP :Se0; *+ CICH2COOH  HSeO; * CICH,COO™ K ==% =10

Point méthode :comme la réaction est totale,on ne peut appliquer une formule
de calcul du pH :il faut faire un bilan sur la R.P.

Point méthode :comme il y a dilution,il faut au préalable calculer les concen-
trations initiales.

Calculons les concentrations initiales en prenant en compte la dilution.
L'acide monochloroéthanoique et les ions sélénite ont pour concentration

o 10 _ _
initiale :Co = % X 0,100 =500 10 >mol "L .

Compte tenu de la valeur de la constante d’éguilibrean suppose
la réaction totale.
Kq _

RP :Se0; +CICH,COOH HSeO; * CICH,COO™ K = - 1074
a2

E.l. Co Co

E.F. eeC 0 Co

Nous obtenons la solution équivalente a celle de départ, constituée de
50010 >mol"L™' de HSeO; etde 500 10 2mol L' de
CICHCOQ

La nouvelle R.P. est :

HSeO; T CICH,COO™  SeO3 + CICH2COOH K =10>*
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Nous sommes en présenc% d’'un mélange acide/base non conjugués de méi
concentration.

1
pH = E(pKa + pKa)= 0.5 %(2,9+83)= 5.6
Vérifications :
*pH 6/5: correcte (I'autoprotolyse de I'eau est négligeable).

« On doit vérifier que I'actidnsde, sur I'eau est négligeable :

[SeO |

10
* On doit vérifier que I'actiaidd.COO sur I'eau est négligeable :
CICH,COO™ TH,O CICH,COOH THO™  est négligeable si

[CICH,COOH]
10 '

Pour caIcuIQSeog_] et [CICH2COOH], on fait un bilan sur la R.P. en la
supposant peu déplacée (en gffet,1) :

HSeO; T CICH,COO~  SeO; T CICH.COOH K =10 >*

HSeO; TH20  Se0? +H;0" est négligeablessi

E.l. Co Co
E.F. Co Co yy
-Lz vV [ Z— _ B
K =C2 doncy=Co K =500°10 2X 1094=9,98"10 *mol "L™!
0

y  Co :la R.P. est bien peu déplacée.

- - - _ 998103 - -
h=10">%=251"10"°mol'L 1<T =998"10 *mol'L ™!
est juste : I'actiondgeO; sur I'eau est négligeable.

_ 10" _ - - _ 99871077 _ _ _
W= 10T 98710 ? mol'L"™"' ST, 9980 % mol'L™

est juste : I'action @€H,COO sur I'eau est négligeable.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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Exercice 17.6. Calcul du p%l d’un a
(d’apres ENS Lyon 20(

On donne a 298 K :

( /HCO4, )) = (HCOy JCO% )= =
PKa 1{CO2(ag)/ HCO3(,0)/ = 6-3, pKa 2lHCO5(, )/ CO3(, )/ = 63 et pKe = 14.
Par réaction avec un acide fort,les ions carbonate peuvent donner I’ion hydrogé-
nocarbonate.
1.Ecrire I’équation de cette réaction et calculer sa constante.
2.L’ion hydrogénocarbonate est un ampholyte. Qu’est-ce qu’un ampholyte ?

3.Etablirla formule permettant de calculer le pH d’une solution d’ampholyte,
en précisant les approximations effectuées.

4. Déterminer le pH d’une solution d’hydrogénocarbonate de sodium a
500°10  mol "L

Dans cet exercice, il est question de voir en détail le calcul du pH d’une solution
d’ampholyte (dans la question 3,1’énoncé demande de redémontrer la formule don-
nant le pH d’une solution contenant un ampholyte).

1.En solution aqueuse, tous les acides forts sont présents sous forme d’ion
H30". La réaction prépondérante R.P. est :

- + - = —
R.P. :CO3(,y) TH3O,y HCOy,y TH0 K° = = 10'3
a2
2.Un ampholyte (ou une espéce amphotere) est une molécule qui se com-
porte a la fois comme un acide et une base ; elle est base conjuguée d’'un

couple et acide conjugué d’un autre p&upl& (pKa-).
3.Soit une solution agueuse d’hydrogénocarbonate de caficentration
Point méthode :pour retrouver les formules permettant de calculer le pH, on

écrit la R.P.,on fait un tableau d’avancement puis on propose une hypothese qu’il
€ faudra vérifier ensuite.

Faisons un bilan sur la R.P. :
2HCOy(,y  CO3y T COxag THO K
E.l. Co
Eq Co ~— 2xxx
[CO3_][CO2] _ Kaa _
[HCO, |2 Ka\

Nous avons aldfs = 1074,

De plus :
HCO, 1k  [CO2 Jh _ [CO% K2
Ko Kas = HHCOuA  [COT 1 _ [COT ]

[CO2] [HCO; | [CO2]
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VS A TS B
Ka1Ka, ==—=h" <27 loglW/= Elog Kai1Ka>
x

-1

@

1
pH = E(pKa 1 T pKa )

<= pH= log(Ka )+ log(Ka»)

Nous avons négligé I'autoprotolyse de I'eau : il faudrapieriféies que
OupH 7-5.

Nous devons également vérifier que les réadions der I'eau sont
négligeables :

,—
- - L s . [CO
HCO; TH,0 €02 +H;0" est négligeablesi Iﬁ—l

- - (o . [CO
HCO; TH2O0 CO, THO T H:0 est négligeableusi Il_()2].

4.D’apres la formule précédente, on a :

-1 —
pH = 5(6,3 +103)= 83
Vérifications :
*pH 7:5: correcte (I'autoprotolyse de I'eau est négligeable) ;

.
ST [CO3 N g
* Les inégalités 0 etw I%’ sont a vérifier.

Pour calculeﬁog_] et[CO:], on utilise le bilan sur la R.P. en la suppo-
sant peu déplacée (en effet, 1) : on négligex devaniC.

Point méthode :pour trouver des concentrations a 1’équilibre, on fait un bilan
sur la RP et on utilise la constante d’équilibre pour trouver les concentrations
recherchées. On peut simplifier les calculs en effectuant une hypothese (ici, on
suppose que I’équilibre est peu déplacé) qu’il convient de vérifier par la suite.

2
La constante d’équilibre s’exprimelalo?% donc

V— o V— ° _
x=Co K =500°10°%X 1074 =500"10 > molL"!
2x % : la R.P. est bien peu déplacée.
50010

10

h=10 % =501"10 "mol'L ' < =5,00" 10 ®mol'L™"

est juste.
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_ 10" _ - 'L_‘ 500105 _ e o
h=Tomes - 99710 Pmol'l ! < === "= 50010 ° mol'L
est juste.
Ainsi, I'action dq:co; sur I’eau est r@ligeable : le calcul du pH est cor-
rect.

278

Exercice 17.7. Solution d’acide faible-base faib

On donne 2298 K : pKa =( C3H;COOH/ C3H7C00 )= 4,75 et pKe = 14.
On mélange 40mL d’une solution d’acide butanoique C ;H,COOH

5:00°10 >mol'L"" et 60 mL d’une solution de soude 30010 2mol'L"".
Calculer le pH de cette solution.

Il est question ici de calculer le pH d’une solution obtenue a partir d’'un mélange
d’acide faible et de base forte.

La R.P. est:
C3H7COOH THO  C3H;COO™ T H0
= [C3H;COO0_] = Ka _ 10925
[C3H7COOH][HO ] Ke
Compte tenu de la valeur de la constante d’d&quilibren suppose la
réaction totale.

Poin : méthode :comme la réaction est totale,on ne peut pas appliquer une for-
mule de calcul du pH :il faut faire un bilan sur la R.P.

Poin : méthode :comme il y a dilution,il faut au préalable calculer les concen-
trations initiales.

_ 40 _ _
[C3H7COOH]p = 5:00 10 2 X T00 =2,00"10 >mol "L~ !

— o 60 _ _
[C3H7COOH]o = 3:00 102 X 00 =1,80"10 *mol "L™!

R.P.:C3H;COOH t+ HO™ C3H7C00°  t H0
El. 2007102 1.80°10 2
E.F 020710 2 € 1,80 10 2

Nous obtenons la solution équivalente a celle de départ, constituée de :

020" 10 2 deC3H7COOH et1,80 " 10 % deC3H7CO0O .
La nouvelle R.P. est :

C3H7COOH T C3H7COO0  C3H7COO T C3H7COOH K =1
Il s’agit d'un équilibre dit indifférent ou invariant.

Compte tenu de la dilution, les concentrations initiales sont les suivantes :
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La nouvelle R.P. n’est pas CJ;H7COOH +H0  C3H;C00” T H;0"
K =10 *7 ou C3H7;CO0~ T H,0 C3H7;COOHTHO K =10 2%,
La R.P. est la réaction entre I’acide le plus fort,ici C3H7COOH et la base la plus
forte,ici C3H7CO0O . O

Cet équilibre ne modifie pas les concentrations de la solution équivalente. La solu-

tion équivalente est un mélange d’acide et de base conjugués.

D’aprées la formule d’'Henderson, on a :

H=pka +lo C3H7CO0
a
L & |C3H,COOH]
1.80° 10 2

H=4757%1 = =57
P 5Tleg o0 Y

Faisons les vérifications :

pH 65 : I'autoprotolyse de I'eau est négligeable.

Nous devons également vérifier que les réaction€d&CO0O et

C3H7COOH de sur I’eau sont négligeables :
C3H7COOH T H,0  C3H,CO0” T H30"  est négligeable si

I |C3H7COO_|
10 '
- 1,80 102 _— . .
1077 0 cette réaction est bien négligeable.
C3H7,COO0™ TH,0 C3H7;COOH THO 1 H,0 estnégligeable si
[C3H7COOH]
10 ' .
_ - 0-20 " 10 , . .
10714757 = 1783 T cette réaction est aussi négligeable.

Cela valide le calcul de pH.

Exercice 17.8. Acide aminé et point isoél

© Dunod. La photocopie non autorisée est u

Chaque acide @-aminé est caractérisé par des valeurs de pK , et de pI(point iso-
électrique).

1. Pour un acide a-aminé tel que la phénylalanine ( R =~ CH2CgsHs), il existe
deux couples acido-basiques de pKa1 = 1:83 ; pKa = 919 respectivement.
Identifier et nommer les fonctions chimiques responsables de 1’acido-basicité de
chaque couple. Préciser la structure des 3 especes acido-basiques.

2. L’acide aspartique,un des constituants de I’hémoglobine,est un acide@-aminé
ionisable (c’est-a-dire que Rpossede une fonction acide ou basique, ici estle
groupe CH,—COOH). Il est associé aux 3  pKq : pKa1 = 19 ; pKa1 =37 ;
pK a3 = 9:6. Préciser les structures des différentes especes acido-basiques asso-
ciées a ’acide aspartique.
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3.Quel est le comportement des deux a‘?}des aminés précédents lors de I’électro-
phorese dans un tampon phosphate a pH = 6,1 ?

4. Définir le point isoélectrique d’un acide @-aminé. Quelle est I’espéce majori-
taire présente dans les deux cas précédents ?

5. Estimer le pH (= p/) du point isoélectrique de la phénylalanine et de 1’acide
aspartique.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
* les formes prises par un acide aminé selon le pH ;
* le point isoélectrique d’un acide aminé ;

* le calcul de pH pour une espece amphotere.

1.Les fonctions chimiques responsables de I'acido-basicité d'un acide amin
sont la fonction acide carboxylique et la fonction amine.

COOH _
' . GO0 00 |
H;N H H,N H HN H
2

CH,CH; CH,CH;, CH.C.H
2—6 5

pK,1=1.83 pK,, =9,12 pH

Les fonctions acide carboxylique (IepK 4 de I’acide éthanoique est de 4,8) sont plus
acides que les fonctions amines (lepK » de 1’ion ammonium est de 9,2),donc le pre-
mier hydrogene acide est celui porté par la fonction carboxylique.

L’espeéce amphotere est un zwittérion (globalement neutre mais possédant un site
chargé positivement et un autre chargé négativement).

2 n
COOH 00 coo co
G i ¢ ‘ |
H;N H H;N H H,N H H,N H
CH,COOH CH,COOH CH,CO0 CH,CO0
PKa=19 PKyp =37 PKis =9.6 pH

La molécule possede deux fonctions acide carboxylique. L’acide carboxylique le
plus proche du groupe _NH; est le plus acide des deux :en effet,sa base conju-
guée (seconde espece que le diagramme de prédominance) est davantage stabilisée
par I’effet inductif attracteur de _NH;- car il est plus proche (une propriété des
effets inductifs est de s’atténuer en se propageant).
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3.ApH =61, d’apreés les ﬂiagrammes de prédominance, la phénylalanine
est sous forme zwittérionique donc globalement neutre : elle ne migre pas
et I'acide aspartique est chargé négativement (troisieme espece du diagrar
me de prédominance) : il migre ve@la borne positive.

4.Le point isoélectrique d’un ac@dhriné correspond a la situation pour
laquelle la conductivité de la solution est minimale. L’'espece majoritaire-
ment présente est le zwittérion (espece globalement neutre donc ne partic
pant pas a la conductivité) :

00 00
+ +
H3N477H H,N H

CH,C H, CH,COOH

5.Dans les deux cas, la solution est alors constituée d’une espéece ampho-
tere donc :
Pour la phénylalanine :

1
pH = E(pK(ﬂ + pKa)= 05 %X(1,83+9,12)= 55
Pour I'acide aspartique :

1
pH = E(pK(ﬂ + pKa)= 05 %X(1,9+3,7)= 2,8

L’énoncé demande d’estimer le pH,nous n’effectuons donc pas les vérifications.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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Dosages

—acido-basiques

Pour les exerc

Point méthode :Les réactions de titrage sont les réactions prépondérantes entre le réac-
tif titrant et le réactif a titrer (acide le plus fort réagissant sur la base la plus forte). Il est
conseillé de toujours bien préciser la valeur de la constante d’équilibre.

Exercice 18.1. Titrage d’une solution d’ac

D’apres Centrale 2010*

L’acide oxalique est un diacide (pKa1 = 1'2 et pKa2 = 4:2).

Dans un bécher de 250 mL, on introduit V4 = 10 mL d’une solution aqueuse
d’acide oxalique (de concentration molaire C4 inconnue),puis 90 mL d’eau dis-
tillée afin d’immerger les électrodes. On procede au titrage par une solution
aqueuse de soude a 2:00 ° 102 mol " L', Soit Vle volume de soude versée.

PH 1404

13,0
12,0
11.0 4
10,0
9.0 -
8.0 -
€ 7.0 -
6.0 -
5.0 A
4.0 4
3.0 A
2.0 -
1.0
0.0 ; : . : ; : —>

0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0

V(mL)

La figure donne I’allure de la courbe pH = f (v) obtenue. Le saut de pH est
repéré pour un volume versé V.= 9-7 mL.
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1.Quelles électrodes doit-on choisir pour effectuer ce suivi pH-métrique ?

2. Déterminer la valeur de la concentration molaire Ca de la solution d’acide
oxalique.

3.Vérifier,a I’aide d’un calcul simple,la valeur du(pH initial (a 0,1 unité pres).
Enoncer clairement les hypotheses de calcul et montrer qu’elles sont justifiées.

4. Comment peut-on expliquer 1’absence de point d’inflexion en début de titrage ?

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
* une analyse d’une courbe de titrage ;
* le calcul de pH en un point particulier du titrage

1. Pour effectuer un suivi pH-métrique, deux électrodes sont utilisées : une

électrode de verre et une électrode de référence. Ces deux électrodes peu-

vent étre regroupées dans une sonde combinée.

L’électrode de référence est en général une électrode au calomel saturée (dont le
principe de fonctionnement sera vu en deuxieme année).

2.L'acide oxalique est un diacide. Les réactions de titrage sont donc les sui

vantes :
+ - -+ = Kal = 128
H>A THO HA H.O K 10
e
-+ - 2= + =Ko —  og
HA HO A H.O K 10

e

La différence g&, est inférieure a 4 pK, = 3.0 donc les deux acidi-

tés sont dosées simultanément.

A I'équivalence, nous pouvons écrire que la quantité de matiére de soude
versée est égale a deux fois la quantité de matiere d’acide introduit au
départ :

CBVeq = 2CAVA.
Nous obtenons ainsi :

CpVeg _ 20010 2 X 9,7
2V 2 X100

Ca = =0,7°10 *mol "L!

3. Initialement, dans le bécher, la concentration d’acide oxalique est égale
ac, = % =09,7°10 *mol "L™! car la solution initiale a été diluée.

La réaction prépondérante est la suivante :

HA+H0 HA™ tH;0' Ka
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L'acide est dilué et g esthaibIe. Nous pouvons utiliser la loi de dilu-
tion d'Ostwald pour faire I’hypothése d’un acide tres dissocié :

pH = pC, = 3.0

Faisons les vérificatiopsl: 65 : I’aL@protolyse de I'’eau est négligea-
ble ;pH pKa. T1 =22 :o0n peut considérer que la R.P. est trés dépla-
cée pH pKs, —1 =32 :laseconde acidité est négligeable.

4.le calcul du pH a montré qu’au départ, I'acide est déja trés dissocié, il se
comporte donc comme un acide fort. Cela explique I'absence de point d'in-
flexion en début de titrage.

Exercice 18.2. Dosage pH-métrique d’une solu
de sodium. D’aprées CAPES 2006*

On envisage d’utiliser un indicateur coloré pour le dosage d’une solution d’acé-
tate de sodium CH 3;COONa de volume V5 = 200 mL et de concentration
Cp = 1,00 " 10 2 mol ‘L ! par une solution d’acide chlorhydrique de concen-
tration C; = 1,60 10 ' mol "L ™!,

1. Donner I’équation de la réaction de dosage.

2. Définir I’équivalence d’un dosage en général et calculer le volume équivalent
dans le dosage considéré ici.

3. Déterminer le pH initial de la solution d’acétate de sodium de concentration
Cb.

4.Donner la valeur du pH a la demi-équivalence en justifiant brievement.
5.Déterminer la valeur du pH a I’équivalence du dosage.

6. Tracer I’allure de la courbe donnant 1’évolution du pH en fonction du volume
Va d’acide fort versé.

7.Peut-on utiliser le bleu de bromothymol pour repérer 1’équivalence de ce dosa-
ge ? Pourquoi ?

(~ 8. Peut-on utiliser I’hélianthine pour repérer 1’équivalence de ce dosage ?

Pourquoi ?
Données :

pKa (CH3 COOH/ CH3COO_) = 4.8 ; bleu de bromothymol : pKa =73 ;
hélianthine : pK4 = 3-5. Produit ionique de I’eau : pK. = 14-0.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* laréaction de dosage et son équivalence ;

* le calcul du pH pour différents points caractéristiques du dosage ;
* D’utilisation d’un indicateur coloré.
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1.La réaction de dosage est :
CH3;C00~ +H3;0"  CH3COOH * H20
CH3COOH 1
[CH3COO ] Ka
La réaction de dosage est quantitative.

2.L’équivalence représente la situation dans laquelle les réactifs ont été
introduits dans les proportions stoechiométriques de la réaction de dosage.
Ici, a I’équivalence, nous pouvons écrire :

NCH3COO ™ équivalence = nH;0" équivalence @( CoVp = Ca Veq)

_ CpVb _ 1,00 102 X200
Ca 1,60 107!

Veq = 12’ 5mL

3.La réaction prépondérante R.P. s’écrit :

CH3COO™ tH,O CH3COOH tHO™

« = [CHiCOOH|W _ Ko — | 1~
[CH;COO™] K

Nous sommes dans la situation d’une solution de base faible.
Hypothése : la base réagit peu :

| |
pH =17 +5(pKa — pCy)= 1 +5(4,8 —2)= 84

Vérifions les hypothesgs : pK, +1 =58 est correct : la base réagit
peu ;pH 7.5 est correct : I'autoprotolyse de I'eau est négligeable.
4.} Do CoVp, , + . .

.A la demi-equivalence, on a aj'gcrtﬁlol deH3O . Faisons un bilan
sur la réaction de titrage :

CH3;CO00~ tH;0"  CH3COOH * H.0

E.l. Cp Vi Cp Vi 0
2
Equilibre CoVy 0 _c;;vb

. ;. . Vi -
La solution équivalente est constltu%%-éenol deCH3COO etde
CoVp

mol deCH3COOH.
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Comme le volume a I’équi+a|ence est négligeable devant le volume initial :

200mL s
12/5mL < = , on peut considérer qu’au cours du dosage, le volume
du bécher reste ég20GmL .
Ainsi, les concentrations de CH3;COO et CH3COOH valent
Cp _

? 5°10 *mol "L !,
La R.P. s’écritCH;COO™ T CH3COOH CH3COOH t CH3COO K =1

Les concentrations a I’équilibEed®O et CH3COOH valent donc

%=5'10_3mol'L_1.

Pour un mélange acide-base conjugués :

CH3COO
pH — pKa +logw — 4'8
[CH3COOH]
VérificationpH 6/5 est correct : ['autoprotolyse de I'eau est négligeable.
L'action d&;CO0"~ sur I'ealCH;COO™ *H,0  CH3;COOH+HO ™)

[CH3COOH]
10 '

est négligeableusi<

K 104 _ _ CH3COOH _ _
=K 210 g0 o1 o (EEBEROH] — e

h 10748 10
w=< CHCOOH est correct.
10
L’action deH;COOH sur I'ea(CH;COOHTH,O0  CH;CO0 +H;0™")

est négligeableé st CH31COOO .

_ _ _, . [CHsCOO~ _ _
h=10*"=16"10 3 mol 'L etj31—01=5'10 4 mol "L L.

CH3COO ™
G h < 3 est correct.

N . . + . , .
5.A I'équivalence, on a ajout® mol dél;0 . Un bilan sur la réaction
de titrage permet d’affirmer qu’a I’équivalence, on a une solution de

CH3COOH de concentratiop = 1,00 “ 10 2 mol "L .

La R.P. est CH3COOH T H,0 CH3CO0™ +H.0" K =K,
Nous avons une solution d’acide faible.

Hypothése : I'acide est peu dissocié :

_ 1 _ 1 —
pH —E(pKa +pCb)_ 5(4r8+2)— 3.4
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Vérifions les hypothegek : pK, — 1 = 3.8 est correct : I'acide est peu
dissociépH 65 est correct : I'autoprotolyse de I'eau est négligeable.

6.Tracons I'allure de la copH® f(V) a partir des calculs de pH pré-

cédents : O
pH
8,4
4.8
3.4
6.25 125 Vimt)
Figure 1

7.LepK, du bleu de bromothymol est trop éloigné du pH a I’équivalence

3,4 : le bleu de bromothymol n’est pas adapté.

8.LepKk, de I’'hélianthine 3,5 est proche du pH a I’équivalence 3,4 mais le

saut de pH est trop faible pour pouvoir utiliser un indicateur coloré.

Exercice 18.3. Dosage conductimétrique d’une so
de sodium. D’aprés CAPES 2006*

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

On se propose de réaliser le dosage d’une solution d’acétate de sodiG@H3COONa
de volume V, = 200mL et de concentration Cp = 1-00° 10 2 mol "L~ par une
solution d’acide chlorhydrique de concentration Cq = 1-60 10 "mol"L7! par
une méthode conductimétrique.

1. Les mesures donnent la conductivité de la solution. Préciser 1’unité de cette
grandeur.

2.Donner littéralement puis numériquement 1’équation de la courbe donnant la
conductivité en fonction du volume V, d’acide versé et de données utiles :

a)avant I’équivalence.
b)apres I’équivalence.

3. Représenter I’allure de la courbe de dosage conductimétrique donnant la
conductivité 0 en fonction du volume V. d’acide versé,en faisant apparaitre le
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G

288

volume a I’équivalence. Pourquoi n’est-il pas nécessaire de représenter la
conductivité corrigée o(V, + V. en fonction de V, pour ce dosage ?

Données :
pK «(CH;COOH/ CH3CO0 /= 4,8. Produit ionique de I'eau : pK. = 14:0.
Conductivités molaires ioniques a dilution infinie :

ion H ;0% HO™ CI Na* CH;COO™

A% (mS "m? "mol ") | 35,019,87.65,04.1

Cet exercice permet d’aborder les ppints suivants :
* le dosage conductimétrique ;

* I’expression de la conductivité ;

* I’allure d’une courbe conductimétrique.

1.La conductivité s’expringe an '.

2.La réaction de titrage est la suivant

_ 1
CH3;CO0~ tH;0" CH3;COOH*tH,0 K = - 10*8

a

Calculons le volume a I'équivalence :
_ CyVp _ 1,00 102
Ca 1,60 * 107!

(CoVb = CaVed®  Veq X 200 = 12:5mL
200 . .

Remarque :comme 12/5mL < E,on peut considérer que lors du titrage,le volu-

me du bécher est constant,égal a 200 mL.

Point méthode :lors d’un dosage,les bilans se font avec les quantités de matie-
re car le volume de la solution étudiée (contenue dans le bécher sous la burette)

peut varier de fagcon significative.

a)Avant I’équivalence, le réactif limitant est I'acide :

CH3COO” *H3;0" CH3COOH tH.0 K =10*®

E.l. CoVip CaVa

EF Cbe - CaVa & CaVa

La solution contient des ions acétate, de concenti@GHaPOO | =

CpVy — C,V, C.V, . . D

% =Cp— ;l/ 2 des ions sodium de concentrgion =
b b
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ChV _ — CaV. .
% = Cp et des ions chIo*ure de concentfalion= ===. D'apreés
1 b

les loi de Kohlrausch, la conductivité de la solution s'écrit :

_ C. V. C.V,
o~ A?CH3COO_) X T = +A@+) X Cp F Aoy X =
; Vi Vi
— _ C
0= M) = AMlemcoor) ==X Vat Alt) T Alonscoo) X Co

v an—1 113
1)1r60 10 10
200

o0=280%XV, t91.0 aved/, enmL eto enmS 'm .

o=(7.6 "4 Xy, +(50+41)% 1,00° 107210’

b) Apres I’équivalence, le réactif limitant est I'ion acétate :
CH3CO0™ +H;0"  CH;COOH +H.0 K = 10*®

E.l. CoVp CaVa
E.F. & CaVa — CpVip CoVp
La solution contient des ions H30+, de concentration
CoVy — ChbVi CaV. . .
[H;0'] = =4—=bb = 2424 — ~ ' des ions sodium de concentra-
Vi Vi
tion [Na+] = Cobb - Cp» et des ions chlorure de concentration
b
- V. N . o .
ca 1= Ca <. D’aprés les loi de Kohlrausch, la conductivité de la solution
b
s'écrit :
— C.V, C.V,
U_/\?H30+) X ;l/ba ~Cr F A X Cp +/\?c1‘) X ;ba

— C
o~ A?H30+) +}\?c1‘) 7: Xy, + /\?Na+) _A?H3P+) X Cp

1,60 10 ' 10°
6)—

Xy, +(50—350% 1,00 102" 10°
200

o=(350+7

o=341%XV, 300 aved/, enmL etog enmS ‘m '.

3.La courbe de la conductivité en fonction duy@sinemposée de

deux droites croissantes dont I'intersection détermine I’'équivalence.

Il n’est pas nécessaire de représenter la conductiit&,corvidém

fonction d&, pour ce dosage car le volume de la solution peut étre consi-
déré constant et ainsi, le tracé de la conductivité en fonctiow,du volume
est bien constitué de deux droites.
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a (mSm')
)

‘pente=34,1

pente=2,80)

12,5
Figure 2

" VimL)

Si ce n’était pas le cas, porter la conductivité en fonction du volume versé aurait
donné deux courbes non linéaires. Il aurait alors fallu tracer la conductivité corri-
gée pour obtenir deux droites a partir desquelles I’équivalence peut étre déterminée.

by

Exercice 18.4. Dosage d’un mélange d’acide. D’apre

On dispose d’une solution constituée d’un mélange :
» d’acide sulfurique H2SO4 de concentration Ca

(1% acidité forte ; pK (HSO,/SO3 )= 2.0);
* de chlorure d’ammonium (NHI * Cl ) de concentration C 4
(PK «(NH;/NH3)= 9,2.

On titre un volume V4 = 10-0 mL de solution S par une solution d’hydroxyde de

sodium de concentration Cz = 1-00° 10" ' mol *L™!. On note Vg le volume de
solution titrante ajoutée a la burette.

On propose de comparer les résultats de trois techniques de dosage :dosage pH-
métrique,dosage conductimétrique et dosage colorimétique.

1B T T T T T T T 7000
h “6.800
~Jesoo
_fe400
76,200
6 000
5 800
|00
_|'5400
5200
fsmo &
“4800
a0
_fra400
4200
4000
3800
300
_|3400
3200
3000

pH

5 L0 s L0 25 L300 |35

Volume de solution titrante (mL)

Figure 3
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x_ Vatvg
Onnote0 —— O

Va
1.Identifier les courbes T et .

2.Proposer un schéma détaillé et 1égendé (nature @la verrerie,des électrodes,
...) permettant d’effectuer simultanément les titrages pH-métrique et conducti-
métrique.

3.Indiquer quelles sont les trois réactions qui ont lieu au cours du dosage,en pré-

cisant les valeurs de leurs constantes d’équilibre. Préciser celle(s) qui se déroule(nt)

avant la premiere équivalence,puis ce qui se passe entre les deux équivalences.
4. Déterminer graphiquement les volumes des points d’équivalence. Indiquer a
chaque fois la courbe exploitée.

5.En déduire les valeurs des concentrations Ca et Cy,.

6.Interpréter qualitativement 1’allure de la courbe de la conductivité.
7.Retrouver par le calcul la valeur du pH lorsque Vp = OmL .

8. Lorsque Vp = 10mL quelles sont les especes présentes et quelles sont leur
concentration initiale ? Quelle est la réaction prépondérante ? Apres avoir fait un
bilan sur la réaction prépondérante, calculer les différentes concentrations a
I’équilibre et en déduire le pH de la solution. L’autoprotolyse de 1’eau est-elle
négligeable ?

9.Aurait-il ét€ possible d’utiliser un indicateur coloré pour repérer le 1 ' point
d’équivalence ? le 2° point d’équivalence ? Si oui le(s)quel(s) ?

Indicateur coloré Zone de virage Teinte acide  Teinte basique
1,222,8 Rouge > Jaune

Bleu de thymol 8,0a9,6 Jaune = Bleu

Hélianthine 3,2 ad4 Rouge > Jaune

Rouge de méthyle 4|8 a6,0 Rouge = Jaune

Phénolphtaléine 8,2 a 10,0 Incolore = Rose

Jaune d’alizarine 10} 1 a12,0 Jaune ~ Rouge

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* le dosage pH-métrique d’un mélange d’acides ;

* le dosage conductimétrique d’un mélange d’acides ;
* le calcul de pH ;

e [’utilisation d’indicateur coloré.

291



(5782100566600 Bru 1o qxd 6/09/11 13.06 page 202 |

292

Partie 2+ Chimie - Solutions aqueuses

1.La courb®& donngH = f(v) et donnes™ = £(v).

2. La cellule conductimétrique est constituée de deux plaques de platine
entre lesquelles on impose une différence de potentiel, I'intensité du coural
est mesurée, la conductivité en estdéduite. La sonde pH métrique est
constituée de deux électrodes : une électrode de verre et une électrode de
référence entre lesquelles on mesure une différence de potentiel, reliée au
pH.

Figure 4

3. Au départ, dans le bécher, on a un mélange de troiHazidde :
concentration, HSO, de concentratfconetNH: de concentrat{on
pK o(H30"/H00= 0, pk .(HSO, /502 )= 2 etpk.(NH,/NHy)= 9.2 :
pK.(HS0,/503 )= pK.(H;0"/H20)< 4 : les deux premiers acides
sont dosés simultanément.
pKa(NH:/NHB)_ pKa(HSO;/SOi_)> 4 :NH;r est dosé seul ensuite.
AvantlOmL , les réactions qui ont lieu sont les suivantes :

_ 1 _
H;0" +HO™ 2H0 K = == 10"

e

_ _ - Ko _
HSO, THO SO; tTH.0 K il 10'?

e

EntrelOmL et25mL, la réaction suivante a lieu :

_ K
NH, tHO  NH; +H,0 K = T 10t

e

Les trois réactions de titrage peuvent étre considérées totales.
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4.Par la méthode des tan#entes (le premier saut de pH est suffisant mar-
qué), on détermivig, = 10mL .

13 7,000
' ; H ; : : : + “6 800
“6.600
6400
“6.200
6000

“5800
" Fse00
. [5400

pH

75200
~1'5.000 6
“4800
" Fasoo
4400
4200
14000
“3800
" as00
3400
“3200
“3000

. . + = .
Ce volume correspond aw¥olume nécessaire pour doser H30 = et HSOy, ,il s’agit
donc d’un volume corfespond a une deuxieme équivalence.

En utilisant la rupture de pente de la courbe conductimétrique, on mesure |
volume équivalenfs = 25mL .

Pour ce dernier, le saut de pH n’est pas assez net pour qu’une détermination du
volume équivalent avec la courbe t soit précise.

Yy 7 . N .+
5. Un volume dedmL a été nécessaire pour doser a lafioB " et

HSO, :
B versé NH;0%, initiale + nHSO;r initiale
CB Veq'2 = CA VA + CAVA
CgVea 10010 ' X 10,0 _
Donc (4 === = = 0,05mol "L

2Va 2 X10:0
Il'a fallu ensuitd — 10 = 15mL pour dosen‘HgtF :
B versé — NNH] . initiale
C5(Veqs = Veg)= CoVa
_ Cp(Veg3s = Veg?) _ 1,00°10"' X 15,0
Va 10-0

DoncC, =(0-15mol "L
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6. Avant10mL , les réactions de titrage permettent d’affirmer que les
concentrations dﬁ0+, HSO4_ diminuent et que la concentration de
SO~ augmente.

Par ailleurs, la concentratic}ﬁiﬂedin@ue par dilution et celtade
augmente par ajout.

La conductivité molaire ionique limike @& étant trés supérieure par

rapport aux autidgsp impose la tendance : la conductivité diminue for-
tement.

A 10mL , dans le bécher, il N®, , SO} , Na* etH,0.
EntrelOmL et25mL, les concentrationM§ etSO; diminuent : la

BN 7 . . . +, .
premiere par réaction, la seconde par dilution et la conceaation de
augmente. La conductivité diminue plus légerement.

Apré2smL , la concentration 80; diminue par dilution et celles de

Na' etHO™ augmentent par ajout. La conductivité molaire ionique limite
deHO étant trés supérieure par rapport auxH@trespose la ten-
dance : la conductivité augmente fortement.

7. Lorsqué/g = OmL , nous nous retrouvons dans une solution d’acide
fort. La réaction prépondérante est :

H:0" +H0 H0+H;0" K =1

pH = pC = 1.3

VérificationspH 6-5 : I'autoprotolyse de I’eau est négligeable.
pH pK,~1=1 n'est pas réalisé donc la réactiaf@e avec I'eau
n’'est pas négligeable. Il faut donc aussi prendre en compte :

HSO, TH0 SO *H:0" K =K.

Faisons un tableau d’avancement:

H;0" HSO, S0~
Initialement Ca Ca 0
Equilibre Ca ~xC atx X

[H30+]équilibre =Ca~xThdongc =Ca —h
[HSO, lequilibre = 2Ca — h ; [SO?;_] squilibre — 1~ Ca.
Pour détermingrqui est une concentration a I’'équilibre, on fait appel a
une constante d’équilibré&,ici
_ (ca —Wh
2Ca ~ h
Il faut résoudrer? —(k, + C./h +2K.C, = 0. On|trouvgH = 1-13.

Ka
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VérificationspH 6/5 : I'aut%protolyse de I'’eau est négligeable.
pH pKao —1 =82 :laréaction d~éH;r avec |'eau est négligeable.

8. A 10mL , dans le bécher, nous avons une solution contN}B:ﬁt

s . 10 _ - - .
a la concentratioq, E =0-075mol "L, SOﬁ a la concentration

10 - s . .
Ca % =0,025mol "L}, Na* etH,0. La réaction prépondérante est :

NH, +SO}” NH3; THSO, K 10772

a
Nous nous trouvons dans la situation d’un mélange acide-base non conjugués
mais leurs concentrations initiales sont différentes donc la formule
_ 1 . . [ :
pH ™ E(pK « T pK @) ne s’applique pas ici. Il faut donc déterminer les concen-

trations a I’équilibre.

Point méthode :Les concentrations se calculent en faisant un bilan sur la réac-
tion prépondérante que I’on suppose peu déplacée puisque la constante d’équi-

libre Kest inférieure & 10 .

NH, +SO}" NH; T HSO,
Etat initial 0075 0025 0 0
Etat d’équilibre 0-075 0,025  yy
[NH; Jequitibre = 0:075mol "L~ et[SO2 Jequitibre = 0-025mol "L~
[NH3Jequitibre = [HSO, Jequilibre = ¥ -

Point méthode :Nous avons deux inconnues :yet 4. Il nous faut deux équations.
yet /isont des concentrations a 1’équilibre, on fait donc appel a des constantes
d’éq iilibre pour les déterminer.

0025 X h X 0025 X 2 _ K2
a = a2 = L donCKaKaZ ===
y 0-075 0-075 3

—1 —
pH = E(pKa + pKaw + p3)= 536
VérificationspH 6/5 : I'autoprotolyse de I'eau est négligeable.

On peut vérifier le calcul en utilisant la courbe pH-métrique pour mesurer par la
méthode des tangentes le pH a 10 mL. Voir figure 5.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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Nous avons supposé gue I# réaction prépondérante était peu déplacée.
Vérifions K = — donc

0-075 X 0025
y= 10772%X0.075 %0025 = 1.09 1@5 mol "L~ !
Cette concentration est négligeable devant 0-075mol "L~ ! et
0-025mol "L™! donc I'équilibre est peu déplacé.

9.Pour repérer la seconde équivalence (premigH saon geut utili-

ser un indicateur coloré car le sptik @& supérieur a 2. Par ailleurs, le

pH est de 5,36. On peut donc proposer le rouge de méthyle.

Le second saut gi¢ n’est pas assez marqué pour pouvoir utiliser un indi-
cateur coloré.

Exercice 18.5. Solution tampon. D’aprés CAPES j

1.Quelles sont les propriétés d’une solution tampon ?

. . z 9 : b +
La solution tampon « tris » est un mélange d’un acide que 1’on notera RNH; et
de sa base conjuguée notée RNH>. Le pK, du couple est de 8,2 a 25°C.

2. En notant Co la concentration molairg_ totale du tampon,déterminer,en fonc-
tion de Co,les concentrations en RNH; et RNH> respectivement notées Ca et
Cp dans la solution tampon de pH = 9-8.

3. Que peut-on penser des qualités d’une solution de pH = 9,8 préparée a I’aide
d’un couple acide base depK . = 82 ? Pour répondre a cette question,calculer le
pouvoir tampon B de la solution lorsque pH = 8,2 puis lorsque pH = 9/8 puis
conclure.

4. La solution est préparée en introduisant une masse mq de 1’acide,sous forme
chlorure (RNH3Cl) et une masse mp de la base (RNH2) dans une fiole jaugée de
1,00 L et en complétant avec de 1’eau distillée.

Calculer les masses mq et mp a introduire pour obtenir une solution tampon de
concentration molaire Co = 5,0 *10 2 mol "L .

() Données :Masses molaires :
RNH3CI : M, = 157:6g “mol ' et RNHz : My = 121-1g "mol .

Cet exercice permet d’aborder les points suivants sur les solutions tampon :
e la définition ;

* la qualité ;

* la préparation.

1. Une solution tampon est une solution pour laquelle le pH varie peu
lorsque I’'on ajoute un acide ou une base (en quantité raisonnable) ou lors
d’une dilution.

2.50itC la concentration molaire totaleaddéhc, + C», en respec-

tant les notations de I’énoncé.
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Cp X h K
2 .Onadoncb=Ca7“

Par ailleurs, =

a

Ka _ Ko
CG=Cc.tc,=c.tc.—==c, 1t==
0 b a h@a h

On obtient ainsi :

c = Co _ Coh

© o+ K htK

Ko _ Coh K, _ CoK
Cb_Ca_a_L_a_ A=l

3. Pour obtenir une solution tampgi &9, 8, il est préférable d’utili-
ser un couple gg&, proche d@8. Ce qui n’est pas le cas ici.

Calculons le pouvoir tanfpae la solution lorsopié = 8-2 (situation
optimale) puis lorsgte= 9-8 (situation étudiée ici).

Pour la situation optimale, nous allons utiliser I'expression
B = 2:3Cox(1 —x) olix est la fraction molaire en acide. Pour cette situa-
tion optimale,= 0-5 d’ou :

B=23%X50"10 > X05%X05=29"10 *mol "L
Pour cette situation optinpalé€; pK. = &2 (la concentration en acide
C
vaut?o)
Pour calculer le pouvoir tampon de la solution étudiée, nous allons partir de
la définition :
dCacide
dpH

dCacide €St la variation de concentration entre la situation optimale et la
situation étudierdpH est la variation g correspondante.

g=-

e b1
a
p=———2 =—( LTK 2
dpH dpH
0>
098 + 10782 05

B==50"102X- =1,5"10 2mol "L

98~ 82
Le pouvoir tampon est plus faible que celui de la solution optimale, la solu-
tion est un moins bon tampon.
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4.Lla massa, correspond a la concentratjan

— Na _ Ma
C_—__
vV M. XV
— _ _Coh
= X X = e— X X
donan, = Cy X My XV Wt K. /\@ Vv
—98
ma=510'10"2><%><157,6><1=0119g
1078 +107%2
. _ _ CoK
De mémey, = Cp X My X V = ==L X g, Xy
a
—82
mb=5,0'10‘2><%><12111><1=5,9g
1078 + 10782
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Déte#minatiop

—.A’'ardres partiels
/e constante

de vitesse

Point méthode :dans tout exercice de cinétique,il est utile 2 un moment ou un
autre de faire un tableau d’avancement.

Exercice 19.1. Utilisation d’une courbe e
(d’apres Capes interne 2009)

On se propose d’étudier la cinétique de la réaction totale d’hydrolyse du parani-
trophénylphosphate (que 1’on notera S),composé incolore,en paranitrophénola-
te (que I’on notera P),de couleur jaune en milieu basique. La réaction libere éga-
lement des ions hydrogénophosphate (HPOi ).

Le bilan de la réaction est le suivant :

_ LT /T

O,N o PO\ + HO — O,N—— o + ksoﬁ-
\e \o
La réaction > +HO ~ /P + HPOi_ est suivie en mesurant I’absorbance du
rs

milieu réactionnel au codrs du temps a une longueur d’onde de 400 nm.

A cette longueur d’onde,seul Pabsorbe le rayonnement et son absorbance suit
la loi de Beer Lambert.

A= O,_ on introguit le réactif _ S avec une concentration initiale
[S]o = 10 >mol "L ! etles ions HO  en exces.

On enregistre I’évolution de 1’absorbance au cours du temps. La courbe obtenue
est reproduite page suivante.

On donne le coefficient d’absorption de P a 400 nm,
ep =1:85%X10*mol ! "L cm !etla longueur de la cuve = 1-00 cm.

1.Donner la définition de la vitesse volumique de la réaction.
2.Exploiter la courbe pour en déduire la vitesse en ¢ =~ 0 mineten r = 50min.
3. Définir le temps de demi-réaction et 1’évaluer a partir de la courbe.

Dans les conditions de I’expérience,la vitesse de la réaction suit la loi de vites-
=
se : k[ST.
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0,2
0,18

-

0,16 et

0,14

0,12 /
0,1

0,08 /

0,06 /

0,04 /
0,02 l

0 50 100 150 200 250 300
temps (min)

4.Quel est I’ordre de la réaction ? Quelle est la dimension de k?
5.Exprimer [S] en fonction du temps,de [S]o et de k.
6.En déduire I’expression du temps de demi-réaction en fonction de k. Evaluer k.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* la détermination graphique d’une vitesse de réaction et du temps de demi-réac-
tion a partir d’une courbe donnant 1’absorbance en fonction du temps ;

* une cinétique d’ordre 1.

. . s L 1.dC; .
1.La vitesse volumique d’une réaction s’écrit par*/défnm%utﬁ ou

]

v; est le coefficient stoechiométrique algébrigua ebncentration de
I’espéce intervenant dans la réaction.

La vitesse volumique de réaction peut aussi se définir patV= ou &y est I’avan-

dc;
Vi‘

déy
d

cement volumique de la réaction et d§y, =

Dans le cadre de cet exercice,la vitesse volumique de réaction peut s’écrire :

__ d[S] __d[OH ] _ d[P] _ d[HPO] |
dt dt dt dt

14

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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2.L'absorbance donnée p%r la courbe est reliée a la concengaation de
la loi de Beer-Lambest= &€p [P].

. L _.dP] _ 1 dA
La vitesse de réaction s’\étﬂgu =—_—

dt €3 dr

La courbe permet de déterminer Igflpente

A 02 /'
0,18
0,16 all
0,14 /
0,12 / /
oSS

/

0,08 / /

0,06 /

0,04 /

0,02 l

0
0 50 100 150 200 zsotemps {%r?i?\)
At = Omin, =510 *min ! donc

1

1-85  10* X 1,00
=2,70"10 "mol 'L ' “min '

dA _ 02 =008

— =————=1,33"10 *min ' donc
0 90 33710 " min

(t = Omin/= X510 °

1
-85 10* X 1,00
=7,2"10 *mol "L ! "min !

V(; = 50min/= X 1,33°10 °

3. Le temps de demi-réaction est le temps nécessaire pour consommer la
moitié du réactif limitant. Ici, c’est le temps nécessaire pour avoir
[S] )

L’énoncé donne I’ absorbance en fonction du temps. On a donc acces a[P] en fonc-
tion du temps. Or la définition du temps de demi-réaction concerne [S]. Pour relier
[S] a [P].1] faut faire un tableau d’avancement.
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Dressons un tableau d’avancement en nous intéressant uniguement aux
especes etp :

S+HO — ptHPO;

t=0[ Slo 0
t [STo ~ [Pl P] G
t® o[ Slo

Au temps de demi-réaction/2, [S]o ~—[P] = %]2 donc[P] = %h
— P o
2 . 0 . Y
Comme la concentration est proportionnelle a I'absorbance, au temps de
. . _ A= _ 0185
demi-réaction,= T = 5
4.la vitesse de réaction suit I¥Foi[S]. La réaction est donc d’ordre

1 etk s'exprime afin .

. Graphiquement, omif = 23min .

. s f e d[S . .
5.La vitesse de réaction s’écrit ¥&ssi {;L On obtient alors I’équa-

tion différentielle :

dalS
dt
On la résout en séparant les variables puis en intégrant :
ST grs !
asl -, ",
(st [S] 0
In[S] ~ In[S]o = kt
S
lnu‘ ="kt
[STo

[S] = [S]oe ™

G.Inﬁ ==kt donc au temps de demi-réaﬁ%oﬁ— kTi/2

[Slo
o= In(2)
172 k

Pour des réactions d’ordre 1,le temps de demi-réaction ne dépend pas de la concen-
tration initiale.

n(2) _ m®) _ _
k=== =30"102min!
T/2 23
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Exercice 19.2. Décomposi#’ion du pentaoxy

304

(d’apres Concours B ENSA 200

La décomposition du pentaoxyde de diazote,réalisée en phase gazeuse dans un
récipient de volume constant,conduit au dioxyde d’azote et au dioxygene suivant
une réaction totale :

1
N>Os = 2NO, + > 02

Tous les gaz sont supposés parfaits. R = 831J "mol ! K.

1.0n introduit une mole de N ,05 dans un récipient de volume V =10 L main-
tenua 7 = 140°C a I’instant initial.

a)Calculer la pression initiale dans le récipient

b)Quelle sera la pression dans le récipient en fin d’évolution (durée infinie) ?

2. On suit la cinétique de cette réaction en tracant la courbdn(PN205) en fonction
du temps,ol PN,0;5 est la pression partielle en N,O5 dans le récipient. Cette cour-

be est un segment de droite. On constate d’autre part qu’il reste 0,5 mol de N,O5
dans le récipient a I’instant ¢ = 8s.

En déduire I’ordre de la réaction et la valeur de la constante de vitesse k.

3.Si I’expérience est réalisée en partant de deux moles de N,Os,au bout de com-

bien de temps obtiendra-t-on le méme rendement de 50 %. Commenter brieve-
ment.

4.Etablir la loi donnant la pression totale Pdans le récipient en fonction du temps
et de la pression initiale.

5.L’expérience étant réalisée a 90 °C,on mesure un temps de demi-réaction de
9 minutes. Calculer I’énergie d’activation de la réaction.

Cet exercice permet d’étudier les points suivants :

* I’étude d’une cinétique en phase gazeuse ;

* la détermination de constantes de vitesse et d’énergie d’activation.
Point méthode : Avant de commencer nous pouvons déja établir le tableau
d’avancement auquel on rajoute une colonne niotgaz comme tous les composés
sont gazeux.

1
N20s - 2NO» + 5 02 Ntotgaz
t=0 no — 1 00 no
— (1) 3&(;)
m ()= no— & 2&() §2z_ no t 2t
no Sno
t 2 0 2 - -
1o 2 2
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1.D’aprés la loi des gaz pirfait, ona:

a) P = Pug, = 1L = 1 8,31><(273/140)_34,105P
= = = 1 =, a
0 205 v 10°10 3
b)D’aprés le tableau d'avanceme@il vient :
_ Ntotgaz /*® RT — SI’IORT — 5 — . 3
Po = = == P =86710°Pa
Vv 2V 2

2.Pour une cinétique d’ordre 1, cherchons tout d’abord a établir I'expressic
de Pn,05 en fonction du temps. Pour une réaction d’ordre 1 par rapport a

d
N2Os : V= Lj;;gi = knN,0s-
d[N20s]

Ceci est équivalent a V= "

= k[N20s], dont chaque membre a été multi-

plié par le volume.

En séparant les variables puis en intégranteatre) et(r nx,os),

il vient nn,05 = noe .

La pression partielle de N ,O5 est la pression qu’aurait N ,O4 s’il €tait seul dans le

volume Vet a la température 7. Nous pouvons ainsi écrire : Pn,0sV = nn,05 RT .

. RT .
En multipliant chaque memb'r‘g-pam obtient :

(Pnvyos = Poe )9 1n(Pyn,0= In(PY— kit

On nous donne ici le résultat d’une régression linaire)= f(1)

est une droite il s’agit donc bien d’une cinétique d’ordre 1 par rapport a
N,Os.

Au bout d&s la moitié du réactif a été consommé, il s’agit donc du temps
de demi-réaction.

— —_ no _— - _ ln(Q)
Pourr = Ti/2, nn,0s = 5 T noe kniha e gy = P
— n(2) _ . ) -1
= =8&7°10 “s
Ti/2

3.Le temps de demi-réaction pour une réaction d’ordre 1 est indépendant
de la quantité de matiere de réactif donc quelles que soient les quantités ir
tiales de réactif le rendement de 50 % est obtenu &¢.bout de

4. D’apres le tableau d’avancement et le résultat de la question 2, nous
avons :

nN,0s = noe X =no &) © &= no(1 = e %)
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inei = 3 k)= 5_3 -
AInSI :ntotgaz (t)_ n0+5n0(1 e kt)— no E—Ee kt

- RT .. . 5_3 -
En multipliant chaque membr‘gpdrwent P = Po 5 - 5 e M

On peut vérifier que cette relation est en accord avec les résultats de la question 1.

. (.
5.A 90°C, d’apres la question 2, éna 1? 2).
1/2

& Pour utiliser et comparer les constantes de vitesse a différentes températures il faut
exprimer le temps de demi-réaction dans la méme unité,ici en secondes.

In(2)
9 X 60

N . 7 — _&
D’apres la loi d’Arrhénkus Ae RT

= 1,310 35!

Ici on connait les valeurs de la constante de vitesse pour deux températures,il suf-
fit de faire le rapport des deux :

T
k —
e RT
k 8710 2
Rln k— 8311n m
= = 4 = . -1
E. L ~ l 1 ~ 1 104-7kJ " mol
T T 273t90 273 T 140

Exercice 19.3. Temps de réaction (d’apres Agrag

Le peroxyde d’hydrogene se décompose lentement en solution aqueuse selon la
réaction d’équation-bilan (1) :

1
H20269 ~= H200 T > Oz (1)

La réaction (1) est tres lente. En présence de poudre de platine,elle est d’ordre 2
par rapport au peroxyde d’hydrogene,on note ksa constante de vitesse dans ces
conditions.

On considere Vsor = 100 mL d’une solution aqueuse de peroxyde d’hydrogene
de concentration initiale C; = 2:00mol "L~ '. A I’instantz = 0,0n introduit une
petite quantité de platine et la réaction (1) démarre aussitét. On mesure le volu-
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me V(02 de dioxygene gazeux dégagt’l par la solution au cours du temps,sous
la pression P = 1-013 bar et a température 7 = 298 K fixées. Le dioxygene est
considéré comme un gaz parfait,et on néglige sa solubilité dans 1’eau.

On note C; — x la concentration en peroxyde d’h@ogéne dans la solution étu-
diée a I’instant 7.

1.Exprimer la vitesse de la réaction (1),notée V,a I'instant z,en fonction de k,
C; et x,dans I’hypothese d’une réaction d’ordre 2 par rapport au peroxyde d’hy-
drogene.

2.En déduire une relation entre Ci,x,ket .

3.Exprimer le temps de demi-réaction,noté Ti/2 en fonction de ket C;.

4. Exprimer le temps de trois-quarts de réaction, noté /4, au bout duquel les

trois-quarts du peroxyde d’hydrogene initial ont ét€ consommeés,en fonction de
ket Ci.

T
5.En déduire la valeur du rapport % dans I’hypothese d’une réaction d’ordre 2.
1/2

6.0n obtient expérimentalement les résultats suivants :

#(min) 0 10 2575 120 o
v(0) (1) 00,70 1,221,83 2.02 2.44

En utilisant le résultat de la question 5., montrer que I’hypothése d’ordre 2 est
cohérente avec les résultpts expérimentaux.

7.Calculer k,en précisant son unité.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* une cinétique d’ordre 2 ;

* I’expression des temps de demi-réaction et de trois-quarts réaction ;
* I’exploitation de mesures de volumes.

1. Par définition, la vitesse volumique de la réaction s’écrit :

__ dlH02] _ d[H20] _ , dl02(y)]
di dt d

v

Les énoncés ne précisent pas toujours le terme volumique. Il est toujours sous-
entendu.

La réaction étant supposé d’ordre 2 par rapport a I’eau oxygénée, on a :
V= k[H2021% = k(Ci — x)?

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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2.En combinant les deux ﬂelations, on obtient alors I’équation différentiel-
le:

H202 @O e

On la résout en séparant Ies variables puis en intégrant :

Ci™x _d[HZOZ] _ . ldt
Ci [H202]? 0
1 [H2OZ]
= kl11}
[H202] [H202]0
1 1
- = kt
[H202] [H202]0
1 1 _
— T Tkt
Ci—x Ci
- . _ [H2O2]o _ Ci
3.Par définition du temps de demi-rég&si®n,y, = %]- Y
Ainsi :
1 1 2 1
- Skt © O — T—Tkuh
[H202]t/,  [H202]o Ci G
T/ — ———
2 kCi
4.De méme/4 correspond au temps au bout duquel il reste un quart du
N . H
peroxyde d’hydrogene inftiaOz]/, = 12_402]‘ = I Ainsi :
1 1 4 1
- ks © — T =iy
[H202]s  [H202]o * Ci Ci *
_ 3
Ty = ==
O Vi kCi
5.Par conséquent, dans I’hypothéese d’une réaction d’ordre 2, on obtient :
i -
T/2

6. Nous allons chercher comment utiliser les résultats expérimentaux pour
déterminer les temps de demi et de trois-quarts de réaction.

Faisons le tableau d’avancement en faisant apparaitre les temps de demi e
de trois quarts de réaction et en traduisant qu’au bout d’un temps infini, la
réaction (supposé totale) est terminée.
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Le tableau d’avancement doit étre effectué avec les quantités de matiere (et non
les concentrations) car les especes intervenant sont dans des phases différentes.

1

t=0 no
_ 3
i
n 0~ & >
— no _ 1o
t— T/ - = &/ -
1/2 > no ~ &i/2 4
— no _ 3no
=T = = no— —
34 L "o &4 9
t 0 o
2

On notey la quantité de matiere initiaH?;dQ(aq)

L’énoncé donnant le volume de O2(g) dégagé par la réaction,nous ne nous intéres-

sons qu’aux quantités de matiere dues a la réaction (on ne prend pas en compte la
quantité de matiere de O2(g) due a la présence d’air).

Appliquons I'équation d’'état des gaz parfaits auxinstants w4
etr 2> |, sachant que la seule espéce gazeuse est le dioxygene :

_ 3 ~
PV (02 ‘%RT ; PV (02)ys = =2 RT ; PV (0= —%RT

V(0. 3
—22 etv(0)yvs = n V(0 .
Par lecture du tablead®,)» =2,44L .

v(0,) e
V{0, = Tz = 1.22L, on a don@i/2 = 25min ;

On constate ainsi qU®,) 1/, =

3 .
v(0)y4 = Z V(0= =1,83L eton litry/s = 75min ;
Par conséquent :

=}

§ T/2 25

a

§ D’apres la question 5, on peut conclure que I’hypothese de I'ordre 2 est col
g rente.

b 7.D | T = © .

i .D’apres la question 7, = — k=

;g]' P a . kCi Ti/2Ci

g = 1 = -2 —1 |

) k= m =210 “L "mol min
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310

Exercice 19.4. Etude d'un# cinétique d’o
D’apres ENSTIM 2008**

On souhaite étudier la réaction d’oxydoréduction en phase aqueuse :
+ 40— +
Fe*” 17 —2 Fe? +512
1.Si la concentration d’ions iodure passe de Co a Co — x entre 0 et fcomment
définit-on par rapport a xla vitesse volumique de la réaction ?
2. On suppose une cinétique avec ordre, de constante de vitesse k; on note a
I’ordre partiel par rapport aux ions ferrique Fe 3* et b1’ ordre partiel par rapport

aux ions iodure I". Comment s’écrit la vitesse VY ? Quelle est alors I’unité usuel-
le de k(au besoin en fonction de aet b) ?

3.A t = 0,0n réalise le mélange d’une solution d’iodure de potassium avec une
solution ferrique. A la date 7, on préleve 2 la pipette 5 mL de solution et on le
dilue 10 fois avant de procéder a un dosage de la quantité d’iode formée. Justifier
I’intérét cinétique de cette dilution.

4.Les résultats d’une série de mesures sont présentés ci-dessous,xse rapportant
a la quantité d’ions iodure qui ont été oxydésdans le milieu réactionnel a la date
du prélevement.

1(s) 60 120 180 240 300
x( Mmol "L~ 1) 1B 25 36 46 55

x(,

/4 . g - P
Que représente la grandeur _t- ? Pourquoi diminue-t-elle en cours de réaction ?

Représenter graphiquement cette grandeur en fonction de fa partir du tableau ci-
dessus, avec en abscisse ¢ E[Or 300s] ; en déduire une estimation de la valeur
_ dx
initiale = .
dt o
dx

5.Grace a la méthode précédente,on détermine les valeurs initiales de Z
0

pour différentes concentrations initiales des deux réactifs. Quelqued résultats sont
présentés ci-dessous :

co =1 JoenHmol L' 22 2668
[Fe* 1o en Hmol L7} 24 8 248
dx =
o enhmol 'L 57111 22,552 99 354
0
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En déduire les valeurs de aet b,supposé#s entieres.

6. Déterminer la valeur de la constante de vitesse kdéfinie a la question 2 ; on
précisera la méthode suivie pour utiliser au mieux les données.

7. Dans I’hypothese d’un état initial ne contenant@e les deux réactifs a la méme
concentration Cp, €tablir la relation littérale donnant x(t), sous la forme :

« expression en (xs Co) = expression en (k- t) ». En déduire la dépendance entre
le temps de demi-réaction Tet la concentration Co.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* 1’étude d’une cinétique d’ordre 1 ;

* la méthode des vitesses initiales pour la détermination d’ordres et de constante de
vitesse.

1.La réaction ayant lieu en phase aqueuse et le volume étant constant, on
peut faire le tableau d’avancement en concentration.

_ 1
Fe3t + | - Fe?t + 5 I
t=0 Co Co 00
X
tC —xC - -
0o x 0 xx 5

Par définition, la vitesse volumique de la réaction s’écrit :

_dllT] _ dFe’] _dx
dt dt dr’
2.D’apres I’énoncé, on peut écrire :

V=

V= kFe* 1M (1)

Les concentrations s’exprimanslen.” ' et la vitesse volumique de la

réaction emol 'L~ *s~ !, par analyse dimensionhelexprime alors en

mol1—(a+h) .L(a+b)—1 el

3.La dilution diminue la concentration des especes intervenant dans la loi
de vitesse (1) donc elle fait chuter la vitesse de la réaction :

- 1 . s .
F3"+1 = pe2™ + Sk Ainsi, la réaction ne se poursuit pas et le dosa-

ge permet de calculer une concentration correspondant a une date donnée
du suivi cinétique.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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) o

4.Par analyse dimensmnﬁgétrre ‘exprime el "L ' s L
ox(e) _ x()— x(0) x(O)

On peut I'écrire— = P

t . . . o
— représente donc la vitesse volumique moyennede réaction.
t

)
Calculon')% pour les différents temps du tableau :

t(s) 60 120 180 240 300
x(Hmol "L™") 13 25 36 46 55
x() -1..~1
(Mmol'L *'s ") (0,22 0,21 0,20 0,19 0,18
La représentation graphique|nous donne une droite : —
]
0,23
. \
0,21 \
X/t 0,2 \
0,19 \
0,18 ~
0,17 T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350
t
G . ! -
On détermine graphiquement I'ordonnée a l'origine :
t o
XT = 0,23 Hmol'L s ”!
t—)
x(1) dx —
De plus on peut considérer q'cre - =V,
=0 dr
Par conséquent la vitesse initiale vaut :
d - -
Vo= = 023 MmolL sl
dt

5.D’apres la relation (1), a I'instant initial on a :
= k[Felgl1 1o
312
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En prenant le logarithme népérien :

(V)= () + aln ((Fe310)+ bin (1710

Pour les trois premieres expériences, la concentration initiale en ions iodure
est constante on peut donc faire uhe régression linéaire du type

In(vy)= f ln([Fe3+]o) .

On obtient un coefficient de corrélation proo9eod¢ brt a donc une

droite de pente de coefficient directew014 et d’ordonnée a I'origi-

neln(k)+ bin ([17]¢). Ainsia =1 (a supposé entier).

On peut ainsi écrire :

v,
0 — —_
1 = n(K)+ pIn (1
TR . n (7))
Avec toutes les expériences, on peut faire une seconde régression linéaire «
v,
0 — _
tracantl = f In[l .
C n [Fe3+]o f n[ ]0

On obtient un coefficient de corrélation proche de 1, on a donc une droite
de pente de coefficient direckeat d’ordonnée a I'origlm@). Ainsi

b = 2 (supposé entier).

Par conséquenty:= k[Fe> o[l 12.

6. D’apres la précédente régression linéaire, utilisant toutes les données
fournies, on aln(k)== 0,340 ©( k = 0,71 kmol >'L>s™").

Vo estdonnéen Mmol'L™''s™! donc d’apres la question 2,  ks’exprime en

Hmoll_(“+b) 'L(a-i-b)_1 s 1

On aurait pu également envisager de faire la régression linéaire suivant en tragant la
. = + =
droite Vo = f [Fe’ Jo[I 13 de pente .

7 .0n suppose que l'ordre initial et I'ordre courant sont identiques. D’aprés
le tableau d’avancement en concentration, on a :

_ 1
Fe3t + 1 - g2t + 512
=0 G, Co 00
X
tC —xC - -
0 x 0 xx 5

A tout instant fFe* ] = [17] = k(Co — /).
D’apres les questions 1 et 5, on a:

d
V= ax — k[Fe3

+
dt )

1?2 =klco—xP?
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On résout I'équation différ%ntielle en séparant les variables puis en inté-

grant .
Co™x t
dx

Co™x @

S N

2 (Co = x)? Co
L1
2 (co=—x)2 (2

— _ Co , . ‘. .
Pourr =T, onax = ? En remplacant dans I’expression précédente il

vient : 0 0

Exercice 19.5. Solution de peroxyde d’hydrogé
D’apres Capes externe 2008***

Les solutions d’eau oxygéné ne sont pas stables dans le temps car le peroxyde
d’hydrogene se dismute selon la réaction :

1
H202(ug) - H,00 t 5 O2(g)

1.La réaction étant supposée d’ordre 1,établir la loi donnant la concentration en
eau oxygénée en fonction du temps.

() 2.Dans cette manipulation,la vitesse de réaction est mesurée a partir de la pres-
sion dans un erlenmeyer fermé dans lequel on a introduit initialement les réactifs
en présence d’air. La température est maintenue constante par un bain thermo-
staté.

Pour chaque manipulation on introduit dans I’erlenmeyer 30,0 mL d’eau oxygé-
née a 0,25 mol "L ,20,0 mL d’eau et 3,0 mL d’une solution contenant un cata-
lyseur (non pris en compte dans I’étude cinétique). On ferme rapidement 1’erlen-
meyer tout en déclenchant 1’acquisition de la mesure de la pression. Le volume
disponible pour la phase gazeuse a par ailleurs été mesuré :il est égal a 69,0 mL.

L’expérience dont les résultats suivent a été réalisée a 20,3°C. P mesure la
variation de pression r()— PG =0.
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|
#(min) 2,3 4,0 5,0 8,0 10,0 12,0 | 15,0

P (Pa) 3900 7300 9600 1610 2000 2380 2920

Vérifier que ces résultats sont bien compatibles a@ une cinétique d’ordre 1.

3. La méme réaction|a été réalisée a trois autres températures. On a obtenu les
valeurs suivantes pour les constantes de vitesse :

7(°C) 11,5 23,8 28,0
k(min ) 6:90° 10 ° 244710 2 36810 2

a) Quelle est la loi qui donne la variatiofl de la constante de vitesse en fonction
de la température ? Quels sont ses critergs d’utilisation ?

b)Calculer I’énergie d’activation de la réaction de décomposijtion de I’eau oxy-
génée.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* 1’étude d’une cinétique d’ordre 1 par mesure de pression ;

* laloi d’ Arrhénius et son utilisation pour calculer I’énergie d’activation.

1. Par définition, la vitesse volumique de la réaction s'écrit :

v=— dH202] _ d[H20] _ ) d[O2(g)]

dt dt dt
La réaction étant supposé d’ordre 1 par rapport a I’eau oxygénée, on a :
V= k[H202]

On obtient alors I'’équation différentielle :

d[H20
_J#l = k[HZOZ]

On la résout en séparant les variables puis en intégrant :

2021 g[H, 05 ]
202] —
[H2021o [H202]

In[H202] ~ In[H202]0 = k¢

H>O
mJ#]- =
[H202]o

[H202] = [H202]0e ¥

[H202]

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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2.D’apres la questionlﬂ.[Hioz] ~In[H202]0 =~ k¢t donc en tragant
In[H202] en fonction du temps, une cinétique d’ordre 1 donne une droite
de pentek.

Pour vérifier que la cinétique est d’ordre 1,on peut Faire une régression linéaire du
type : In[H202] = f ()= ar + b ou effectuer un tracé en portantin[H>O2] en fonc-
tion du temps.

L’énoncé ne donne pas [H202] mais  P. Il faut faire tout d’abord le lien entre P
et [H20:2],puis vérifier le modele d’une cinétique d’ordre 1 & I’aide d’une régres-
sion linéaire. Pour cela,nous effectuons dans un premier temps un tableau d’avan-
cement.

@ Le tableau d’avancement doit étre effectué avec les quantités de matiere (et non
les concentrations) car les especes intervenant sont dans des phases différentes.

1
H2000e) ~ H20 EOZ(g) Ntovg
t=0 no 1020 Nair0

tn ()= no — & nozo"'f I’lair0+§

On notey la quantité de matiere initidle@e,,), no,o la quantité ini-
tiale deO(,y) due a la présence d'aimét la quantité de matiére de
H202(,4) @ un instant. On a par ailleurs précisé la quantité de matiere
totale en phase gazeuse.

@ 11 faut bien faire la distinction entre le volume total de la solution Viotso1 (en L) et
le volume de gaz V, (en m?) dans les différentes formules.

Appliquons la loi des gaz parfaits aux instangt s :

p(r= O)Vg = nair0RT et P(t)Vg = nairo +§ RT
1 RT
Pl)= pG=0p= 2 £ x¢
2 Vg
P)— p(t=0) est proportionnel a I'avancepeénieut donc étre uti-

lisé pour faire un suivi cinétique de la réaction.
Cette relation permet d’exprimer I'avancement :

=2,
RT
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Exprimons maintenant la doncentration en peroxyde d’hydrogéne aux ins-
tants = 0 ety :

[H202]0 = ~— ot [H20:1(1) = & - [H202]0 — £

totrsol totrso Viotsol
202 20210
RT x Viotsol

Maintenant que la relation[&htg et P est établie, nous allons véri-
fier quén[H202] = f(t) est une droite.

Pour chaque valeur de P, on calcule la valeur correspondante de
In[H202].

[H2O2]p représente la concentration de la solution dans le bécher avant que la
réaction démarre et non la concentration en eau oxygénée de la solution mere

([H202]o # 0-25mol "L ™).

. Ci XV 025 %3010 3
Ainsi [H2Oz2]0 = - = =
H20200 = B0 30+ 3) 103 5371073
a2 5371073 831 X293,3 X 531073
#(min) 2.3 4.0 5.0 8.0 10.0 12.0 15.0

P (Pa) B900 7300 9600 1610 2000 2380 2920
In[H202]| -1,99 -2,01 -2,03 -2,08 -2,12 -2,15 -2,20

On tracén[H202] f(t) par régression linéaire et on trouve un coeffi-
cient de corrélatip™ 09998 (eta =— 0-0175 ; b =~ 1.939).

Le coefficient de |corrélation prouve que la courbe obtenue est une droite :
la réaction est bien d’ordre 1.

La pente permet d’'obtenir la valeur de la constante de vitesse :
k ={1:76 " 10 > min '

3. a)La loi d’Arrhénius donne |lg relation entre la constante de vitesse et

i -
la température = Ae RT.

Aest la constante pré-exponentielle (traduit la probabilité de rencontre des réactifs),
Test en Kelvinet E, est]’énergie d’activation (énergie ng¢cessaire pour que la réac-

tion se fasse)en J° mol .
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La loi d’Arrhénius est valaqle sur un intervalle de température ou I'on peut
considérer que I'énergie d’activation reste constante.

b) En passant au logarithme népérien dans la loi d’Arrhénius on a :

(CE,
RT

In(k)= 1n(a)

N . TP — 1
A 'aide d’'une régression linéaire ornfk)aref F (aved enk),

- e _ 1
on trouve un coefficient de corrélatiom999 etin(k)= o X ? +p

avew = 86928 eth = 25.56.
En identifiant, il vient :

E.="a XR =722k] mol !
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G

Exercice 20.1. Réactions jumelles. D’apresAgreg

Dans une enceinte de volume invariable,maintenue a température constante,se
produisent les réactions suivantes:

Chaque réaction est d’ordre 1 par rapport a chacun des réactifs. Les concentra-
tions sont notées n, s, a, bal’instant t. Les concentrations initiales sont

n(©)= no, s(0= 0, a(0)= 0, p(0®)= 0.

1.Donner le systeme d’équations différentielles ne faisant intervenir que a,b,n,
s,tainsi que les constantes de vitesse. (Ne pas chercher a résoudre ce systeme).

2. Plutdt que de chercher a résoudre le systeéme,on préfere décomposer la ciné-
tique d’évolution du systeme en trois régimes:un régime aux temps courts,un
régime aux temps intermédiaires et un régime d’équilibre.

3.Etude aux temps courts; au début,on peut négliger les processus de dispari-
tion de Aet Bpar rapport aux processus d’apparition.

a)Que deviennent les équations cinétiques aux temps courts?

[A]

(8] pendant cette période en fonction des constantes de

b)Que vaut le rapport

vitesse?

4. On suppose que le systeme est parvenu a I’état d’équilibre,exprimer le rapport
[Al~
[B]

5. Les courbes aux temps courts et aux temps longs sont données ci-dessous.

des concentrations en fonction des constantes de vitesse.

a)Déterminer le produit cinétique.
b) Déterminer le produit thermodynamique.

¢)Proposer une méthode expérimentale pour étre soit sous contrdle cinétique,
soit sous contrdle thermodynamique.

319
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00| o .
concentrations mol.L.” .

e = o = - acide alpha (A)

0.8

0.
L scideben(®)
L _
k_ . e e
0 | T i T I ] 1 | T

——=jcide alpha (A)

0,204
. t'm
0 S UL RO VL
L] 1LWE+4  L.00E+4 3.00E+04 4. 00E+04 5.00E+0M4

Figure 2 Au temps longs

Cet exercice permet d’aborder les points suivants:
 I’étude de réactions jumelles et renversables;
* la notion de contrdle cinétique et de contrdle thermodynamique.
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vitesses d’apparition des espétds :

dn ds
L =—Z =y —v_ Vv, —V_
0 0 1 1 2 2
d d
_d_’Z =_d_j = kins ~k-1a T kons —k—2b

d

= =V =V T kins " k-1a

dt

db

— =V, =V T kons ~k-2a

dt

1. On peut exprimer la vitjssse de disparition des espEce®t les

2.a) Aux temps courts, d'apres I'énoncé, on peut négliger les réactions

inverses. Il vient donc:

_Z—’Z == Z—j =(ki + ko)ns
da — kins
dt
db _
0 kans
b)D’aprés les relations précédentes, aux temps courts:
da _ ki
db k2
En séparant les variables et en intégrant:
a(t) kl b(z)
da = — db
0 k2 o
D’ou:
Al — ol _ K
Bl () K

da

ki[N] = [S]e —k-1[A]® =0
De méme on §B]« =cste)®  ka[N] = [S]e — k—[B]* =0

D'ou:
Al> _ kik—
[Ble  k-1k2

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

3.Lorsque le systéme est & I’équilibréAlers cste) < Z =0

4. a)’apres la figurel (courbe aux temps courts), le produit cinétique est
le composé (c’est le produit qui se forme le plus vite, c’est-a-dire celui
dont la concentration est la plus élevée aux temps courts).
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On en déduit également que k1 = k2.

b) D’apres la figure2 (courbe aux temps longs), le produit thermodyna-
mique est le compgsi’est le produit le plus stable, obtenu majoritaire-

ment a I’équilibre, qui correspond temps longs).
s k=2 s . "
On en déduit que P 1, donc d’apres les constatations précédentes on en
~1k2
k=1 < ki
déduit que = = — = 1.
d k= k2

C) Pour étre sous contréle cinétique on peut se placer a basse température
ou bien une fois la réaction lancée réaliser une trempe ou bien arréter la

réaction suffisamment tot (par exempiénigi

Pour étre sous contréle thermodynamique on peut attendre que la réaction
ait intégralement eu lieu afin de récupérer le produit le plus stable (ici, il
faudrait attendrel0* min = 28jours !!) ou bien chauffer afin de I'accé-

lérer pour atteindre I'équilibre plus rapidement.
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Exercice 20.2. Réactions inverses. D’apres Agrg

On étudie I’équilibre:énol cétoesternoté £ C.

On réalise une solution de 3-oxobutanoate d’éthyle dans le chloroforme dans
laquelle les concentrations en €nol et en cétoester valent respectivement eo et co
a l’instant # = 0,et eet ca I’instant ¢. La concentration totale est égale a  ao.

On appelle xo et xla fraction molaire d’énol respectivement a 1’instant initial et
a I’instant 7. On suit I’évolution de la fraction molaire d’énol xau cours du temps.
Elle peut étre déterminée par RMN ou par un dosage rédox.

Des prélevements ont été réalisés a différents instants; les résultats sont rassem-
blés dans le tableau suivant:

t(h) 0 71,8 215.8 333.3 506.0 *®
X xo — 0366 0,277 0,174 0,130 0,100 x. = 0-078

On désigne par k la constant de vitesse associée a la formation de 1’énol et par
kcelle associée a la disparition de 1’énol. On admet que 1’ordre partiel par rap-
port aux deux constituants est 1.

1.Exprimer la vitesse d’apparition|de 1’énol a I’instant zen fonction de k, & ,e
ete.

dx _
2. Montrer que: ﬁ ==(k+i)x +k
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3.Que devient cette expression lorsque J(a atteint sa valeur d’équilibre  xe ? En
déduire une relation entre x.,fraction molaire d’énol a I’équilibre.ket k ?

4.Intégrer I’équation différentielle établie en 2.et trouver une relation entre .k,
k .x, xe et xo. @

S.Vérifier que les résultats expérimentaux sont en accord avec 1’expression pro-
posée.

6.Déduire des résultats expérimentaux les valeurs de ket & .

Cet exercice permet d’aborder les points suivants:
¢ ]’étude de réactions inverses;
¢ ]a détermination de constantes de vitesse.

Avant de commencer nous pouvons deja constater que,d’apres la conservation de
la matiére, a tout instant e ¢ = ao = eo T co et nous pouvons établir le tableau
d’avancement avec les notations de 1’énoncé:

1
énol <€«—— cétoester
-1
t=0 €0 = x0ao co
t e = xao c=(1_x)ao

La vitesse d’apparition de I'énol, \hoséexprime:
vV =M=d_€=_vl +v_1 =_k€+kC

e

dt dt
2.D’apreés la conservation de la matiére et le tableau d’avancement précé-
dent on a:
_dlxad _  dx _
= xao) = ao = == fkxao Tk (1 _x)ao
dt dt
L= (p i) i
dt
, P dxe _
3.Lorsque a atteint sa valeur d’équikibfcste, on adon% =0.
Ainsi:
— _ _k
0=~(k*k ~xe ¥k © x =

4. Nous avons une équation différentielle du premier ordre avec second

membre non nul:

E +r+i)e =k
dt

323

1.L'énol disparait par la réaction 1 et est formé par la réaction inverse -1.
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La résolution a lieu en deuf étapes:

» Détermination de la solution générale de I’équation homogéene
Ly +1)e=0
dt )

La solution d’une telle équation s*@€AE Ae K7r/f

» Détermination d'une solution particuliere de I'équation complete

Le second membre étant constant, nous pouvons rechercher une solution
particuliere constante:

d d .
f +k+ik)o =k ave% = carx est constante donc la solution

+ Xe -
La solution de I'équat]i<0n ]élifférentielle est donc de la forme:
x(W)= x;(D+ x, =Ae_(k+k)’ + x.
C’est maintenant que la condtpete étre déterminée grace a la condi-
tion initiale:(x(r = )= x)=( xo =Ae ®K0+ =) +,,) . Nous
obtenons ainsk = xo ~ x. et la solution recherchée est:
~ (ki )t +x,

particuliere s’écrit: =

x(1)=( X0 _xe)e
5.Prenons le logarithme népériende I'expression précédente:
Inx (V= xe =Inlxo = x)—(k+tik)t

Point méthode:pour prouver que les résultats expérimentaux sont cohérents avec
I’expression trouvée,on cherche a établir a partir de ()= xo = x) e_(k+k) * xe
I’équation d’une droite. Si expérimentalement,on trouve une droite (courbe facile
a reconnaitre lors d’un tracé ou lors d’une régression linéaire avec le coefficient de
corrélation), alors on peut affirmer que 1’expression théorique et 1’expérience

concordent.

O Faisons une régression linéaiyedeax ()= x. en fonction de= t.

La pente vaut-1 10 et le coefficient de corrélation estde, ce
qui confirme que la courbe est une droite et que les résultats expérimentau
sont en accord avec |'expression proposée

6.D’aprés la question précédente ot &k )=— 51710 s !

D’aprés la question 3, = © k =xktk)

ktk
Sk =0078%X51°10°=40"10 *s Y
Ainsi: (k=51"10°—k)2( k=47"103s"

La cinétique de chaque réaction étant d’ordre 1 par rapport aux constituants,  les
constantes de temps s’expriment en s L
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Exercice 20.3. Etude d’un équilibre. D’aprés G

Dans les années 1950,Eigen a développé la méthode dite de relaxation pour étu-
dier des réactions en cinétique chimique. Cette méthode consiste a perturber un
systeme chimique a I’équilibre puis a étudier la cinétique de retour a I’équilibre
(relaxation).

Modele. Soit la réaction suivante capable de se relaxer, elle est d’ordre un par
rapport a chacun des réactifs dans le sens direct et d’ordre un dans le sens inver-
se:
ki
A+B=<—=C

k=1
On note les concentrations des especes A,Bet Crespectivement:
a,b,ca I’équilibre;
(a—x) , (b — x), (¢ +x) ainstant t,0u xest une petite perturbation.
On notera xo la perturbation a I’instant # = 0.
1.Donner une relation entre a,b,c, k1 et k—1.

2.Exprimer la vitesse de formation de Cde deux facons et montrer que, moyen-
nant une approximation que 1’on justifiera,l’équation différentielle suivante est
suivie par x:

dx _
Z ==xk 1(a T o)+ ik~

3.0n peut alors définir le temps de relaxation Tcomme le temps au bout duquel

— X0 - ., . . .
x = ; Etablir I’expression de Ten fonction de a,bet des constantes de vites-

se k1 et k—1.

Application. On souhaite étudier la cinétique de la réaction suivante qui a lieu en
phase aqueuse:
ki _
Fr+h <—>=1,
k=1
Le tableau suivant regroupe des résultats expérimentaux: [/ Jeq et [/2]eq sont les
concentrations a I’équilibre et Tle temps de relaxation :

€
E
: [ Jeq (10> mol'L™") [I2]eq (1073 mol'L™") (ns)
& 0,57 0,36 70,7
2 1,58 0,24 472
5 2,390,39 39,0
E 2,68 0,16 37,9
o 3,450,14 32,4
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4. Quelle droite peut-on tracer pour dételrminer simplement les constantes de
vitesse k1 et k—1 ?

5.Donner les valeurs de k1 et k—1.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants:
* I’équilibre en cinétique,
* I’exploitation d’un tableau de valeurs par régression linéaire.

1.A I’équilibr¥, =V . La réaction directe est d’ordre 1 par rapport a cha-
cun des réactifs, a I’équilre kiab. La réaction inverse est d’ordre 1,
a I"équilibré;-; = k—1c. La relation demandée est donc:

kiab = k—1c
2.La vitesse de formatiow d@écrit:

v(c)= Jdg]_ =V | =V = k[A][B] ~ k-1[C]

or[c] =ctx doncJ—L —,[A] Ta " x,[B] =b—
On obtient donc:

dx - k1(a =)~ k—1(c +x)
dt

dx _
£ = kiab —kixa —bixb T kix* ~k-1c ~k-1x

dt
D’apres la questior &b = k—1c donc:
dx —_ _ + 2 - I ( + —_ )_
d_t =T kixa ~ kixb T kix k—1x =" kixla™b " x k—1x

On trouve I'équation différentielle de I'’énoncé a condiodnroaggi-
geable devaantt b, ce qui est le cas puisqu’une petite perturbation est

€ soumise au systéme. On obtient bien:
dx _
= ==xk 1(a +H+ k-
dt
3.Séparons les variables et intégrons:
)C()/Z d.x T
=== nla+tp+ i dt
X0 X 0
1
I == kila * o)+ k-1 T
L'expression cherchée est donc:
= In
kila +H)+ k-
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4.Dans I'applicatiph, Jeq =% et[l2]eq = b.

Prenons I'inverse de I'expression trouvée dans la question précédente:
1_klatp+ i

T ln(2)@

n(2)

On obtient ainsi

= kl(a +p)+ k—1

In2 . . . .
En tracang = HT en fonction de = a b, on doit obtenir une droite

de pentg; et d’ordonnée a l'origine

. . : ., In2 . —
5. Faisons une régression Ilneayre-d'e_l_— en fonction de =4 * b.

Le coefficient de corrélation est de 1, ce qui confirme que la courbe est une

droite.
La pente vawi§3737.03 dond; = 184 10° mol ""L's .
L'ordonnée a I'origine ¥M261,719 donck-; = 2,72 10°s '.

@ Attention de bien préciser les unités des constantes de vitesse.

Ces valeurs ont été obtenues en prenant:

[/ Jeq (107> mol'L™") [I2]eq (1072 mol'L™") (ns)
0,57 0,36 70,7
1,58 0,24 472
2,39 0,39 39,0
2,68 0,16 37,9
3,45 0,14 32,4

Exercice 20.4. Réactions consécutives. D’ap

On considere un processus chimique,en phase liquide,dans un réacteur fermé a
volume constant et mettant en ceuvre deux réactions consécutives:

k1 k2
A——"B———C

Chaque réaction est d’ordre 1, k1 et k2 étant les constantes respectivies de vitesse
avec k2 = ki. A Iinstant origine,la concentration en Aest  ao,cellgs de Bet C
étant nulles.

1. Soient a, bet cles concentrations respectives de ces composés a I’instant 7.

da db dc

Ecrire le systéme d’équations différentielles reliant les vitesses—, —— ,— et les

dt’ dt  dt

concentrations a,b,c.

2.Donner I’expression a ~— alt).
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db _
3.L’équation différentielle ; =f (+) conduit par intégration a:

— _kiao

b — [e_klt —e_kzt]

ka ~ ki €
Justifier physiquement que bpasse par un maximum, puis déterminer par le
calcul I’instant #; correspondant a ce maximum. Indiquer et justifier 1’allure de la
courbe b = b(1).
4. Etablir la relation reliant ¢, b, cet ao et en déduire I’expression ¢ = (¥
Indiquer et justifier I’allure de la courbe ¢ = (1.
5.Application:
L’ion borohydrure BH4_ s’hydrolyse dans le solvant eau selon la réaction:

_ ki k2 -
BH, T2H0 ——X ——7BO, t4H,
Les réactions 1 et 2 sont du premier ordre,respectivement par rapport a BH; et
X avec: ki =002min ' ; k2 = 1-92min .
La concentration initiale en BH4_ estde 1:50 10 > mol "L ™.
a)Au bout de combien de temps,la concentration de X passe-t-elle par un maximum?
b)Calculer a cet instant,les concentrations en BH, ,X et BO, .

Cet exercice permet d’aborder I’ étude de réactions consécutives puis propose une
application.

Point méthode:Il est toujours utile d’établir un tableau d’avancement,méme si
I’énoncé ne le demande pas...

ki k>
ATT7B——C
t=0 ao 00

t abc
t 2® 00 ao
G 1. Les vitesses demandées sont les vitesses de formation des especes. En
notantV; etV, les vitesses de chaque réaction, nous avons:
d_(l_ Vl;@=l_v2;d_c=2
dt dt dt

De plus, toutes les réactions étant d’ordre 1, nous obtenons les équations
différentielles suivantes:

d db d
L=—tia; Z=ka—kb; F=kb
dt dt dt

2. On résout I’équation différentielle vérifiéa(phren séparant les
variables puis en intégrant:
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ad t

= =Lk1 dt
ap a 0

(e = nla) =" kit

a
In=— =~ kit

” G,
= e_klt

a ao

3. B est formé par la réaction 1 et consommé par la réaction 2. A l'instant

initial sa concentration est nuble™ 0. Au bout d'un temps infini, les
réactions étant totales, oh-a:= (.
Par conséquanpasse nécessairement par un maximum.

On constate qu’avec I’expression fournie,on a bienb(t =)= 0etp(t 2®)= 0.
. . ~ e db —
Sib passe par un maximum a l'insedats: Z =0
t=n
Or& = kiag [—kle_klt +k26_k2t]
dt k2 " ki
On obtient donc:
db — _kiag

—k “kin + 1 Tkati =0
dt f=t1 k2 _kl [ le ze ]

kit
(:)( kze_kztl = kle_kltl)@ ];_2 = e—_k;zi = e(kz_kl)tl
1 e
_ 1 ko
n= In =
k2 ~ ki k1

Résumongi = b= = 0. |l existe un tempspour lequelz) passe par
un maximum;

% = kia ~ kz2b donc % = kiao : la pente a I'origine est positive.
=0
On peut alors tracer I"allubérdie
(moZ.L”)\
ay <
b
t(s)
Figure 3

329



(5782100566600 Bru- 20 qxd 6/09/11 13.26 page 330 |

Partie 2+ Chimie - Cinétique chimique

4. D’aprés le tableau d'av:%ncement et la conservation de la quantité de
matiere, on a:

ao=atbtec
DIOl\J: c= ao —aoeklt —_ M[e_klt —e_kzt]
ko T ki
“kot —k “kit
c=a) 17T ke —
ko T ki
dc _ dc, _ y_ T .
d—t = kb don%(t =0)=0:la tangente a I'origine est horizontale.
o db _ d’ _. db  _
De plus, a lI'instant = =0 donc —g Sk = =0:
dt t=n dr t=n dt t=n

Iorsque(t) passe par un maximuph,admet un point d’inflexion.
L'allure dd?) est reportée sur la figure précédente.

5.ApplicationBH, joue le réle de X celui de8 etBO, ouH, celui

deC. H20 joue le role de solvant, il intervient dans la constante de vites-
se.

a)D’apres la question 3, on a:

— 1 1,92
= In
1-92 = 0-02 002

1 = 2/4min

b)[BH, o =1:50 10 > mol L.
BH, joue le role de Adonc on utilise a = ape .

kie ' = kre K1
ko ~ ki

BOZ_ ou H» celui de Cdonc on utilise ¢ =ap 17T

G [BH, 1(1)= [BH, J,e ©"
[BH, 1(t)= 1,50 10 3¢ *¥?** = 1,43"10 > mol "L

[X](l])z 0’02 X 1150 ’ 10_3 6—0,02X2,4 _ 3_1'92x2'4
1.92 = 0-02
=1,49"10 mol "L

0:02¢ 1192724 — |,90, 002724
1:92 = 0-02

[BO,1(r)= 1,50"10° 1+

=5,54"10 “mol "L !
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Autre méthode: [X] (tl) peut étre obtenu|en utilisant la conservation de la matiere:
[BH, 1= [BH,1*[X] *[BO,]
[X] = [BH, ] ~ [BH, ] ~ [BO; ]
(X]=1:50°10 2~ 1-43°10 > —5:54°10 > = 14610 > mol "L

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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—de mecanisme

cours B ENSA 2007%

La décomposiuuu uu pemavayue de diazote,réalisée en phase gazeuse dans un
récipient de volume constant,conduit au dioxyde d’azote et au dioxygene suivant
une réaction totale :

1
N20s — 2NO» T > 02

1.Pourquoi ne peut-on pas considérer cette réaction comme élémentaire ?
De ce fait on propose le mécanisme suivant :

ki
(1) N20s NO2 T NOs
k-1

ko
(2) NO2 TNO; —=™NO * 0, tNO;
k3
(3) NO t*N205 ~~3NO2
2.Ce mécanisme est-il par stade ou en chaine ?
3. On suppose que I’étape (2) est I’étape cinétiquement déterminante et que
I’équilibre (1) est établi rapidement. Montrer que le mécanisme est compatible
avec ’ordre expérimental déterminé dans I’exercice 19.2 et exprimer la constan-
te ken fonction des constantes k; des réactions élémentaires.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
— (5« lareconnaissance d’un mécanisme en chaine ou par stade ;
e ['utilisation de I’approximation de I’étape cinétiquement déterminante.

Point méthode :

Si les intermédiaires réactionnels sont formés dans une étape (acte élémentaire)
puis consommeés dans une autre étape sans étre régénéré alors nous avons un
mécanisme par stades.

Si un des intermédiaires réactionnels formé est consommé au cours d’une étape
puis régénéré dans une des étapes suivantes alors nous avons une boucle de pro-
pagation et donc un mécanisme en chaine.

.El 1.Les coefficients stoechiométriques d’une réaction élémentaire sont entier
ce qui n'est pas le cas dans cette équation-bilan.
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Un acte élémentaire décrit en effet la réa{ttion chimique au niveau moléculaire. 11 est
donc absurde de parler de demi molécule' !

2.Ce mécanisme est par stade : les intermédiaires néestediNGels

(especes n’intervenant pas dans I’@uation-bilan) sont formés par un acte
élémentaire puis consommeés par le suivant.

3. D’apres I'approximation de I'étape cinétiquement déterminante, |'étape
(2) impose la vitesse de réacHiorY » = k2[NO2][NO3]
De plus I'étape (1) est un pré-équilibre rapide d’'ou :

(Vi V=)®  k[N205] = k—=1[NO2][NOs]

[NO2[NOs3] = kkfll[N205]

. s L. kik __ d[N»O
La vitesse de réaction s’ecrltVdE)nkl-r2 [N2Os] =— Jfl
—1

Par conséqguent le mécanisme proposé est bien cohérent avec I'expérience
la réaction est bien d’ordre 1 par rappNsDa et par identification :
L= kika

Exercice 21.2. Bromation radicalaire des alcenes,

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

Sous irradiation UV ,en solvant apolaire,il est possible d’envisager un mécanis-
me radicalaire. On étudie la réaction du dibrome sur le propeéne :

CH3CH = CHz T Br, —— CH3CHBr — CH2Br

Le mécanisme proposé est le suivant :

Br = 2Br constante de vitesse kq

Br T CH3;CH =CH; CH3C H — CH2Br constantes de vitesse k1 et k-1
CH3C H — CH2Br — CH3CHBr — CH2Br t Br’ constante de vitesse k2
2Br = Br2 constante de vitesse kb

1.Quel est le role de I'irradiation UV ?

2.L.e mécanisme est-il en chaine ou par stade ? S’il est en chaine,nommer les
différentes phases.

3.Pourquoi la présence d’une molécule Mdans la derniere étape est-elle en réa-
lité nécessaire ?

4. Déterminer d’apres le mécanisme proposé la vitesse de formation du dérivé
halogéné en fonction des concentrations des réactifs et des différentes constantes
de vitesse. On supposera que 1’approximation de I’ état quasi-stationnaire est
applicable a tous les intermédiaires réactionnels. Quel ordre global peut-on pré-
voir pour la cinétique de cette réaction ?
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Cet exercice permet d’aborder les points %uivant :

* la reconnaissance d’un mécanisme en chaine ou par stade ;

* I’expression d’une loi de vitesse a partir d’un mécanisme réactionnel ;
* I’application de I’ Approximation de I’Etat Quasi@ationnaire A.E.Q.S.

Point méthode 1 :Revoir le point méthode de 1’exercice 21.1.

1. L'irradiatiot’v permet de fournir de I'’énergie pour rompre la liaison

Br — Br.

La rupture de liaison est homolytique,chaque atome de brome récupere un électron :

Br—LBr > |[Bre <Br|

2.Le mécanisme est en cha?qe. Etape 1 : initiation, étapes 2 et 3 : propa-
gation et étape 4 : terminaBorest le radical porteur de chaine.

Dans le milieu réactionnel,un radical Br est consommé par I’étape 2,un autre radi-
cal Br et produit par I’étape 3 :ce nouveau radical peut étre utilisé pour réagir avec
une molécule de propene (étape 2). Ainsi,pour réaliser a nouveau cette étape 2,il
est inutile de faire appel a I’étape d’initiation pour reformer un radicalBr . Ceci est
caractéristique des mécanismes en chaine.

3. Une moléculd est indispensable pour absorber I’énergie excédentaire
lors d’une recombinaison de radicaux. En son absends;, taBiasgon
romprait.

4.la vitesse de formation du dérivé halogéné s’écrit d’aprés le mécanisme
V¢(CH;CHBr — CH2Br)=V » = k»[CH; — C'H — CH2Br] (1)

Point méthode 2 :appliquer I’A.E.Q.S aux intermédiaires réactionnels permet
de trouver I’expression de leurs concentrations en fonction de celles des especes
intervenant dans 1’équation-bilan et d’obtenir ainsi une expression de la vitesse
comparable aux données expérimentales.

Point méthode 3 :sommer membre a membre les A.E.Q.S. permet souvent de
trouver une équation plus simple.

Appliquons les A.E.Q.S. :
vf(Br‘)= 2V, =V, +V_ +V, =9V, =
Vi(CH; —C'H —CH:BY/=V | =V =V, =0
Sommons membre a membre :
2V, 2% =0
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Appliquons la regle de Van't Hoff pour les deux équations les plus simples :
(v, =v_, +v,)
€ Iu[Br ][CH3;CH = CHz] =( k-1 + ko[CH;C'H — CH2Br]  (2)
(V, =V)®  k[Br] = k[Br' P (3)O
kqa[Bro
kb

(3)® [BR]=
_ ki[Br ][CH;CH = CHy]

(2)® [CH3C H — CH2Br]

k-1 Tk
_ kiJfCH3CH = CHz] kq[Br ]
k-1 T k> kb
kiky ke

“4[CH;CH = CHy][Bra]"2

1)«v ,(CH3;CHBr — CH,Br=
(1) 7(CH3CHBr BV T

D’apres le mécanisme, I'ordre global est de 3/2.

Exercice 21.3. Trouver le bon mécanisme. D’apres G

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@h’t.

On s’intéresse a la formation de cyanhydrine selon la réaction :

o OHCN

| <
HCN o
H;C_~ }| i H,C_~ H

que 1’on notera Cet ¥ HCN = Cya .

La cinétique de cette réaction a été étudiée en mesurant le temps de demi-réac-
tion Ti/2. Pour cela,on se place en milieu tamponné a pH = 4-2 et on note Co la
concentration initiale de HCN et  C, celle de Cet. Les résultats obtenus sont
consignés dans le tableau suivant :

Expérience n° 1234

Co(mol "'L™") 0,10 0,05 0,10 0,10

Colmol "L™") 0,10 0,05 0,05 0,001
/2 (s) 1900 3800 1320 1320

On notera la vitesse de la réaction|sous la forme V= kapp[HCN]a[Cet]ﬂ .

1.Dans le cas général d’une réaction R > P,donner I’expression du temps de
demi-réaction pour une réaction dfordre 1 et pour une réaction d’ordre 2.
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2. Trouver I’ordre global de la réaction et I’ordre partiel par rapport a chaque
réactif. Trouver de deux facons la valeur de la constante de vitesse apparent&app.

En 1903,le chimiste Arthur Lapworth a proposé trois mécanismes :

Mécanisme A : €

Cet T H+ [CetH+] équilibre instantané de constante K

[CetH+] + CN™ ~ Cyan constante de vitesse k4

Mécanisme B :

Cet T CN™ = [CetCN ] constante de vitesse k3

[CetCN |+ H Cyan équilibre instantané de constante K

Mécanisme C :

Cet T HCN ~ Cyan constante de vitesse k¢

3.Pour chacun des mécanismes,donner deux expressions de la vitesse de réac-

tion :

* I’une en fonction des constantes de vitesse, des constantes d’équilibre et des
concentrations en cétone,en ion H *,en CN ~ ;

* J’autre en fonction des constantes de vitesse,des constantes d’équilibre et des
concentrations en cétone,en HCN.

On fera apparaitre Kgq,la constante d’acidité du couple HCN/CN ~.

4. Les résultats expérimentaux concernant les ordres partiels permettent-ils d’ éli-
miner un mécanisme ? Pour les mécanismes encore valides,exprimer la constan-
te de vitesse expérimentale kapp en fonction des constantes K, K , ka, kB, kc,et
Ka.

5.11 a été prouvé expérimentalement que la constante de vitesse apparente  kapp
varie avec le pH :

pH 4.2 43 45 48
kapp(L'mol ''s™!) 67071072 1,.09°10 2 20710 >

O Montrer qu’alors,un seul mécanisme peut étre retenu.
Donner par le tracé d’une droite adaptée I’expression de kapp en fonction du pH.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* I’analyse de résultats expérimentaux pour déterminer des ordres et la constante de
vitesse ;

* la détermination de la vitesse d’une réaction a partir d’un mécanisme ;

* I’étude de I’expression d’une constante de vitesse.

s _ In2 C .
1. Pour une réaction d’ordreikh = HT le temps de demi-réaction ne

dépend pas de la concentration initiale.
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P =1 o
Pour une réaction d'ordre/gL,— E ou Cy est la concentration initia-
0

le en réactif.

C
Ces expressions se retrouvent facilement. Pour un ordre 1 : _; = kC donc
dc @2 4¢ w2 1
— =~ kdt ; — ="k dt ;In= =~ kti/2.
C Co C 0 2
dc _ dC _ C0/2 dC _ T/2
Pour un ordre 2 : ——— = kC? donc e kdt = k dt ;
dt C Co C 0
L= kT
Co /2.

stoechiométriques. A I'instant iniflN]o = [Cet]o et & un instant
guelconqudHCN] = [Cet]. La vitesse de réaction s’écrit alors :

V= kupp[HCN T 127R

L’ordre global de la réaction peut étre déterminé.
Lorsquey = 0-10mol "L~ ', Ti/2 = 1900s .
Lorsque&o = 0-05mol "L, T/2 = 3800s .

Le temps de demi-réaction dépend de la concentration initiale, donc I'ordre
global n’est pas égal a 1. Regardons si ces valeurs correspondent avec un

ordre 2 en calculantCy.

On ut:lise la question précédente qui propose un rappel sur les ordres 1 et 2. Comme
ce n’est pas I’ordre 1,0n propose I’ordre 2 et on vérifie cette hypothese.

Pour I'expériencet/:Co = 190mol "L~ *s
Pour I'expérience®/3Co = 190mol "L~ ! s
On obtient bien la méme valeur donc on peut affirrh@ gae

1 _ _ _
De pluskapy 1 = =526°10 °mol '"Ls '.
PlUShapp Ti/2Co o °

Les expériences 3 et 4 utilisent la méthode de dégénérescence de I'ordre.

Comme€y C,, a chaque instgitCN] = Co. La vitesse s’écrit donc :
V=" kappCSCetlP = kypp[Cet]?

Ces expériences permettent de déf@rminer

Le temps de demi-réaction est le méme pour les deux expériences, il ne

dépend pas de la concentration initigié&dar@n en déduit que I'ordre
partiel par rappoi@N vaut 1.

337

2. Pour les expériences 1 et 2, les réactifs sont introduits en proportions



(5782100566600 Bru 21 qxd e/09/11 13.30 page 338 |

Partie 2+ Chimie - Cinétique chimique

— In2
Calculons d'une seconde i;»@orkapp,zco = —/ donc
T/2

L _ In2 _ In2 =5 1073 7!
Yo - Y mo S .
w2 T W1 X 1320 ()

La constante de vitesse s’'obtient en faisant la moyenne des deux valeurs
obtenues :

kapp = 52610 *mol ' "L"s !

Cette valeur est obtenue en prenant les valeurs exactes de kapp.1 €t kapp.2.

3.En utilisant la définition de la vitesse de réaction, on peut écrire :

V= d[Cyan] _ _ d[Cet] __ d[HCN]
dt dt dt

On doit tout d’abord définir la vitesse que I’on recherche a partir du bilan de la réac-
tion. Puis,le mécanisme permet d’exprimer des vitesses de formation ou de dispa-
rition d’especes.
D’apres 1’équation-bilan Cet ¥ HCN = Cyan,on constate que la vitesse de réac-
tion est égale a la vitesse de formation de la cyanhydrine.
L’exp ession finale de la vitesse de réaction ne doit pas faire intervenir des inter-

L L . + -
média res réactionnels,ici [CetH ] et [CetN ].

. . _ d[C _ -
Mécanisme W, = dCvan] _ ka [CetH+][CN ]

dt
+
Exprimons la constatek = JCLHJ]:.
[Cet][H ]
On en dédyietH’ ] = K[Cet][H "]
O Vs = kaK[Cetl[H'ICNT]
Exprimons la constante d’agidit&, = M[H—l.
[HCN]

On en dédyiEN | = K-"{%

- K,HCN] _
Ainsi Vy, = kAK[Cet][H+] X _[%1 = kaKK 4[Cet][HCN]

Les deux expressions demandées sont donc :
V4 = kaK[Cet][H +][CN_] = kaKK 4[Cet][HCN]

L _ d[Cet] _ _
Mécanisme B, =— d:’ = ks[Cet][CN]

338



(5782100566600 Bru 21 qxd ©/09/11 13.30 page 330 |

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

Chapitre 21- Notion de mécanisme

On peut également utiliser l’approximati%n de I’étape cinétiquement déterminante
et affirmer que la vitesse de formation de'la cynahydrine (intervenant dans 1’ équi-
libre instantané) est imposée par la réaction précédente,plus lente.

K [HCN] (#5K

Vg = kp[Cet] X “[Cet][HCN
B ~ ka[Cet] (H'] [H] [Cet][ 1
Les deux expressions sont :
V., = E— kBKa
B — kp[Cet][CN ] = [H+] [Cet][HCN]

Mécanisme C : .
d[Cet CN |[H
Ve =— %]' = kc[Cet][HCN] = kc[Cet] X LK]'L]'

Ve = kc[Cet][HCN] = ];(—C[Cet] [CN_][H+]

a
4.l es ordres partiels trouvés expérimentefephént sont en accord
avec chaque loi de vitesse ! En effet :

Vo = kaKK 4[Cet][HCN] = kapp 4[Cet][HCN] avetappa = kaKK o

ne B =i
VB = [IIiI+] [Cet][HCN] - kapprB[Cet][HCN] aved(app,B — [€I+] .

kapp:B est bien une constante car on est en milieu tamponné donc [H ~ *] est une
constante.

Ve = kc[Cet][HCN] = kapp c[Cet][HCN] avedapp c = kc.
On ne peut donc pas valider un mécanisme unique.

5. Le tableau montre ghig, dépend du pH donc on peut éliminer les
mécanismes Aet C.
Pour valider définitivement le mécanisme B, montrons que
k — kpKa
app [H+]
Faisons apparaitre le pH :
log(kapp)z 10g(kBKa)_ log(H+)
log(kapp)= log(kBKa)"' pH
En tracanbg(k.,) en fonction de pH, nous devons obtenir une droite de
pente égale a 1.

Effectuons une régression linéairglidg/ en fonction de pH :
Le coefficient de corrélation obtenue vaut 0,999 ; la pente vaut 0,992.
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Dans le tableau de valeurs,on rajoute la V%leur calculée pour pH = 4-2.

La courbe obtenue est bien une droite de pente égale a 1.

Voila qui valide le mécanisme B.

Exercice 21.4. Mécanisme d’oxygatki oot el

D’apres ENSTIM 2010**

L’une des propriétés duf-caroténe est son pouvoir anti-oxydant. Il est capable de
consommer le dioxygene et de prévenir la formation de radicaux libres.
L’accumulation des radicaux libres dans le corps est connue pour €tre une sour-
ce du vieillissement et peut contribuer a la formation de cancer. Plusieurs études
se sont intéressées a la cinétique d’oxydation du -caroténe par le dioxygene.

L’un des mécanismes proposé est le suivant,AH représente le [S-carotene :
AH*0, ===A" + "O.H (1)
A tOo; _kz__’AO; 2)
AH+AC, “==M00H*A"  (3)
AO; + AO; - “broduitsstables (4)

Le radical O2H formé dans (1) se détruit sans participer a la suite du mécanisme.

1.De quel type de mécanisme s’agit-il ? Nommer les différentes phases du méca-
nisme.

2.Comment obtient-on le bilan de la réaction ? Ecrire I’équation de la réaction
correspondante.

3.0n considere que la vitesse de la réaction est la vitesse de formation de AOOH.
Donner une premiere expression de la vitesse de la réaction dans laquelle peu-
vent apparaitre des concentrations d’especes radicalaires.

4. En quoi consiste I’approximation des €états quasi-stationnaires ? En I’appli-
quant aux intermédiaires radicalaires A et AO,,déterminer I’expression de la
vitesse de la réaction en fonction des constantes de vitesse et des concentrations
de AH et de Oz.

5. La vitesse déterminée admet-elle un ordre ? Si oui, lequel. Préciser, s’il y a
lieu,I’ordre partiel par rapport a chacun des réactifs.

6. La constante de vitesse de la réaction peut s’exprimer en fonction des
constantes des actes élémentaires. Donner 1’expression de k,constante de vitesse
de la réaction globale,en fonction de ki, k2, k3 et k4.

7.En supposant que chaque constante de vitesse suit une loi d’ Arrhénius,déter-
miner le facteur pré-exponentiel et I’énergie d’activation molaire de la réaction
globale a partir des données du tableau suivant :
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Facteur pré-exponentiel ‘ Energie d’activation
(mol ' "L s~ ( J mol Y
ki 810" o 2:0°10°
k2 5°10* 7,0 " 10*
k3 7°10° 3.0 10*
ka 20 2,0 10*

8.Le mpdele précédent ne rend pas correctement compte du fait que la réaction
est autocatalysée. 1l faut ajouter une réaction :

k L] L]
AOOH+ 0, ==—A0; + "0:H (5)

Si I’on [suppose que la vitesse globale de la réaction peut s’exprimer comme la
vitesse|de I’acte élémentaire (3),montrer que 1’expression de la vitesse devient :

ks[AOOH][0z] T ki[AH][O]
2ka

V= k3[AH]

9.Est-ce que la loi de vitesse obtenue admet un ordre ? Un ordre initial (en sup-
posant qu’a 1’état initial,seuls les réactifs ont été introduits) ? Justifier le fait que
la réaction soit autocatalysée.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* I’étude d’une cinétique avec des radicaux libres ;

e I'utilisation de I’approximation de I’ état quasi-stationnaire A.E.Q.S. ;

* la détermination du facteur pré-exponentiel et de 1’énergie d’activation d’une
réaction ;

* la notion de réaction autocatalysée.

Revoir le point méthode de I’exercice 21.1.

1.D’aprés le mécanisme proposé, on constate que lestaddcesiom-

mé lors de I'étape (2) puis régénéré dans (3). La séquence (2)+(3) constitu
la boucle de propagation, nous avons un mécanisme en chaine. L'étape (1)
est I'initiation (ou amorcage, il s’agit de I'apparition des premiers intermé-
diaires réactionnels) et I'étape (4) est la terminaison (ou rupture de la chai-
ne, c’est la disparition des intermédiaires réactionnels).

2.En sommant les étapes de la boucle de propagation (2)+(3), nous obte-
nons le bilan principal de la réaction :

AH T 0, 2 AOOH
P . . d[AOOH
3. Par définition de la vitesse de formé(tror‘iﬂ%l.
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D’apres le mécanisme proﬁﬁosé et en appliquant la regle de Van’t Hoff pour
les actes élémentaires, nous trouvons :

V=V 3 = k5[AH][AO;]

4.D’apres I'approximation des éta@quasi—stationnaires (A.E.Q.S.) ou prin-
cipe de Bodenstein, on considére qu’un intermédiaire réaigtisenel

forme difficilement et est consommeé rapidement, il ne peut donc pas s’ac-
cumuler : sa concentration est constante (ou stationnaire) et trés faible ;
d'ou :

d[IR] 0

([IR]  cste)®
dt

Revoir les points méthodes 2 et 3 de I’exercice 21.2.

Lors de I’utilisation de 1’ A.E.Q.S.,il faut faire attention aux coefficients stoechio-
métriques de I’intermédiaire réactionnel considéré dans les différents actes élé-
mentaires.

On applique I’A.E.Q.S aux radicatAo, :

ﬂf 0=V, —V,+v; eV, =v,-Vv,)
%ﬂ 0=V, —Vy—2v, oV,—-Vv;=7y)

En sommant membre a membre les A.E.Q.S., on trouve que :
(Vi =2V,)® ki [AH][02] = 2ks[AO,

S
< = —
[AO,] s [AH][O2]

En remplacant dans la loi de vitesse obtenue a la question (2), il vient :

[ ] k
V= [AH][AO] = ks 2—];[AH]3/ 2[02]"2

5. La vitesse admet un ordre global de 2 et a pour ordgepararai:els

. 1 R
port aAH et; par rapport@e.

6. On peut donc écrire la vitesse de la réaction sous la forme :

V= kAHIY?[0,]"2
En identifiant :

— ki
k=ks —
2k4
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7. D’apres la loi d’Arrhénius :

_E4; E..:
ki = Aie KT 9 In(k)= Inl4)— =&
RT

Ainsi :
k 1 © 1 |
=1 ks = =)+ =nk)— = (k) = = )
2% 2 2 2

4
Eus o 1 E.
()= mlay)— =L += 1pl4a)— ==
RT 2 RT

1 E. 1
- = ln(A4)_ =t -2 ln(Q)
2 RT 2

()= m(a)— £
RT

(= mla)+ L nla)— L 1nla)— S 1)
2 2 2

1 Eq. Eq.
—— [, tesl el
RT 2 2

On peut aussi exprimer en fonction des constantes de vitesse k; sans passer par le
logarithme népérien :

_ —Ee _ —Ew Aje RT _ A A e
k= Ae RT = Aze RT ———F— T A3 T e
_Eus 2A4
2A4e RT

Par identification on obtient :

_ Al _ . g 108 o
ATA == =710 5o 1°10%mol "Ls™!
2A4 27220
Attention :a ne pas oublier 1’unité de Aqui est la méme que celle de &, ici en

mol !'L's™ ! puisque 1’ordre global est de 2.

Le facteur pré-exponentiel représente la probabilité de rencontre des molécules pour

qu’ensuite ait lieu la réaction. Une mole contient 6-02 " 10** molécules donc il est
logique de trouver une valeur élevée du facteur pré-exponentiel.

g =g, + Lol - Ead =3.104+2'105_2'104
a a3 2 > > 5

=1,2°10°T "mol '
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E. = 120kJ “mol ! :au cours de la réacl{ion étudiée,des liaisons sont rompues et

cela nécessite quelques centaines de kJ mol ! :1 *ordre de grandeur de I’énergie
d’activation est correct.

8. La vitesse de réaction s’écrit cofme précédemment :
V= ks[AH][AO]

Trouvons I’expressiopAd® | en appliquant I'A.E.Q.S. aux ragicaix
AO; :
dA°
% 0=V, =V, +Vv; eV, =v, _V3)(inchangé)
ﬂ/z—ll 0=V, =V, =2V, +v, &(v,—Vv, =7V, +V,)
t

On adonc:
(Vi =2V, +V5)e  [[AH][02] = 2ka[AO,]* + ks[AOOH][O]
ks[AOOH][Oz] *+ ki[AH][On]
2k4
En remplacant dans la loi de vitesse obtenue a la question (2), il vient :
ks|AOOH][02] F ki[AH][Oo]
2k4
9.La loi de vitesse n’admet pas d’ordre courant.
A I’état initial, seuls les réactifs ont été introduitsOdac= 0.

© (A0 =

V= [3[AHI[AO,] = k3[AH]

_ ki[AH]IO2] _ k
Vo = to[any AHO] = K s 12
2ka 2ka
La loi de vitesse admet donc un ordre initial de 2.

G, AOOH est un des produits de la réaction, au cours du temps sa concentra-
tion augmente donc, d’apres la loi de vitesse établie a la question précé-
dente, la vitesse augmente de plus en plus : la réaction est donc autocata-
lysée.

Si dans la loi de vitesse la concentration d’un des produits se trouve au dénomina-
teur,on parle de réaction inhibée.
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Exercice 22.1. Hydrolyse du saccharose (catalyse
D’apres G2E 2005*

Détermination des ordres partiels :
L’étude porte sur la réaction dite d’inversion du saccharose dans une solution
tampon a pH = 5. L’équation de la réaction est :

STH0~ GTF
S étant le saccharose, G le glucose et F le fructose. Cette réaction nécessite un
catalyseur,soit une enzyme invertase,soit des ions hydronium H3O .

On mesure par polarimétrie la concentration du saccharose en fonction du temps.
On obtient les résultats suivants :

t(min) O 100 250 500 750 1000
[S] (mol "L™") | 0,400 0,345 0,280 0,195 0,140 0,100

1. En expliquant la démarche choisie et en effectuant une régression linéaire,
montrer que la réaction est d’ordre un par rapport a S.

2.Déterminer la valeur de la constante|de vitesse apparente kapp €n précisant son
unité.
3.Définir et déterminer la valeur du temps de demi-réaction Ti/2.

Cette réaction est maintenant réalisée avec une splution tampon pH = 3-8 et on
mesure a nouveau 1’évolution de la concentration du saccharose en fonction du
temps. Les résultats suivants sont obtenus :

f(min) 0 31 62 94
[5] (mol "L™)| 0,380 0,188 0,094 0,047 |

4. Déterminer la valeur de la conjtante de vitesse apparente  kypp pojr ces nou-
velles conditions expérimentales.

5.Déterminer 1’ordre partiel de la réaction d’hydrolyse du saccharose par rapport
aux ions oxoniumH30 . En déduire la valeur de la constante de vitesse kde cette
réaction et préciser son unité.
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Mécanisme réactionnel de l’hydrolst du saccharose :

Le mécanisme réactionnel suivant est proposé pour la réaction d’hydrolyse du
saccharose :

(@ ST H30+ SH' + H>O  équilibre rapid@e constante d’équilibre K, a

kp
(b) SH'——G+F+H" étape cinétiquement déterminante
(¢) H"+H0~ H:0° étape tres rapide.

6.Définir un acte élémentaire ou une réaction simple.
7.Rappeler la regle de Van’t Hoff pour un acte élémentaire.

8.Peut-on appliquer I’approximation des états quasi-stationnaires a I’espece tres
réactive SH* ? Justifier la réponse.

9.Donner I’expression de la constante de vitesse kde la réaction d’hydrolyse en
fonction de la constante d’équilibreK, et de k.

Cet exercice permet d’aborder 1’ étude d’une catalyse acide par :
e 1’étude de I’ ordre de la réaction ;

* la détermination de constante de vitesse ;

* ’analyse d’un mécanisme réactionnel.

1.Pour montrer que la réaction est d’ordre 1 par Gppofaid I'hy-
pothése que la loi de vitesse suit une cinétique d’ordre 1 parSrapport a

puis on détermine I'expression de la concentrat§oarefonction du

temps que I'on linéarise. En effectuant une régression linéaire, la valeur du
coefficient de corrélation permet de valider notre modele.

Icion adonc:

__ d[S] _ d[S] _
v=—dSl — o 48l -_

Ut kdpp[S] 5] k ppdt
En intégrant enf&]o + = 0) et([S], 7]/ il vient :

(ST = [S]oe ™"
La linéarisation nous dorlné[S])= ln([S]o)— kappt
En tragarlh([S])= f(t)= b ta Xt et en faisant une régression linéai-

re on trouve="1-39"10 3,5 =— 92510 ! et un coefficient de cor-
rélation de 0,99986 (proche de 1). Par conséquent le modele de loi de vites
se est validé et la cinétique est bien d’ordre 1 parSapport a

2.D’apres la question précédente :

kapp =~ a = 139" 10 > min !
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3.Le temps de demi-réacjion représente le temps pour lequel la moitié du

réactif limitant a été consommeé.
_ (2
D’apres la loi de vitesse pouti/z, [S] = =LBloe T/2 =
@ 2 kapp
In(2)
T2 = === = 4,97 " 10’ min
139710

4.Avec le méme raisonnement et la méme démarche qu’aux questions 1 €
2 on obtient (coefficient de corrélation = 0,99994) :

kapp = 2022710 > min" '

5. En appelanf I'ordre de la réaction par rapport aux iof, tes
constantes de vitesse apparentes s’écrivent :

kapp = k[H30 17 etk,,, = k[H30" 17

Ce sont bien des constantes puisque dans chaque expérience le pH est fixé.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

En faisant le rapport des deux exBressmns on a:
kapp [H3O ]
[H30+]
1,39 10 _°
2221072 _
q -5 1
10
In 10_3'8
La réaction est donc d’ordre 1 par rapport aux iorI\B;OiorDerplus,
_ _ka
kapp = K[H30T] © = —&—
wp — AH30 ] [H;0™]
_ 1)39°10 2 _ T
k= =——— = 139L 'mol ‘min
1073
Nous pouvons utilisgg pour trouver une autre valeur de
_222°10 % _ T
k== =%~ 140L 'mol ‘min
10 ~

La valeur de la constante de vitesse s’obtient en faisant la moyenne des

1 _ _ _
valeurs trouvéds= 5(139+140)— 140L "'mol ""min"".
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. . . . , . = +
Ainsi pour cette réaction,la loi de vitesse s’exprime : V= k[S][H30 ].

6.Un acte élémentaire est une réaction chimique que I'on ne peut décom-

poser, pour laguelle aucun intermédiaire n'a été détecté.

Un acte est élémentaire lorsque :

e un nombre minimal de réactifs (1 a 3, car au-dela de 3, la probabilité de |
contre de 4 réactifs simultanément au méme endroit est nulle) est utilisé

e un minimum de liaisons sont rompues ou formées

7 .D’apres la regle de Van’t Hoff, pour un acte élémentaire, I'ordre partiel p
rapport a un constituant est égal a son coefficient stoechiométrique de
I’équation-bilan de I'acte élémentaire.

\ + , . , y . s
8.Ici SH™ est formé rapidement et consommé au cours de |'étape cinéti-
guement déterminante donc on ne peut pas lui appliquer I’A.E.Q.S. (réservé
aux especes formées difficilement et consommées facilement)

@ L’énoncé ici est piégeur car ce n’est pas parce qu’une espece est tres réactive que
I’on peut lui appliquer directement I’ A.E.Q.S.

9. D’apres 'approximation de |'étape cinétiquement déterminante, I'étape
(b) impose sa vitesse a la réaction Bin¥i, = kb[SH+].
De plus I'étape (a) est un équilibre rapide dont I’énoncé donne la constante
d’équilibre, que nous exprimons :

+

oo = —ISH]
“  [S][H307]

Par conséquent :
V=K, [SI[H30"]
En identifiant on obtient donc :

kak o
k=“—b=Kakb

a

Exercice 22.2. Oxydation du propan-2-ol (catg
D’apres Agro 2010*

On étudie la cinétique de I’oxydation du propan-2-ol par I’anion hexacyanofer-
rate (III) Fe(CN) 2 en milieu basique en présence d’un catalyseur,le ruthénium
(VI).

L’équation-bilan peut s’écrire :

CH3;CHOHCH; t2Fe(CN)? +2HO™ = CH3COCH; t2Fe(CN)§ +2H,0
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ne désignera les composés du ruthénium
.

que par le nombre d’oxydation de ce métal,ainsi Ru(VI) représente RuOj .

On opere a 30°C. L’évolution de la concentration de Fe(CN) 2_ est suivie par

spectrophotométrie a une longueur d’onde de 420 nm,longueur d’onde ou seul
cet anion absorbe de fagon notable.

On adopte les notations suivantes pour les concentrations initiales :
ruthénium (VI) : eo = 40" 10 *mol "L ;
propan-2-ol : a0 =5:0°10 'mol "L ! ;

Fe(CN)}™ : o

=80°10 *mol "L ';

anion hydroxyde : w = 10" 10 "mol "L,

A un instant #,0n note cla concentration de Fe(CN)g_.

Dans les conditions de I’expérience,la longueur de la cuve vaut = lcm etle
coefficient d’extinction molaire de Fe(CN)g vaut € = 1000L ‘mol '‘ecm .

On donne les potentiels standard suivants :

=— . 0 = .
Efci,cociy/cicrorc) 011V E(Fe(CN)§+/Fe(CN)2_) 036 V;

E?RH(VI)/RH(IV)) =023V, E(()F63+/F62+) =077V, E?Cr3+/Cr2+) =042V

., . + +
1.Pourquoi n’a-t-on pas choisi ici un catalyseur tel que Fe* ouCr'” ?

2.Rappeler la loi de Beer-Lambert et ses conditions de validité.

3. Proposer une méthode expérimentale de détermination du coefficient d’ex-
tinction molaire €.

Expérimentalement,on constate que I’absorbance Avérifie la relation suivante :

_dA ___ A

1
dt ke TkgA M

Des résultats expérimentaux sont rassemblés dans le tableau ci-dessous :

#(min) 02346810 12

A
—dA/ dt

0,75 0,57 0,48 0,41 0,28 0,17 0,10 0,05

0,096 0,086 0,080 0,074 0,059 0,043 0,028 0,016

leurs valeurs.

tiales ?
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4.Par analyse dimensjonnelle,donner I’unité des constantes ka et kg. Déterminer

5.Dans quelle situation cinétique se place-t-on au regard des concentrations ini-

Le mécanisme proposé est le suivant :

ki
CH; — CHOH — CH3 + Ru(vY complexe
k=1
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k J‘
complexe —==CH3COCH; + Ru(1v)+ 20"
— k: —
Fe(CN)?™ + Ru(1v) —=—Fe(CN)?™ + Ru(V)

G

_ ka _
Fe(CN)?™ + Ru(V) ———Fe(CN)¢~ + Ru(VD)
H™+HO  H0 équilibre quasi-instantané
Le terme complexedésigne un intermédiaire réactionnel dont on ne précise pas
la structure.

6.Appliquer 1’approximation de 1’ état quasi-stationnaire au complexe,a Ru(IV)
et a Ru(V). Ecrire I’équation de conservation de la matiere sur le ruthénium. En
utilisant la question 5,montrer que 1’on peut écrire :

_de _ _ksc
dt ke t kic

Exprimer ks, ke et k7 en fonction des constantes de vitesse des actes élémentaires
du mécanisme et de certaines concentrations initiales

)

7.Exprimer kq et kg en fonction des constantes de vitesse des actes élémentaires
du mécanisme,de certaines concentrations initiales et,éventuellement d€ et de

8.Déterminer la valeur de la constante de vitesse k3 sachant que k4 k3.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

 I’étude d’une catalyse rédox ;

e I'utilisation de la loi de Beer-Lambert lors d’un suivi cinétique ;
* I’étude d’un mécanisme et le lien avec la loi expérimentale.

1. La réaction étudiée est une réaction d’oxydo-réduction. Or, pour une

nium.

2.La loi de Beer-Lambert s'écfite* ‘¢ oUA est I'absorbance de la
solution contenant I’anion hexacyanoferrate (lll) (seul ion a absorber a
420nm ), € est le coefficient d’extinction mola@st, la longueur de la

cuve et la concentration en espéce absorbante.
Cette loi est valable dans les conditions suivantes :

* L’absorbance doit étre inférieure a 2 (les solutions doivent étre suffisam-

ment diluées),

* La solution doit étre homogene (si les molécules forment des agrégats ot
s'il y a des bulles ou s’il y a des particules en suspension, des problemes

de diffusion lumineuse perturbent les mesures),

catalyse rédox il faut que le potentiel standard du catalyseur soit compris
entres les potentiels standard des réactifs (oxydant et réducteur) :

—0 11V < Efryvi)/Ra(v) = 0023V <0.36V , d’ol le choix du ruthé-
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e La lumiere doit é&tre monochromatique.

3.0n réalise différentes solutiord@s); de concentrations connues
(il s'agit d’'une gamme étalon). Pour chaque solution, od2omsure a
I'absorbance. On trace f(c) puis parrégression linéaire on détermine
le coefficient directeur; connaissan@a longueur de la cuve, on en
déduit le coefficient d’extinction ngolaire

4. D’apres I'expression de I'énokgé; kgA doit s’exprimer en min.
L'absorbance est une grandeur sans dimengi@tigosiexpriment en
min.

@ Les notations de I’énoncé portent a confusion :les constantes kq et kg ne sont pas
des constantes de vitesse !

Point méthode :on cherche a trouver une relation linéaire a partir de celle don-
née par I’énoncé. On pourra ainsi effectuer une régression linéaire,  vérifier la
méthode en calculant le coefficient de corrélation et atteindre les grandeurs vou-
lues en prenant la pente et I’ordonnée a 1’origine.

On peut écrire la relation expérimentale (1) donnée sous la forme :

1 _kathkpA _ 1
_ﬁ - A _kaz +kB
dt
En faisant une régression Iinéairgit;l'e =7 L= a X L +b,0n
_dA A A

dt
trouve un coefficient de corrélation de 0,99986 (proche de 1, validant le
modele). De plusi™ 2-8, eth = 6-8. Par conséquent on en déduit :

ka = 2:8min

kg = 6-8min
5. D’aprés les conditions initiales, on constate que les concentrations en
propan-2-ol et en anion hydroxyde sont tres supérieures (100 fois minimurr
a celle dlé:(CN)g_. On se place donc en dégénérescence de I'ordre par rap-
port au propan-2-ol et a I’anion hydroxyde.

6. Appliquons I'approximation de I'état quasi-stationnaire A.E.Q.S. aux dif-
férentes especes indiquées, en gatdatcomplexe:
C,

X| — _ _ —
” ==V, —V_, =V, &V, =v_ +v)

d[Ru(V) _ —
JTl =0=Vy—v, evy=v)
351



(5782100566600 Bru-22 qxd 609711 13.42 page 322 |

Partie 2+ Chimie - Cinétique chimique

dRuIV7] R‘;(IV) =J =v,—-v; eV,=v,)
1

d e e . . o - N
—d—j est par définition la vitesse de d|spar|t|Be(dN)2 . D’apres le
mécanisme et les A.E.Q.S. :

de _ dec _ dc _
——C—v3+v4 o— —C—2V2 Aadan —j—2k2[0px]

dt dt
D’apres la conservation de la matiere a I’élément ruthénium on a :
[Ru(TV)] * [Ru(V)] + [Ru(VV] * [epx] = [Rulo =e (3)
D’apres la question 5, nous pouvons|[€&tfire CHOH — CH3]| = ao.
Ainsi d'apres les A.E.Q.S. et en utilisant la regle de Van’t Hoff, on obtient :

(Vi =V +Vo)e  kao[Ru(VD] = k=1[cpx] T kalepx]
—, +
kiao
(V, =V3)®  olepx] = kse[Ru(IV)] € [Ru(IV)] = kk_zc[cl’x]
3

(v3 =V4)@ k3c[Ru(IV)] = k4c[Ru(V)]

e [Ru(V)]= %[Ru(lv)]
4

& [Ru(V)] = 2 (py]
kac

La conservation de la matiere (3) devient :

k k k-1 Yk
—[epx] T ==[epx] + ——=[cpx] T [cpx] =e
kac kac kiao
G - ¢
[epx] T
1 + k_l k2 + l k l + l

kiao c k3 ks
Par conséquent :

dc _ 2kae
_ +
dt 1 + k 1 k2 + l k2 l + i
kiao c k3 ks
_dc _ 2kaec
_, +

c

kiao c k3  ka

352
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En identifiant avec I’expre%sion proposée, on a :

ks = 3koe
1 1
ke ks —t—
0 2 k3 k4@
k=1 tk
k=17t 1 .
kiao

7 . En utilisant la loi de Beer-Lambert dans la relation de I’énoncé (1), on

obtient :
_dlec) — Ec o dc _ C
dt ka T kpec dt ko T kpec
De plus la relation (2) de I'’énoncé peut s’écrire :
_dc _ c
ke o k1
dt k_5 + E c

En identifiant on en déduit :

—_ =
ke e 1 1,0
ka - — =
ks 2koe 2e ki k4
[ {
+ k=1 T ko
k k kiao ¥ k=1 T ko
kge = =< e kg = L — =
ks 2koe€ 2kae€k 1a0

N , 1
D'aprés I'énondéy: k) © k_ -

. 1 1
Ainsi kg = S k=
2¢ek3 2¢eka

] ]
ks = - —
S ek 2%X4:0°1076 X 2,8

=4,5°10* L'mol "'min !

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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Exercice 22.3. FermentatiJLn du glucose (catalyse

354

D’apres ENSTIM 2008

Etude théorique de la catalyse enzymatique :

Le mécanisme de réaction avec I’action de la levu@peut étre modélisé par la
catalyse enzymatique. On considere la réaction S (substrat) = P (produit) cataly-
sée par I’enzyme E et on admet que le mécanisme est le suivant :

k
(1) S*E  ES
k—1

k2
) BS~—PtE
L’espece notée ES est appelée complexe enzyme substrat.
1.D’aprés le mécanisme proposé ci-dessus,exprimer V,la vitesse de formation

du produit P.

2.En notant [E]o la valeur initiale de la concentration en enzyme,écrire I’équa-
tion traduisant la conservation totale de I’enzyme au cours de la réaction.

3.Appliquer I’approximation des états quasi-stationnaires au complexe enzyme-
substrat. En utilisant la question précédente, en déduire une expression de la
concentration en complexe enzyme substrat en fonction de [Elo, [S] etdes
constantes de vitesse.

4. On appelle constante de Michaelis et on note Kwm, lexpression
_katk
Ky = lk 3 Exprimer alors ¥ en fonction de [Elo, Ku, k2 et [S].
1

5.0n appelle Ymax = k2[EJo. Expliquer pourquoi il s’agit d’une vitesse maxima-
le.

L’expression de la vitesse obtenue a la question 4 permet de construire deux

modeles. Ces modeles permettent de tracer des courbes qui deviennent des
droites lorsqu’ils sont validés.

1 1 1
6.Exprimer 7, et montrer qu’en tragant | en fonction de E,on peut valider le

modele.

7. Montrer que I’expression obtenue a la question 4 peut se mettre sous la
v "4
. Montrer alors qu’en tracant Y en fonction de =—,on

[S] [S]

peut également valider le modele.

forme : v=v max

Etude expérimentale :

La méthode utilisée consiste a étudier différents systemes en faisant varier la
concentration initiale de substratco (ici le glucose) et en déterminant les vitesses
initiales d’apparition du produit Y (ici I’éthanol gazeux).
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8.Comment détermine-t-on pratiquemerLt,la vitesse initiale de la réaction étudiée ici ?

On a réalisé la conversion du glucose a 39 °C et obtenu les deux courbes sui-
vantes,l’équation de la régression linéaire est donnée a c6té de la courbe :

G

Premiére méthode

1/vo
600
500
400
300
200 | ~¢®
[0

y =3,83x + 185 ¢
1/co
20 40 60 80 100

Figure 1/V, s’exprime el '"L's et1/co enmol 'L

vo Deuxiéme méthode
5,00 +
4,00 ,\
2,00 \ y = -22,1x + 5,57

\
2,00 \.
\'
W fu s |

1,00 |

0 0.05 0,1 0,15 0,2

Figure 2, s’exprime emol'L ''s ! et¥/co ens™!

9.A partir de la figure 1,déterminer les valeurs de K et Ymax 2 39°C pour cette

réaction.

10. A partir de la figure 2, déterminer les valeurs de K et Vmax 2 39°C. Les
résultats sont-ils compatibles avec ceux de la question précédente ?
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Cet exercice permet d’aborder les points .Fuivants :

e I’étude d’une catalyse enzymatique ;

* ['utilisation de I’approximation de 1’ état quasi-stationnaire A.E.Q.S. ;
* les méthodes de linéarisation de Lineweaver Bur@t Eadie-Hoftsee.

1.D’apres le mécanisme et la régle de Van't Hoff :

_dP] ., _
v= 4Ll =V, = k2 [ES]
dt
2.D’aprés la conservation de la quantité de matiére en enzyme :
ne, =ne T nes

A un instant #,I’enzyme est présente soit sous forme libre soit sous forme de com-
plexe enzyme-substrat.

Le volume de réaction étant constant et les trois espéces étant dans la mér
phase, on peut passer aux concentrations :

[Elo = [E] T [ES]

3.L'A.E.Q.S. appliquée au complexe enzyme-substrat nous donne :

d[ES ==V, =V =V, eV, =V -V,
dt
D’apres la regle de Van't Hoff on obtient :
_ _ k=1 1k [ES
KIENS] =(k-1 T kJES) © (5] = 2 12
ki [S]
Le résultat de la question précédente devient :
— _ k=1 Tk 1
Elo =[E] T[ES] = [ES] | T — —
[Elo = [E] ™ [ES] = [ES] » S|
= [Elo
G [ES] |+ k=1 Tk 1
ki [S]
4.D’apres les résultats des questions 1 et 3, il vient :
V= k2[Elo — _k2[E]o
-1tk 1 Ky '
|+ k=1 Tky 1 |+ R
ki [S] [S]

_ k=1 * ko
ki

ens | etlaréaction (1) est d’ordre 2 donc ki s’exprime en mol'L ™ ''s ! Ainsi, la

constante de Michaélis s’exprime enmol'L ", L’expression deV est bien homogene.

Kwm :les réactions (—1) et (2) sont d’ordre 1 donc k—1 et k2 s’expriment
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5.V= k[ES] : la vitesse est maximdglessi est maximale. D’apres I'ex-
pression d&S] trouvée dans la questi¢BS3,est maximale lorsije

est tres élevée. Lorsque le substrat est en tres large exces, toute I'enzyme
retrouve sous forme de complexe eézyme-sutE]trat [ et ainsi

V= k[ES]  k2[Elo =V max-

6.D’apres la question précédente, la vitesse s'écrit :

|+ Ky
[S]
L'inverse de cette expression donne :

. . . RN 1 ,
Si on réalise la régression Ilnea\'lgre-qe E et que I'on obtient une

droite (coefficient de corrélation proche de 1) alors le modele est validé.

Cette méthode de linéarisation est la méthode de Lineweaver Burk :1’ordonnée a

. . . 1
Iorigine nous permet de déterminer 7— (donc Vinax) et la pente nous permet de

max

. Ky
déterminer v (et donc Kwm).

max

7.Reprenoms I’expressioB de la vitesse :

EV= _Vmax E@V 1+ﬂ =V

max

|+ & [S]
[S]
V=V max KM E
"4
De méme si on réalise la régression linéaire d&¥= f = et que I’on obtient une

[S]
droite (coefficient de corrélation proche de 1) alors le modele est validé.

Cette méthode de linéarisation est la méthode de Eadie et Hoftsee :1’ordonnée a 1’ ori-
gine nous permet de déterminerVmax et la pente nous permet de déterminer™ K .

8.En pratique on mesure et on trace I'évolution de la cofRjemtration
fonction du temps, puis on trace la tangente a I'origine : la pente nous
donne la vitesse initiale de cette réaction :

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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La régression linéaire de la figure 1 permet alors d’écrire :

1
Vm

=185mol '"L's @V o =541°10 > molL™"s™ Y

ax

K _ _
Lo=3,83 ©( Ky =20710 2mol"'L™Y

5<

ax

10.D’apres la question 7 :
_ Vo
VO _Vmax ~— Ky —
€o
La régression linéaire de la figure 2 permet alors d’écrire :
Viax = 557mmol 'L s ' =5,57°10 3 mol'L ''s !
—Km =~ 22 1mmol ‘L™
Ky =221°10 *mol'L""

. , 5:57 — 5:41 — .

Ecart relatif poMhax : T X100 = 3% . 3% est faible : les
deux méthodes sont compatibles.

. ) 2:21 = 2:07 _ .

Ecart relatif pouky, : T X100 = 7% . Les méthodes sont

moins compatibles en ce qui concerne la constante de Michaélis.
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Formules brutes.
—T~=mnules
developpeées

Exercice 23.1. Détermination d’une form
D’apres concours B ENV 2008

On peut obtenir a partir des rhizomes d’iris un extrait a I’odeur de violette consti-
tué d’un mélange d’isomeres dont ’un est I’ & -irone.

1.La microanalyse quantitative (oxydation totale par des ions cuivriques dans un
courant de dioxygene), effectuée sur un échantillon de masse mo = 10-32mg
fournit m1 = 30-83mg de CO, et m2 = 9-91mg d’eau. La masse molaire de
I’a-ironeest M = 206g *mol ! On donne les masses molaires en g’ mol ! :
Mc =12 ; My = 1 ; Mo = 16. Déterminer la formule brute de a-irone.

2. En déduire le nombre d’insaturations.

3.Le squelette de I’ a-ironeest le suivant :

PN

</|

Proposer les différentes fol{ules possibles sa):hant qu’une double liaison est
conjuguée avec la fonction cétong et qu’une autre est dans le cycle. Vous indi-
querez pour chacune la présence de carbﬁne(s) asymétrique(s) et de double(s)
liaison(s) pouvant adopter une configuration Zou E.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
* la détermination de la formule brute a partir d’une analyse quantitative ;
* le passage de la formule brute a la formule développée.

.E| 1.La réaction d’oxydation s’écrit :
CeHyO, T x +-}—§ 0, > xC02+-§H20
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Point méthode : on fait un bilan en qu‘antité de matieére,  puis on passe aux
masses.

La quantité de matiere de carbone obtenue vaut :

_ mco, (3983107
MCOz 44
c 1073
3083107
44
Le pourcentage en masse du carbone vaut :
30-83°10 3

X 12
— Mc — 44
%C = — X100 = —
mo 10-32 10

e = NCo,

La masse de carbone madt 12.

X 100

Rappel :Les pourcentages en masse sont reliés aux nombres x, y et z par la rela-
tion :
Mo — Muy _ Mo M

%C %H %0 100

Le nombre d’atomes de carbone dans la formule brute est donc obtenu gra

M, 2 _ M
a la relation%C = =— X100 ® — = —,
¢ M %C 100
30,83
x =206 X —4— =14,
10:32

La quantité de matiere d’hydrogene obtenue vaut :

) 991103
=2>( =2XmHO=2X_
i 710 MHQO 18

. . 991103
é La masse d’hydrogénemvalt 2 X T

g Le pourcentage en masse d’hydrogene vaut :

\§ . -3

'§ 5 X 9:91 " 10

: %H = —E— X 100.

g 10-32 710

§ Le nombre d’atomes d’hydrogene est obtenu grace a la formule :

2 2 =M

3 %H 100

z 5 x 291

o y =206 X —- =1

10,32
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Point méthode :Le pourcentage d’oxygene se déduit des autres.

Le pourcentage d’oxygene ne peut pas se déduire par un bilan de matiere comme
on le fait pour le carbone et I’hydrogene car I’oxygene peut provenir non seule-
ment de I’espece organique dont on cherche la fO@ule brute mais aussi du dioxy-
gene servant a I’oxydation.

. . 16z _ M
Puis on utilise = —_—
100 = %C — %H 100 1
30,82 991
—= X112 2X=
.= %H | — —4d _ 18 H =1
16 10,32 10,32

La formule bruteaeroneest donc;4H2,0.

2. Le nombre d’insaturations se calcule en comparamt4sHx, a
CiaHiax2+2. C14H2200 etCisHaz ont le méme nombre d’insaturations.
Il'y a4H ; de différence domcifonepossede 4 insaturations.

3.Le squelette de-ironeest le suivant :
?\ ~
< -
N
——
~

Iy a déja 2 insatu(ja{tbns : le cycle et la doubteTFi@sdnreste a en
placer 2. Sachant qU’une double liajson est conjuguée avec la fonction céto
et qu’une autre est dansJe cycl/e, on peut obtenir les molécules suivantes :

QU ~
< -~ | S o~ < ‘ j)|/ S
G Z ]\Qu E | * *~ZouE
|

L

N
Z

W~

N
~ ™~
C o K o2
~ * *\ZE

S
*
| -~ I e I| I

La double liaison du cycle ne peut étre que de configuration Z sinon le cycle serait

trop « tordu » (les angles 109°et 120°ne seraient plus respectés).
-
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Exercice 23.2. Stéréochim

On s’intéresse au 2-chloro-3-phénylbutane. Ce composé possede 4 stéréoiso-
meres de configuration. On donne pour les 4 stere isomeres,notés LILIII et IV,
une projection de Newman suivant I’axe C2 —

skl s

I I 11 v

1.Donner le schéma de Lewis du groupe phényl.

2.Préciser les configurations absolues de chaque carbone asymétrique en justi-
fiant.

3.Quelles sont les relations d’énantiomérie et de diastéréoisomérie entre les dif-
férents stéréoisomeres ?

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* la détermination de configurations absolues directement sur une représentation de
Newman ;
* les relations de stéréoisomérie.

1.Le schéma de Lewis du groupe phényl est le suivant (a ne pas confondre
avec le groupe benzyl) :

2 Y

phen benzyl

2.Pour détermi s configurations absolues, il faut tout d’abord classer
les 4 substituants d&carbones asymétriques selon les regles de Cahn,
Ingold et Prelog (noté CIP) :

Cy:Cl >C; > CH; > H etCs:C2 >Ph>CH; > H

Pour déterminer les configurations,on place notrg:.< ceil de sorte a ce que le plus petit
substituant s’éloigne de nous. Pour le carbone C, :

CH, CH,
H H,c@/n H@ _CH,
H cl
a d H
Ph Ph

I I v

CH,

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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*
Pour le carbone Cj :

ke e

1 1 v

Ainsi,I = 2R/3S.

Nous pouvons procéder de méme pour déterminer les configurations absolues des
trois autres stéréosiomeres. Nous allons proposer ici une autre méthode :

Il est I'image de | dans un miroir, donc les configurations de Il sont inver-
sées par rapport a celles de | : Il = 2S,3R.

Dans lll, les substituants du carbone 2 sont placés comme dans | : 2R et les
substituants du carbone 3 sont placés comme dans Il : 3R. Nous avons donc
Il = 2R,3R.

IV est I'image dans un miroir de Il : IV = 2S,3S.

3.l et Il sont images I'un de I'autre dans un miroir : ce sont des énantio-
meres. De méme pour Il et IV. Ainsi, les couples (1,111), (1,IV), (1L11) et
(I1,IV) sont des couples de diastéréoisomeres.

Exercice 23.3. Chiralité et carbones asy

L’acide lactique est la molécule suivante :

P

Ho-l > -

OH

1.Quelles fonctions organiques possede 1’acide lactique ?
2.Préciser la configuration absolue du carbone asymétrique de 1’acide lactique.
3.Cette molécule est-elle chirale ? Pourquoi ?

4.Qu’appelle-t-on mélange racémique ? Un tel mélange a-t-il une action sur la
lumiere polarisée ? Justifier votre réponse

La formule semi-développée de 1’acide tartrique est la suivante :
HOOC — cH(0OH)—~ cH(OH)— COOH

5.Représenter en représentation de Cram puis en projection de Fischer les sté-
réoisomeres 2R,3R et 2S,3S de I’acide tartrique.
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6.Quelle est la relation de stéréochimie Lntre les stéréoisomeres 2R,3R et 2S,3S
de I’acide tartrique.

7.Que peut-on dire du stéréoisomere de I’acide tartrique. Quelle propriété le dis-
tingue des deux autres ? O

Cet exercice met 1’accent sur les molécules possédant un ou des carbones asymé-
triques et leur chiralité éventuelle.

1. L’'acide lactique possede la fonction acide carboxylique et la fonction
alcool :

acide carboxylique

!
no-l >

OH

alcool

2.0n classe les substituants d’apres les regles CIP :
OH = COOH - CH3 = H
La configuration du carbone asymétrique $st donc

HO/® /
HO H

Point méthode :Comme le plus « petit » substituant est devant,il faut changer
de sens pour trouver la bonne configuration.

3.L’acide lactique n’est pas superposable a son image dans un miroir :

i P

Ho~| \ N Fom~
OH OH

C’est donc une molécule chirale.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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Il ne faudrait pas dire ici qu’une substance chirale fait dévier la lumiere car alors,
on fait référence au phénomene de réfraction,qui n’est pas du tout celui observé
avec le polarimetre de Laurent.

Par définition,une molécule chirale fait dévier le plande polarisation d’une lumie-
re polarisée. D’apres le principe de Pasteur, une molécule est chirale si elle ne se
superpose pas a son image dans un miroir. L’image dans un miroir d’une configu-
ration S est une configuration R.

4. Un mélange racémique est un mélange équimolaire de deux énantio-
meres. C’'est un mélange achiral car les énantiomeres ont des pouvoirs rotz
toires spécifiques opposés et la loi de Biot est additive :

a=[alg C Tlals C =0

Attention a bien employer les bons termes :@ est le pouvoir rotatoire de la solution,
[a]r est le pouvoir rotatoire spécifique de I’espece « molécule dans la configuration
R ». Le pouvoir rotatoire spécifique dépend également de la température,du solvant
et de la longueur d’onde utilisée.

5.La configuration absolue des carbones asymétriques est obtenue en res-
pectant I'ordr&@H =~ COOH = C =~ H.

Les représentations de Cram des stéréoisomeres 2R,3R et 2S,3S de I'acide
trigue sont les suivantes :

T P

'S _COOH
~ HOOC R
HOOC “g ‘ - ‘ R COOH
OH OH

Point méthode :Afin de dessiner une représentation de Cram claire (ou lisible),
on met la chaine carbonée la plus longue en zigzag dans le plan de la feuille.
~

Point méthode : Une technique consiste ensuite a mettre au hasard le groupe
—OH :devant ou derriere. Si la bonne configuration est obtenue de suite,tant mieux,
on a eu de la chance. Sinon,il suffit d’échanger les places de H et de OH:en échan-
geant 2 substituants,les autres ne bougeant pas,on inverse les configurations.

Les représenta- COOH COOH
tions en project S
de Fischer sont HO H S H OH
suivantes :

H™OH S HO™ |H R
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Point méthode :Dans la représentation Ee Fischer, la chaine carbonée la plus
longue doit étre dessinée verticalement avec le groupe le plus oxydé en haut. On
positionne ensuite les groupes OH et H de sorte a obtenir la configuration voulue.

6.Les stéréoisoméres 2R,3S et 25,35 de I'acide tartrique sont images I'un ¢
I"autre dans un miroir et ne se superposent pas : ce sont des énantiomeres

Chacun de ces stéréoisomeres est une molécule chirale.

7 .Le stéréoisomére 2S,3R de |'acide tartrique est superposable a son imag
dans un miroir :

COOH COOH
H—JOH R HO—1H
H™JOH S HO— |H

COOH COOH

Il est achiral, il s’agit du composé méso.

L’acide tartrique possede donc 3 stéréoisomeres de configuration.

Attention donc a la régle 2" stéréoisomeres de configuration ol nest le nombre de
carbones asymétriques qui ne s’applique pas lorsque les deux carbones asymé-
triques sont identiques.

Exercice 23.4. Configurations de I'acide is

d’apres ENS Cachan 2007 **

On considére I’acide isocitrique HO,C — CHOH — CH(CO,H)— CHa — CO2H.

1.Combien de stéréoisomeres correspondent-ils a cette constitution moléculaire ?
Donner les configurations possibles,sans les représenter.

2. L’un des stéréoisomeres précédent, nommé Aj, est de configuration 2R,3S.
Donner sa représentation de Fischer en plagant le carbone 5 (voir le schéma en
fin d’énoncé) au sommet de 1’axe vertical. A quelle série,Lou D,appartient A1 ?
Peut-on alors prévoir le signe du pouvoir rotatoire spécifique de A1 ?

3.Donner la représentation de Fischer de 1’énantiomere de A1 ,ainsi qu’un dias-
téréoisomere de A1. Représenter A1 en représentation de Cram selon la géomé-
trie donnée ci-dessous,en complétant par les substituants sur les carbones 3 et 4.
Pourquoi cette géométrie quasi-cyclique est-elle privilégiée ?

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

4.1’ acide en position 1 sera-t-il plus fort ou plus faible que I’acide en position
57? Justifier.
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HO

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
* les stéréoisomeres d’une mol& présentant desTarbones asymétriques ;

* la représentation de Fischer. / /

1. A 'aide de la formule semi-développé ci-dessous on remarque que la
molécule a deux carbones asymétriques (noté par une *), elle possede au

maximua? = 4 stéréoisomeéres.

0] OH l
O \\\ P O |
HO S \441“* 2*\1 RN
. | OH

Les 2 carbones asymétriques ont des substituant différents, on a donc

2?2 =4 stéréoisomeéres. Les configurations possibles : (2R,3R), (2R,3S),
(2S,3R), (25,3S).

Les stéréoisomeres (2R,3R) et (2S,35) sont énantiomeres (de méme pour (2R,3S) et
(2S,3R)). Les stéréoisomeres (2R,3R) et (2R,3S) sont diastéréoisomeres (de méme
@ pour (2R,3R) et (2S,3R),(25,3S) et (2S,3R),(25,3S) et (2R,35)).

Lorsque les deux carbones asymétriques sont identiques (c’est-a-dire lorsqu’ils

portent les mémes groupes), il n’existe que trois stéréoisomeres :  un couple
d’énantiomeres et le composé méso (achiral car superposable a son image dans un
miroir).
2. La formule du stéréoisol (0) OH \
2R,3S nommg est : O 0 \
C;:OH >C1~C3~H 4\\2
e5< HO 3 } < OH/ ~
Cy:COOH >C>Cs > H TN

OH
~ -

NG
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Point méthode :Pour la représentation %e Fischer,on peut imaginer que la molé-
cule doit s’enrouler sur elle-mé&me avec le carbone 5 vers le haut et on regarde la
position des substituants de la chaine carbonée (dessinée verticalement) en gar-
dant le carbone 5 vers le haut. o

HO -
/H Ve HO 5 O ~
- COOH

\7 4 S)H \ \4 ~

o HH
— »—— HCOOH
2 O H
HO N\ OHH 2

1

HO~ O ~
N I © /
Point méthode :Nous pouvons également trouver la représentation de Fischer de

A1 en complétant les substituants des carbones 2 et 3 du squelette ci-dessous de
sorte a obtenir les bonnes configurations :

B B

HO 5 O HO O
et P2
\
H |4|-| H 4 H
—3 > HL:" OOH
—= HOL—2 H
r ~ 1
HO o[\ HCP o)
~
G

Le groupement situé sur le dernier carbone asymétrique, I®Bubstituant
sur le carbone 2, est a gauche dans la représentation de Fischer donc il
appartient a la sékie

Il n"existe aucun lien entre pourvoir rotatoire spécifiqur @i 5érie

Par exemple,le fructose (le sucre des fruits) est 1évogyre et de la série D.

De méme qu’il n’existe aucune relation entre pourvoir rotatoire spécifique et confi-
guration Rou S.

Pour des substances lévogyres,le pouvoir rotatoire spécifique est négatif. Pour des
substances dextrogyres,il est positif.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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‘ o

OHH — 3
HOH
HOH

OH (-)-(D)-Fructose

3.Pour obtenir I'’énantiomérg den Aa\lt son image dans un miroir :

HO -

HO 5 O - 0 5 BH

< 7 \//H \
HH ¢ H /COOH O\\OH
o wooc * w o _ B | R
OHH 2 H? OH 4o 2"'<OH T HOS 14 3 i I oH l

_ ) 1
HO,I o O/I/OH ~ ’ H j \< O PN

Ay \I o)

\I e

Pour représenter I’énantiomere de A1 (2RL3—S) en représentation de Cram,on peut
aussi compléter le squelette carboné ci-dessous de sorte a obtenir les configurations

(28:3R/

- A

370

Pour obtenir un diastéréoisométe, diefaut inverser deux substituants
d’un seul carbone asymétrique. Par exemple :

HO -

0 5 BH_
/H QOOH \
H 4 \/ NCANCL
3
H COOH  ° — ‘ - |l
H 2 OH __ HO 20WPH T go S R S
N

O/] OH
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A1 en représentation de Cram selon la géométrie imposée donne :

H_ OH

-

HOOC li :

H\/ G
0
e o | \

| |
Q _I-( -
Cette géométrie quasi-cyclique est privilégiée par la présence d’une liaison
hydrogene intramoléeu@ire.

HO

On forme un cycle a 8 centres (moins St?ble qu’un cycle a 6 centés) d’ou une liai-
son hydrogene plus faible qu’a I’accoufumée.

4.Pour comparer la force d’acide nous devons raisonner sur leur base conijt

guée.

Revoir point méthode de I’exercice 17.2.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@ht.

N2 T
4 1 4 1

H\\\‘. O\ H\\\.. /O\
5 5 HOI/

ol

e _

HO

Sur la forme basique de gauche on onstate que sur le carbone 2 se trouve
un a“eu e hydroxyle—e@d raun inductif attraeteurqut va dimi-
nuer la densité eIectronlq donc la cha%moms) du carboxylate et le stz
biliser.

Par conséquent la base conjuguée en position 1 étant plus stable que celle
en position 5, on en déduit que I'acide en position 1 sera plus fort que l'aci-
de en position 5.
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Alcéﬂes
B €

m snation des alcenes**

On consider yl-2-méthylcyclohexene.

1.Donner la n de la molécule et préciser la configuration
absolue de I

On effectue une hydrogénation catalytique de cette molécule sur le nickel de
Raney.

2.La réaction d’hydrogénation est-elle stéréosélective ? stéréospécifique ?

3. Donner les représentations de Cram des produits obtenus. Préciser les confi-
gurations absolues des carbones asymétriques formés. Nommer les produits obte-
nus.

4.Donner ensuite les représentations en perspective en précisant les conforma-
tions chaises. Comparer la stabilité des produits obtenus. On supposera que les
groupes €thyle et méthyle ont méme préférence conformationnelle.

5.Le mélange final obtenu est-il chiral ?

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
* le bilan de I’hydrogénation d’un alcéne ;
* les conformations chaises d’un dérivé du cyclohexane.

.EI 1.Le 1-éthyl-2-méthylcyclohexéne est la molécule suivante :

(szs
.~ CH;™_
> h
La configuration de la double liaison est Z.

A cause de la présence du cycle,la double liaison ne peut étre de configuration E
car cela engendrerait des angles trop éloignés des valeurs 120°et 109°associées
aux carbones plans trigonaux et aux carbones tétraédriques.

2. La réaction d’hydrogénation est une addition SYN : les deux atomes d’h
drogene s’attachent du méme c6té du plan de la double liaison. La réactior
d’hydrogénation est donc stéréospécifique et par conséquent stéréosélecti
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Rappel : Lorsque, partant d’un réactif, une réaction donne un produit principal
@ _parmi plusieurs,la réaction est stéréosélective.
De plus,si changer la configuration du réactif change celle du produit principal,
la réaction est stéréospécifique.
Une réaction stéréospécifique est donc stéréosé@ive,l’inverse n’est pas vrai.

3.Les produits obtenus sont donc :

S R
CH; H’/C2H5
- H : .‘~.\H &

2" CH
\/ 3 3‘ \/ 3 |

Justification des\conﬁgypations absoluehj"ap;és’les regles CIP :
CT:C2>C6>C2H5 ~H ; C;:C1 > (C3 > CHs ” H

Le premier produit est : (1S,2R)-1-éthyl-2-méthylcyclohexane.
Le second est : (1R,2S)-1-éthyl-2-méthylcyclohexane

4. Les représentations en perspective sont les suivantes :

..~~‘C2H5H \S 6
/R / :
6‘/1 2 .."' CH3 3 %HS — 2\ |1 S
3 R 3 CH3
] : / H ~S_ / 6 IR - T 36
P ~—
e aem T N
2.
S\ / y R
S - \ \

Point méthode :Lors du passage de la représentation de Cram a la représenta-
tion en perspective, les configurations absolues des carbones asymétriques doi-
vent étre maintenues. En pratique,on vérifie qu’on a la bonne configuration abso-
lue pour le C, et si le groupe C,H5 pointe vers le bas,le groupe CH 5 aussi (dans

la représentation de Cram,ils sont tous les deux du méme c6té).

Lors de I’inversion de conformation chaise,les configurations absolues ne chan-
gent pas.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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Les conformations ont touth un substituant en position axiale et un autre
en position équatoriale. Ces substituants ayant méme préférence conforma

tionnelle, les 4 conformations ont méme stabilité. Les produits obtenus ont
méme stabilité.

@ La préférence conformationnelle traduit la stabilité obtenue lorsqu’un substituant
“passe de la position axiale a la position équatoriale.

374

5.Le mélange obtenu est racémique. Il est donc achiral.

En effet, les produits obtenus sont des énantiomeres (les configurations absolues
s’inversent quand on passe de 1’un a I’autre). Par ailleurs, la question précédente
prouve qu’ils sont obtenus en quantité égale car ils ont méme stabilité.

O0O—

A\

N
) —

La molécule A,traitée mole a mole par le dw Lda‘ns un solvant apolaire

et a froid,conduit au produit B.

1.Préciser le mécanisme ?e bromation d’un alcérg. S~

2.La réactivité des doubles liaisons C=C,au cours df}additi électrophiles,
dépend du degré de sub‘s{i\tution de|chacun des deux atomes de carbone. L’ étude
(dans des conditions experimentales identiques) des vitesses relatives Vie d’ad-
dition du dibrome sur quelques composés éthyléniques (avec 1’éthene comme
référence) a permis d’établir le tableau suivant :

Alcéne | Ethéne Propéne But-2-éne Diméthyl-2,3-but-2-&ne
Vrel 1 1°10°  4°10° 1°10°

Interpréter 1’évolution des valeurs des vitesses relatives.
En déduire la formule topologique du composé B.
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3.0n souhaite illustrer,a 1’aide d’un exeanle simple,la stéréochimie d’addition
du dibrome,en milieu peu polaire,sur la double liaison. Représenter le (les) pro-
duit(s) qui résulte(nt) de I’action de Br, sur le (E)-pent-2-¢ne.

Discuter de la chiralité du (des) produit(s) obtenu@.

4.Donner un exemple de solvant apolaire,ou peu polaire.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants sur la bromation d’un alcene :
¢ ’effet de substituants ;

* la stéréospécificité ;

* le mécanisme.

Une mole de Br2 réagit avec une mole de A:une seule double liaison va réagir avec
Br». La seconde question va permettre de déterminer laquelle.

1.Le mécanisme de bromation d’un alcéne est le suivant :

bra

|Br |
R Y D R,
-\
R, — R,

| Br | R4

R; représentent des groupes alkyl. La premiere étape est I’étape cinétiquement
déterminante (E.C.D.) au cours de laquelle I’ion bromonium ponté est formé. Lors
de la seconde étape,l’ion bromure attaque du c6té opposé au pont (addition ANTI
de Br, sur un alcéne). La seconde étape confere a la réaction sa stéréospécificité.

2.Les molécules du tableau sont les suivantes :

L/
— _— 7

Ethéne Propéne  (E)-But-2-éne  2,3-Diméthyl-but-2-éne

Le tableau de valeur permet de déduire que plus la double liaison est sub-
stituée par des groupes alkyl, plus la réaction sera rapide.
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De facon plus générale,plus les carbones Fe la double liaison porte des groupes a effet
inductif donneur (comme c’est le cas des'groupes alkyl),plus la réaction est rapide.

Les groupes alkyl sont des groupes a effet inductif donneur stabilisant I'ion
bromonium ponté. D'apres le postulat de Hammond, tout ce qui stabilise
I'ion bromonium ponté stabilise I’état de transition et réduit I’énergie d’ac-
tivation : la réaction est accélérée.

Le postulat de Hammond peut s’appliquer ici car intermédiaire réactionnel (I.R.) et
état de transition (E.T.) sont proches en énergie. Le schéma ci-dessous résume la
situation :

E
P A b

plus substituée d’apres ce qu’on vient de
VOIr : ‘

B
G, é)\ro\B//\ ~
T Br

Le produit B est obtenu par réaction o <’ ,\
mole & mole de A- etde Br2 : Bra s’adi- >|<’><
tionne sur une seule double liaison, la N s

~

3.Faisons un bilan de la réaction de bromation qui est une addition ANTI :

[ |
o GH H g
H,  CH F -2t HyC 2
0 C/_\ H Br, — \ \ =H 3 ;/\ 7R7’,Il
3 H i/, + s/ \ .
H,C Br, | Br , H

Les produits obtenus sont des énantiomeéres puisque les configurations des
carbones asymétriques s’inversent en passant de |I'un a 'autre.

376



© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

Chapitre 24+ Alcenes

On aurait pu également constater que les
I’autre dans un miroir :

l—
g o WAl vl
-

H o H tourné donne : S /C@ H3C7~ 71?.— ’I",
R, CHan /. IR S \ C.H
H,C Br [ Y H B! oHs

produits obtenus sont images 1’un de

Les deux produits sont obtenus en quantitéé//é/gakes puisque I'ion bromure

peut attaquer I'un ou I'autre des carbones portant I'ion bromonium ponté.
Chaque produit est chiral mais un mélange équimolaire des deux est achir:
(c’est un mélange racémique).

Un solvant apolaire est le tétrachlorométhane mais il est toxique et interdit
au laboratoire. Il peut étre remplacé par du trichlorométhane, peu polaire.
Un autre solvant peu polaire est le cyclohexane.

Exercice 24.3. Addition de bromure d’hydrogéene

L’addition ionique de bromure d’hydrogene est réalisée sur un alcéne possédant
4 atomes de carbone.

1.Donner et nommer tous les alcenes possédant 4 atomes de carbone.
2.Préciser le mécanisme de 1’addition de bromure d’hydrogene sur un alceéne.
3.La réaction est-elle stéréosélective ? Justifier.
4.Rappeler la regle de Markovnikov.
5.Pour chaque alcene de la question 1,donner les produits obtenus et préciser,
s’il y a lieu,le produit majoritaire.
6.Que donne I’addition de bromure d’hydrogéne sur les molécules suivantes :
N H ~ \\
~ \0}3 s - N o//CHs/ ~ -
Cet exercice permet d’aborder les points suivants sur I’addition de bromure d’hy-
drogene sur un alcene :
* le mécanisme ;
* I’application de la regle de Markovnikov et la conséquence sur les produits obtenus.

1.Nous avons 4 alcenes possédant 4 atomes de carbone :

>

but-1-éne (E)—But—2—én9/(E‘)-But—2—éne 2-méthylpropéne
AN

Les diastéréosiomeres Z et E correspondent a deux molécules différentes,ayant des
propriétés physiques et chimiques différentes.
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2.Le mécanisme de I’hydr

1-ene) :
N o LT ew L]
+ Br + B > H
H (&:1 B ) % | | :
H CHs H GCH;s

3. La réaction n’est pas stéréosélective car on passe par un carbocation
plan : I'ion bromure peut attaquer indifféremment d’un c6té ou de I'autre d

plan du carbocation.

4.D’apres la regle de Markovnikov, le produit majoritaire est celui obtenu a

partir du carbocation le plus stable.

Cette regle peut se justifier en utilisant le postulat de Hammond. La premiere étape
est I’étape cinétiquement déterminante et est associée a un profil réactionnel du
type :
E
P
A E.T.

-
C.R.

D’apres le postulat de Hammond,plus I’intermédiaire réactionnel est stabilisé,plus
I’état de transition associé 1’est,]’énergie d’activation est alors plus faible et la réac-
tion est plus rapide. Ici,I’intermédiaire réactionnel est le carbocation. Un carboca-
tion est stable si :

* Il possede des formes mésomeres (premier critere a vérifier car 1’effet mésomere
I’emporte sur I’effet inductif)

* Le carbone chargé positivement porte des groupes a effet inductif donneur. Ainsi
un carbocation tertiaire est plus stable qu’un secondaire, lui-méme plus stable
qu’un primaire.

Remarque :la régle empirique de Markovnikov stipule que le produit majoritaire

est celui pour lequel I’atome de brome est porté par le carbone le plus substitué.

Cette reégle n’est valable que si ce produit est bien obtenu a partir du carbocation le

plus stable.

bbromation est le suivant (présenté ici sur le but:
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5. Le produit majoritaire ejt celui obtenu a partir du carbocation le plus
stable. Pour chaque alcene, nous allons préciser les carbocations possibles
avant de donner le produit final.

+ O /‘—\ > o
~ -
pd \ //' 1re majoritaire
~
\ . Br
®°
o Y
\ ® Br
_— v
ou \ > _—
/ >/= | seul produit

™~

La réaction n'étant pas stéréOS/éIective, elle4est pas stéréospécifique, les
configurations E et Z du but-2-ene vont donc donner le méme produit.

»
\} IIIalre \ ajoritaire
\

Br

//
®° |

Taire
6.Comme précédemment, nous allons nous intére stabilité des car
bocations en regardant tout d’abord s’il existe dgze&es mésomeres et
sinon, en regardant les effets inductifs des groupes portés par le carbone
chargé positivement.

®
\ /\ fa]orltalre\
®- \oca,—> ocry

Br

—OCH;3; est un groupe a effet inductif attracteur (d( a la présence de I'ato-
me d’oxygene électronégatif) déstabilisant le carbocation. Le carbocation e
plus stable est donc celui qui est le plus éloigné de ce groupe.
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®
.o ® O
e /\ = -
~ (0 cH OCH;
/ / i (4 - ’ majoritaire
~ N & b

~

Le carboécion possédant des formes mésomeres est le plus stable (méme
la charge positive est proche du groupe a effet inductif attracteur).

® Br

/ majoritaire

\/3:/%\ — /\(\a

Le groupe carboayfO est un groupe a effet inductif attracteur (toujours
a cause de la présence d’'un atome d’oxygene) et ainsi, le produit le plus st
est obtenu a partir du carbocation le plus éloigné du groupe carbonyle.

/MQ\

Erreur a ne pas commettre :écrire la forme mésomere suivante dans laquelle la
regle de I’octet n’est pas respectée pour 1’oxygene :

N0 >\\ N a@/ ™
S @= e - —

Exercice 24.4. Hydratation des

L’hydratation du (Z)-3-méthylpent-2-eéne,noté-A,a température ambiante en pré-
sence d’acide sulfurique a 10 % conduit a deux produits B- et C,Bétant priori-
taire.

1.Donner I’équation-bilan de la réaction.

2.Proposer un mécanisme pour cette réaction en précisant le role de I’acide sul-
furique. Expliquer les proportions relatives des produits.

3.Les composés B- et Cprésentent-ils des stéréoisomeres de configuration ? Le
milieu réactionnel obtenu est-il optiquement actif ?
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Cet exercice permet d’aborder les points suivants sur I’hydratation d’un alcene :
¢ le bilan ;

* le mécanisme ;

¢ la stéréochimie. €

1.

/\ ,—OH‘”*/
N

Le produitR majoritaire est celui qui respecte la regle empirique de
Markovnikov (le groam est porté par le carbone le plus substitué).

2.L’acide sulfurique joue le réle de catalyseur. Il permet de créer un bon
site électrophile qui peut étre attaqué par I’eau, mauvais nucléophile.

On passe par le carbocation le plus stable (carbocation tertiaire possédant
davantage de groupes alkyl a effet inductif donneur).

3.2 ne possede pas de carbone asymétrique donc il ne présente pas de st
réoisomeres de configuratipmssede un carbone asymétrique donc pré-
sente deux stéréoisomeres de configuRa¢iof Comme on passe par

un carbocation plan, on obtient autRmjudeds. Le mélange final est

donc achiral car il est constitu@dmolécule achirale et d’'un mélange
racémique (mélange équimolaire de deux énahtbseres
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Dérivés
—~~10halogenes
des alcanes

Exercice tion nucléophile d’apres cult

On étudie la réaction de I’iodure de sodium ( Na+I_) sur le 2-bromo-butane (1)
dans un solvant polaire et aprotique :

Br I
| ok | .
1
_CH~ 4 Nal ____ _CH ~ + Na Br
H;C C,Hs H;C C,Hs
1 2

1.Quel est le type de réaction impliqué ?

2. Cette réaction effectuée avec le 2-bromobutane (1) de configuration absolue
(R) conduit au dérivé iodé (2) de configuration absolue (S). Ecrire le mécanisme
de cette réaction et préciser I’aspect stéréochimique.

3.Représenter 1’état de transition de la réaction

e 1 . . . +.—
On étudie dans un second temps la réaction de I’iodure de sodium ( Na I ) sur
le 3-bromo-3-méthylhexane (3) en proportions équimolaires dans un solvant
polaire et protique :

5, k b
o Na T z 4 Na'Br
' + — > H,c—¢ C,H, +
H,C C\Csz 5 »Hs
C3Hy; C3Hy;
34

4.Quel est le type de cette réaction sachant que 1’équation de vitesse de réaction
V estde laforme: Y= k2[3] ol k2 désigne la constante de réaction et [3] la
concentration molaire en 3?

5.Ecrire le mécanisme impliqué et indiquer la géométrie de ou des intermédiai-
re(s) réactionnel(s). Préciser I’étape cinétiquement déterminante du mécanisme
et la stéréochimie du produit final (4).

6.La réaction est-elle stéréosélective ? Justifier.
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Chapitre 25+ Dérivés monohalogénés des alcanes

Cet exercice permet d’aborder les points Fuivants :
e la réaction de substitution nucléophile ,
e la détermination du mécanisme par la loi de vitesse.

1.D’aprés le bilan de la réaction, o@remarque que I'on a substitué un aton
de brome par un atome d’iode grace aux ions iodures : il s’agit d’'une subst

tution nucléophile.

2. La réaction de substitution nucléophile sur le composé 1 conduit a un
seul et unique produit donc il s’agit d’'une réaction de substitution nucléo-
phile d'ordre 2 noté SN2.

Le mécanisme est en une étape :

| ’“‘MILG A el

Br — ¢ T Brl _

L D S
CH3 H3C

® \D)

La réaction se fait avec une inversion de Walden car ici le dérivé bromé 1 e
optiqguement actif (présence d’un carbone asymétrique).

La réaction est stéréospécifique : la configuration absolue du produit dépen
de celle du réactif.

Comme on obtient uniquement comme produit un seul des deux énantiomeres pos-
sibles,cette réaction est stéréosélective a 100 %.

De plus, sil’on partait de I’énantiomere de 1, on obtiendrait 1’énantiomére de 2
comme seul produit,cette réaction est donc stéréospécifique.

On peut méme la qualifier d’énantiospécifique.

3. L’état de transition d’une SN2 correspond au moment ou la moitié de la

liaison C-Br est rompue et la moitié de la liaison est formée.

#

H
12 5(f2]_ Yy

lgr=— T I

H,c H

Remarque :la géométrie est de type bipyramide trigonale.
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4. Cette réaction a un ordr% 1 par rapport au dérivé halogéné de départ, il
s'agit donc d’une substitution nucléophile d'ordre 1 noté SN1.

Pour une substitution nucléophile d’ordre 2 (SN2) la loi de vitesse se met sous la
forme : V= k[RX][Nu ]. €

Si le nucléophile est en exces (comme c’est le cas si le nucléophile est le solvant),
alors par dégénérescence de I’ordre,la vitesse de réaction de type SN2 adopte une
loi de la forme : V= kapp[RX] . Une réaction d’ordre 1 n’entraine pas forcément un

mécanisme de type SN1.

5.Le mécanisme est en deux étapes avec passage par un carbocation (inte
médiaire réactionnel) :

La I©étape correspond a la rupture de la liaison C-Br, il s’agit de I'étape
cinétiguement déterminante.

Hj
H;C N [li o
Ny Br = 5 \\C\ + \BI_'I__
HsC, H5C,
H,C5 C3H;

On obtient un carbocation plan trigonal. Il y a équiprobabilité d’attaque de
I'ion iodure de part et d’autre de ce plan lofétiapa 2

H;
~ $+;_/\ << H,;C CI}:;
0 ° ’ al
+

HsC, +

50% 50%

Onvehtient ainsi un mélange équimolaire de deux énantiomeres, c’est un
mélang cémique : le mélange final est donc optiquement inactif.

6.Le passage par un carbocation plan rend la réaction non stéréosélective
donc non stéréospécifique.
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Le composé 3possede un carbone asymétrique de configuration S. Si on partait de
son énantiomeére,la 1 étape nous conduirait au méme carbocation plan et 1’attaque
nucléophile lors de la 2 © étape nous donnerait les deux mémes produits dans les
mémes proportions. La réaction n’est pas stéréospécifique,elle n’est par conséquent
pas stéréosélective.

Une réaction stéréospécifique est forcément stéréosélective. L’inverse est faux.

Exercice 25.2. Synthese des thiols d’apres concour

Les mercaptans,appelés aussi thiols,sont les analogues soufrés des alcools. La
plupart ont des odeurs trés nauséabondes (chou, 1égumes en décomposition...),
néanmoins ils jouent un rdle important dans les organismes et sans exagération,
on peut dire qu’aucun organisme vivant ne pourrait vivre sans thiols.

Le méthylmercaptan (CH;SH) ou méthanethiol est principalement utilisé comme
intermédiaire de synthese de la méthionine (acide aminé utilisé dans 1’alimenta-
tion animale). L’éthylmercaptan (GHsSH) ou éthanethiol est un intermédiaire de
synthese d’insecticides et d’herbicides et peut €tre utilisé comme odorisant de
gaz naturel afin de détecter des fuites éventuelles.

Une voie de synthese des thiols aliphatiques est 1’action de 1’hydrogénosulfure de
sodium (Na*™,HS 7) en exces sur des dérivés halogénés (bromés par exemple).

1.Ecrire la réaction de synthése du butan-1-thiol par cette voie.

2.Attribuer deux qualificatifs a cette réaction :addition,substitution,élimination,
oxydation,réduction,acide-base,nucléophile,éléctrophile,radicalaire.

3.Quelle propriété de I’hydrogénosulfure est mise en ceuvre dans cette réaction?

4.Pourquoi utilise-t-on de I’hydrogénosulfure de sodium plutot que du sulfure de
dihydrogene ?

5.Proposer un mécanisme pour cette réaction sachant que sa cinétique est d’ordre 2.

6.Expliquer pourquoi il est nécessaire de mettre un exces d’hydrogénosulfure de
sodium pour obtenir ce mercaptan.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants sur la réaction de substitution
nucléophile :

e le bilan ;

* le mécanisme SN,.

1.Pour synthétiser le butan-1-thiol, on fait réagir de I’'hydrogénosulfure de
sodium (NaHS) sur le bromobutane, I’équation-bilan est :

Br ([pe SH (De
AN Na |STH —> a  |Bil_
o ; Y AN ;N B
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2.D’apres I'équation-biIanlprécédente, on constate que I'on a substitué un

atome de brome par une fonction thiol par I'action du nucEsphile HS
réaction est donc une substitution nucléophile.

3. L’hydrogénosulfure est un amphotere (c’est la base conjuguée dans le
couple K5/HS et I'acide dans le couple/B5) mais est également un

nucléophile (présence de doublets non liants et d’'une charge négative sur |
soufre) ; c’est cette derniere propriété qui est mise en jeu ici.

4.0n utilise de I’hydrogénosulfure de sodium plutét que du sulfure de dihy-
drogene 8 car I'anion hydrogénosulfure, en tant qu’'espece chargée, est un

meilleur nucléophile que le sulfure de dihydrogene.

De plus le sulfure d’hydrogene est un gaz toxique et nocif dont la manipula:
tion est déconseillée.

5. La cinétique de cette réaction est d’ordre 2, il s'agit d’une substitution
nucléophile d’ordre 2 nojéI6N\de vitesseV= k[RBr][HS ]).

Le mécanisme s’effectue en une étape :

\A"H + |sH_ —— {"H\_
L

/ H/ / N Brl _

~

Ici le dérivé bromé de départ ne possede pas de carbone asymétrique donc I’attaque
du cdté opposé a la liaison C—Br n’est pas mise en évidence :il n’y a pas d’inver-
sion de Walden.

6.HS est un meilleur nucléophile qumH®est plus polarisable que O.
HS est mis en exces car la vitesse de réaction dépend de sa concentration.

Exercice 25.3. Elimination et mécay

On s’intéresse au 2-chloro-3-phénylbutane. On traite le stéréoisomere de confi-
guration (2R,3R),par de la soude dans un mélange eau-éthanol de sorte a se trou-
ver dans les conditions d’éliminations.

1.Donner et nommer les trois produits d’élimination et préciser le produit majo-
ritaire d’apres la regle de Zaitsev.

2. Expérimentalement, on obtient une loi de vitesse d’ordre 1 par rapport a la
base et d’ordre 1 par rapport au 2-chloro-3-phénylpropane. De plus, le produit
majoritaire obtenu expérimentalement n’est pas celui de la question précédente
mais son diastéréoisomere. Préciser le mécanisme réactionnel.
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Cet exercice permet d’aborder les points Fuivants :

¢ le bilan d’une réaction d’élimination ;

 I’application de la regle de Zaitsev pour trouver le produit majoritaire ;
* le mécanisme d’élimination selon la loi de Vitess®

Pour obtenir une représentation claire pour répondre aux questions, nous
allons utiliser la représentation de Cram :

1.Les produits d’élimination sont les suivants :
3P
I/Lﬁ — 71 0
(3R)-3-phénylbut-1-ene (Z)-2-phénylbut-2-¢ne(E)-2-phényl-but-2-¢ne

On enleve Br,on enléve un atome d’hydrogéne H situé sur un carbone en 3 et on
met une double liaison entre le carbone @ et le carbone f3.

D’apres la regle de Zaitsev, le produit majoritaire est le plus stable, ici le
(E)-2-phényl-but-2-ene.

L’alceéne le plus stable est 1’alcéne qui est conjugué ou qui est le plus substitué (les
carbones de la double liaison font peu de liaison avec des atomes d’hydrogene) et
qui possede la configuration E (qui est plus stable que la Z).

2.Expérimentalement, on obtient une loi de vitesse d’ordre 1 par rapport 3
la base et d’ordre 1 par rapport au 2-chloro-3-phénylpropane : il s'agit d’un
mécanisme E2. De plus, le produit majoritaire obtenu expérimentalement
n’'est pas celui de la question précédente mais son diastéréoisomere : pour
un mécanisme E2, la stéréochimie ANTI I'emporte sur la regle de Zaitsev.

Point méthode :Nous allons représenter le stéréoisomere (2R,3R) en mettant
dans le plan de la feuille les liaisons qui sont rompues de sorte a bien visualiser
I’élimination ANTT :

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

\ CH S}
IC1— CH.
/ih _lm, — CHs. " ] /
~ R Pan N A
H — & - Hsc/ Ph = HC P
H, . -ol%—H H—O0- H ? /

(Z)-2-phénylbut-2-ene
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Exercice 25.4. Elimination sur un dérivé du cylohexag

de I’Air 2002*

Soit le composé A suivant :

G

H.C, CH,

N BI'|

1. Préciser la configuration absolue du (ou des) carbone(s) asymétriques.
Nommer ce composé.

2. On fait réagir A avec le méthanol. On obtient alors un mélange équimolaire de
deux composés Ji et J2 de formule brute :C ;oH,(0.

a)Représenter ces composés.
b)Discuter du pouvoir rotatoire du mélange.

3. On fait cette fois réagir A avec de la soude. Plusieurs réactions sont en com-
pétition elles conduisent aux produits de formule respective :C gH¢ et CoH, 0.
Discuter des réactions en jeu et des produits obtenus.

4. Mest le produit obtenu en substituant a A le groupement éthyle par le grou-
pement tertiobutyle et le groupement méthyle par un hydrogeéne. Nest I’isomere
de Mot le brome et le groupement tertiobutyle sont en position syn.

a)Représenter Net M.

b)Expliquer pourquoi Mréagit environ 500 fois plus vite avec 1’ion tertiobuty-
late (CH;);CO™ que I’isomere Npour une réaction de type Eb.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
* la réaction de substitution nucléophile ;
* la réaction d’élimination.

1.Le composé A possede deux carbones asymétriques. D'apres les regles (
& on obtient :

4 6

Br|
Ys) Ys)

CF:Br >C, > Cs > CHs etCr:C2 > Cy > CuHs > H.
Le composé A est le (1S,3S)-1-bromo-3-éthyl-1-méthylcyclohexane.
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2. La formule brute de A e%t—lgBr. La formule brute des produits est

GdhP. On constate qu'un'atome de brome a été rempi@cOpaar CH

donc une réaction de substitution nucléophile dans laquelle le méthanol
joue le réle d'un nucléophile. Dans la mesure ou I'on obtient deux produits,
il s’agit d’'un mécanisme de type SN1.

Le carbocation formé par la rupture de la liaison C—Br est un carbocation tertiaire
stabilisé par les effets inductifs donneurs des groups alkyls. Cela favorise la réac-
tion de type SN1. Dessinons le carbocation en passant dans la représentation de

Cram (qui permet de mieux représenter le carbocation plan) :

CH;,

&
—_—
C,Hs CoHs
A

a)Les produits obtenus sont :

H,C, % CH, H,C, e

0] CH
jsv SR l o

* >~ * ~ . . .
C, :OCH 3 > C2 > C¢ =~ CH3, C; conserve la méme configuration (il
n’'est pas concerné par la réaction).

b) On obtient donc deux diastéréoisomeres le (15,3S) et le (1R,3S). Par
conséquent le mélange possede un pouvoir rotatoire.

Il ne faut pas répondre mécaniquement a cette question qu’il y a racémisation,il
faut regarder a chaque fois les relations entre les produits. La réaction passe par
un carbocation localement plan et du fait de 1’équiprobabilité d’attaque on obtient
50 % de chaque composé mais un seul carbone asymétrique est concerné par cette
modification (celui portant la liaison C—X).

Si la molécule a un seul carbone asymétrique,on obtient un couple d’énantiomere.
Si la molécule a plusieurs carbones asymétriques, on obtient des diastéréosio-
meres.

2

3. La soude a une double réactivité : c’est a la fois une base et un bon
nucléophile. Le prodytt £O correspond a la substitution de Br par OH.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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Comme nous l'avons vu pr%cédemment le passage par un carbocation est
favorable (carbocation tertiaire stabilisé) donc on peut envisager une réac-
tion de substitution nucléophile d’ordre 1 SN1.

Par analogie avec la queZ2iarpour Ia<§éaction de type SN1 les produits
Lsont deux diastréoisomeres:

H,C, % CH, H,C, % OH
3 3
i on R cn
C/:0H > C, > Cs > CH;. C conserve la méme configuration (il n’est

pas concerné par la réaction).

Le produitgly O posséde deux insaturations : le cycle et une fonction alce-
ne ici. On envisage alors une réaction d’'éliminatidfy de type

Les produits de formule bgidtgo@t les formules développées suivantes:

CH, CH, CH,
CH; C,H; CH; C,H;

A
majoritaires minoritaire
o On obtient deux alcénes pareillement substitués : on a deux produits majo-
ritaires.

Comme le mécanisme E | n’est pas stéréospécifique, il est préférable d’utiliser la

représentation de Cram pour le décrire.

H,C /B%
Ky

CH,

+ il ®

C,Hs
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CH, CH,

S

©
+ H—0| —— + 0

CHs CH,

La molécule étant cyclique seul I’alcéne de configuration Z est possible (tension de
cycle trop grande avec 1’alcéne E).

4.a) Les composés Met Nont pour formule :

Le composé Nci-dessus n’est pas le conformere le plus stable,car pour un compo-
sé dérivé du cyclohexane le conformere le plus stable est celui ayant les plus gros
substituants en position équatoriale donc pour le composé Nil s’agit du conforme-
re suivant (obtenu par inversion chaise-chaise) :

/ e // Br
Be T~ \7 |-|/I

b) L'élimination de t§pest une anti-élimination : la ligigonH et
la liaisonCy — Br sont en position antiparallele (pour un cycle : sur deux
positions axiales adjacentes) et le mécanisme est concerté.

Pour le composé Mon a donc :

/—\e
/\47?/@@ AN . I/Hé .
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Pour le composé Non remzirque gue sur le conformére le plus stable I'hydro
gene enB et le brome ne sont pas en antiparallele. Comme il y a tres peu
de conformere en anti, la vitesse de réaction est moindre.

G,
- //\e
N~ N ) —'/¥
" oo B
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Aldéhydeé et cétor-
G

Exercice 26.1. Test des aldéhydes et cétones. E

La propanone réagit avec une solution de 2,4-DNPH (2,4-dinitrophénylhydrazi-
ne) pour donner un précipité jaune-orangé de 2,4-dinitrophénylhydrazone.

1. L’hydrazine a pour formule H ,N-NH,. Prévoir la géométrie V.S.E.P.R. de
I’hydrazine sachant que cette molécule est polaire.

2.Donner la formule semi-développée de la 2,4-DNPH.

3. Pour réaliser ce test,faut-il verser quelques gouttes de 2,4-DNPH dans un tube
a essai contenant environ 2 mL d’acétone ou faut-il verser quelques gouttes
d’acétone dans un tube a essai contenant environ 2 mL de 2,4-DNPH ? Justifier
la réponse.

4.Ecrire I’équation de la réaction de formation de la 2,4-dinitrophénylhydrazo-
ne.

5.Donner le mécanisme de formation de la 2,4-dinitrophénylhydrazone.

Cet exercice permet de voir en détail le test caractéristique des aldéhydes et cétone
par la 2,4-DNPH.

1.Le schéma de Lewis de I’hydrazine est le suivant :

~ N AN
44 N
#o M T3,

ﬂtot

Les atomes d’azote sont de géométrie pyramide trigonale. La molécule est
polaire a condition que les paires libres soient en position SYN.

Le vecteur moment dipolaire d’une liaison s’oriente de 1’atome le plus électronéga-

tif (charge négative) vers I’atome le moins électronégatif (charge positive). Ici,les
—_ -5

vecteurs U et [ représentent la somme vectorielle des moments dipolaires des

—, —>
deux liaisons N-H. Le moment dipolaire total est la somme L T Us .
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394

Par ailleurs,la géométrie suivante est poss
moments dipolaires s’annulent :

sible mais ne convient pas car les vecteurs

By %

N -

ON / —NN NH,
/ \
\

On peut s’aider de I’énoncé qui donne le nom de 24 — DNPH :2.4-dinitrophényl-
hydrazine et la formule de 1’hydrazine :I’hydrazine est portée par le carbone 1 du
noyau phényl et on ajoute deux groupes nitro -NO, sur les carbones 2 et 4.

3.0n verse quelques gouttes d’acétone dans un tube a essai contenant en

ron 2 mL d24 — DNPH. Si I'on fait I'inverse, I'"hydrazone est formée dans
un exces d’acétone, qui est un tres bon solvant des molécules organique : i
n'y a donc pas de précipité !

L’acétone est le nom courant utilisé pour la propanone. L’hydrazone précipite a
condition qu’elle soit insoluble dans le solvant utilisé.

Dans le tube a essai,on met un mélange de 2-4 — DNPH ,d’acide sulfurique et de
méthanol (solvant couramment utilisé et pourtant tres toxique,il faut donc se placer
sous hotte aspirante). L hydrazone formée, composé organique, n’est pas soluble
dans le méthanol,qui a les mémes propriétés que 1’eau. La prise du point de fusion
de I’hydrazone est caractéristique de I’aldéhyde ou de la cétone employée

(1" caractérisation de ces molécules au XIX® siecle).

Pour la suite, nous simplifions I'écriture 4le RNPH :




(5782100566600 Bru-c26 qxd /09711 905 page 395 |

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

Chapitre 26+ Aldéhydes et cétone

4. 'équation s’écrit :

: Y
H
YNH, -2~ H,0
+ 2 + 2
H3C/E)\CH3 "~ O HC | cH,

5.Le mécanisme est le suivant :

Le catalyseur acide permet d’augmenter le caractere électrodéficient du carbone du

carbonyle :
R X~ -—— R +
o AT My

R,

Le nucléophile attaque le site électrophile :

NH,Y

Sl H,C H,C
—0 - \Q:f:o T + Inmy =—=" ><

H3C H3C U/ H3C O~ H

. . . . . . . —Arrt
Réaction acido-basique intramoléculaire (prototropie) permettant de former— OH, ,
qui est un bon groupe partant :

Départ du bon groupe partant :

H,C NHY

H,C ®? H,C Y
H

Régénération du catalyseur :
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Exercice 26.2. Cétalisatio

1.Rappeler I’équation-bilan de la réaction entre la propanone et le méthanol en
exces. Proposer un mécanisme pour cette réaction,en milieu acide.

2. Donner la formule semi-développée du produiteyclique obtenu par réaction
entre la propanone et le (Z)-but-2-éne-1,4-diol,en milieu acide.

3.Cette réaction est-elle possible a partir du (E)-but-2-ene-1,4-diol ?

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
 la réaction de cétalisation ;
* la protection de fonction a partir d’un diol.

1.Le mécanisme de la réaction entre la propanone et le méthanol en miliet
acide est le suivant :

H
/ ® H
0
| /\+*H+ __‘._l;?) - g%
-— HO ~O-CH,
\'/O_CHs
H !
HO ,© CH,
/
+ H
cat
hémiacétal
Hm (';OI_ - [ /O_C-I-I3 , OQ—CH,
+H H 0) 0 CH, _ PO + HO
_._(_/ - \ /i/
~ N B By
- - ~J
- € ~"QZ CH,
H

_ H
HCO ‘0 CH, — - g \—
+ +
N s tHy 00 "8
~

cétal ~

2. La réaction entre la propanone et le (Z)-but-2-éne-1,4-diol en milieu
acide est aussi une réaction de cétalisation dont le bilan est :
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e 0 T %, mo

Cette réaction est utilisée pour protéger la fonction carbonyl€. Pour la déprotéger
(c’est-a-dire pour que I’équilibre se déplace en faveur des réactifs),il faut opérer en
milieu acide avec un exces d’eau.

L’équilibre est en faveur des réactifs. Pour le déplacer en faveur des produits, on
peut utiliser un montage de Dean Stark dont le principe sera vu en deuxiéme année.

2. A partir du (E)-but-2-&ne-1,4-diol, la réaction est impossible, les deux
fonctions alcool sont trop éloignées pour former un cycle non tendu :

+
H
H cat

Exercice 26.3. Cétolisation, crotonisation, hyd

La propanone réagit en milieu alcalin pour former un cétol A; ce dernier est
ensuite déshydraté en B(produit majoritaire) ; enfin Best hydrogéné en 4-
méthylpentan-2-one,notée C.

1.Préciser le mécanisme de la cétolisation de la propanone. Nommer le cétol A.

2.La réaction de cétolisation est en faveur des réactifs. Quel appareil peut-on uti-
liser pour rendre la réaction en faveur des produits ? Expliquez brievement son
fonctionnement.

3. Quels sont les produits possibles lors de la déshydratation de A? Pourquoi B
est-il obtenu préférentiellement ? Nommer B.

4.Préciser le mécanisme de passage de Aa B.

5. L’hydrogénation de Bconduit a la 4-méthylpentan-2-one. Proposer une série
de réactions pour passer de Ba Cen précisant les réactifs nécessaires et les condi-
tions opératoires (présence d’un catalyseur,réactif en exces...)
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Cet exercice permet d’aborder les réactio%ns suivantes :
e la cétolisation ;

e ]a crotonisation ;

* I’hydrogénation. €

398

1.Le mécanisme de la cétolisation de la propanone est le suivant :

/00 b o /\

Hl_/ U \ $
H20 J

O HO X

- / ol

Le cétol A se nomme : 4-hydroxy-4- methylpentan -2-one.

2.Pour déplacer la cétolisation en faveur des produits, nous pouvons faire
appel a I'appareil de Soxhlet qui s’insere entre le ballon et le réfrigérant dat

un montage a reflux.

réfrigérant droit |

tube d'adduction
appareil de Soxhlet

cartourche contenant la base
ballon

chauffe ballon

support élevateur

Figure 1

Il est composé une cartouche poreuse contenant une base (de I’'hydroxyde
de baryum en général car insoluble dans I'acétone).

La propanone est un composé volatile, qui sous forme de vapeur entre en
contact avec I’hydroxyde baryum basique. Dans la cartouche a lieu la réac-
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tion de cétolisation. Le cét’fl formé est peu volatile, il retombe dans le bal-
lon par un systéme de siphon et quitte ainsi le milieu réactionnel : la réac-
tion est déplacée dans le sens de la formation du cétol.

3.Les produits p055|bles lors de la @shydramsontdes suivants :

> g
|\ ou 1\> |

B

B est obtenu préférentiellement car la double ffaisest conjuguée
a la double liaigor™ O et est plus substituée. C’'est I'alcene le plus stable.
Le nom dB est 4-méthylpent-3-én-2-one.

4.Le mécanisme de passageadgest le suivant :

0
| oH o| (o
/|} +H0_f) /lﬁj
RN N
- P ~
ol .
- || + chat
-

Il s’agit d’une crotonisation (mécanisme de/fype\Elcb, élimination de type
1 avec passage par un carbanion) -

5.L’hydrogénation est une réaction qui s’effectue en présence de dihydro-
gene et d'un catalyseur, par exemple le palladpoasse@e deux fonc-

tions susceptibles d’étre hydrogénées : I'alcene et I’'aldéhyde. Cette derniéel
ne devant pas étre modifiée, nous faisons au préalable une protection de
fonction. On propose donc d’effectuer la série de réaction suivante :

/ | e \ cat o o /
PR
N |
o 1 H2 Pd cat
56—
/| | | \ - eXﬁes /

~ H
\ cat X
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Exercice 26.4. Dépendanc% et sevrage tak
D’apres G2E 2008***

Synthese du Bupropion (Zyban®),utilisé dans le sevrage tabagique :

Le Bupropion®a été mis en vente en 1985 par la société Glaxo-Wellcome
comme antidépresseur sous le nom de Welbutrin. Son efficacité dans le sevrage
tabagique a été ensuite mise en évidence ; il est commercialisé depuis 1997 pour
ce traitement sous le nom de Zyban.

On se propose d’étudier une synthese mise au point par Daniel Perrine (J. Chem.
Ed.,Nov. 2000)

On réalise dans une premiere étape la bromation de la m-chloropiophénone dans
le dichlorométhane CH,Cl, :

. ><Br
S >
™~ Br, ‘ ™~
\| e - -
(1 | {1 ‘
m—chlﬁ*&piopﬁno{e N //

La m-chloropiophénone présente un équilibre de tautomérie céto-énolique entre
sa forme cétone et sa forme énol.

1.Représenter 1’équation de la réaction traduisant cette tautomérie.

2.L’énolisation peut étre catalysée par un acide ou par une base. Donner le méca-
nisme de cette énolisation dans le cas d’une catalyse acide.

On s’intéresse désormais a la réaction de bromation de la m-chloropiophénone.

() 3. Proposer un mécanisme pour cette réaction sachant que dans un premier
temps,l’énol est formé puis il attaque Br , pour donner un carbocation qui donne
ensuite le produit et du bromure d’hydrogene.

4.Quand on verse le dibrome dans le milieu réactionnel,on observe la formation
de petites bulles. Quelle est la nature de ces bulles ? En déduire pourquoi la bro-
mation est lente au début,puis s’accélere ensuite.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* I’équilibre céto-énolique ;
¢ la bromation d’une cétone.
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1.L'équilibre tautomériqu% est le suivant :

™~ ™~
P CHE RN
- ~. OH
|| o s \|
~
¢1 | Cl
~ ~
2.Le mécanisme dans le cas d’une catalyse acide est le suivant :
™~
P o AN
e N RN /H
| /\i ]y /@Q | /\{
| |
¢1 | L ¢1 | | ¢] |_
™~ - ~ ~ -
~ _ ~
ig
™~
~
_
I
o |1

Cl
N

3.Le mécanisme que I'on peut proposer est le suivant :

NBr

RN
| Q4+ uer

|¢1 |
~
~

N o
= PN N
G T =
z | | — |~
g c P c |
2 -
Q —
=T
S S WA
2 e o Br—| L
? | GPQ | - * =
e I | |
£ cl ¢ |
S. ~ ~ 4 ~ //
el
Q
§ La formation d’énol s’effectue sans catalyseur :I’énoncé ne mentionne pas la pré-
©

sence d’especes acide.
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L’étape suivante ressemble a la premiérellétape de bromation d’un alceéne. D’apres
I’énoncé,un carbocation est formé,on ne fait donc pas intervenir une espece de type
ion bromonium ponté. La seconde étape est une réaction acido-basique.

4. Les bulles sont des bulledBie La bromation est lente puis s’accélé-

re : cela suggere une autocatalyse. EffectivementHBr(fiarduét est
acide et permet donc de catalyser I’équilibre cétoénolique du départ.

Exercice 26.5. Dépendance et sevrage
Extrait G2E 2008***

La synthese de la nicotine peut étre réalisée a partir de la 3-formylpyridine Aet
de la N-méthylpyrrolidone B.

A<\’__\\ \Nj\

Y
1. La N-méthylpyrrolidone_Bpréserée un caractere légerement aci/ﬂe. Justifier
cette acidité. —

2.La molécule de 3-formylpyridine A- présente-t-elle la propriété d’aromaticité ?
Justifier votre réponse.

En présence d’éthanolate de sodium,ces deux composés réagissent mole a mole
pour donner,apres hydrolyse acide,le composé Csuivant :

H
//\?\\ 1T/N S~

]

3.Donner la formule de l’éthanQate de sodium. Quel est son role ?

c
N
|

4.Quel nom attribue-t-on a ce type de réaction ?
5.Proposer un mécanisme pour cette suite réactionnelle.

6. Expérimentalement, on peut mélanger A— avec I’éthanolate de sodium, puis
ajouter goutte a goutte le composé-B ou mélanger le composé Bavec 1’éthanola-
te de sodium, puis ajouter goutte a goutte le composé A—. Quelle méthode est a
privilégier pour obtenir le meilleur rendement ?

Le composé € réagit ensuite avec le dioxyde de manganese MnGO,. On obtient le
composé D de formule brute C;;H;,N,O,.

7.Comment peut-on qualifier cette réaction ?

8.Représenter la formule semi-développée du produit D- obtenu.
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Par une suite de réactions non étudiées ici,on obtient le composé-Gqui est ensui-
te transformé dans 1’éthanol en composé -H selon le schéma réactionnel suivant :

i o N
NS I/A\\ 0

BN

- A
9. Comme{t peut-op qjahfler la réaction permettant dgpasser de Ga H2
10.Donner le mécanisme de cette réaction.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* T’utilisation de réactions de condensation (type aldolisation,cétolisation,conden-
sation croisée) pour former des liaisons C—C ;

* une réaction de réduction de la fonction carbonyle.

1.Montrons que la base conjugugesteparticulierement stable.

/O\ h
-~ T s T
N , 3CN o H

H

Cette question a été traitée dans I’ exé-exe ?<2 On en redoné—m une réponse suc-

H,C

c1ncte
9/%; ‘ﬁ'
G 1o

, \ HSC\N
>

<

La base conjuguée est s?_ebilisgg par mémméd@bfe@gn carac-

tere légerement acide.

2.4 possede une partie plane cyclique canfendrt électrons délo-
calisables. D’apres la regle de Huekélune molécule aromatique.

403




(5782100566600 Bru 26 qxd /09711 910 page 204 |

Partie 2+ Chimie - Chimie organique

404

On ne raisonne que sur la partie Cycliquefe A(pyridine). On ne compte pas les liai-
sons de la fonction aldéhyde qui sont a I’extérieur du cycle.

3.L'éthanolate de sodium@$CH>0~, Na™ . Il joue le réle de base et
pourra réagir a\&c

CH3CH20" est la base conjuguée de 1’éthanol CH3CH20OH.
L’ion éthanoate est CH3COO ,base conjuguée de 1’acide éthanoique CH3COOH.

4. La réaction permettant d’obigreést une réaction de condensation
croisée.

Une aldolisation (cétolisation) est une réaction entre deux aldéhydes (cétones) iden-
tiques qui conduit a la formation d’une liaison C-C.

Une condensation croisée est une réaction entre deux composés différents et conduit
a la formation d’une liaison C—C.

5.Le mécanisme est le suivant :

N

\
O O
acide/base ™\

—OEt - N > H 4 EtOH_

| © h addition
| - —N— nucléophile \N -
Nl ~ / — _—

O
SN - —@\c\/
/] >N/ \, 7
\N/ ~ N s N
R - S
T oo\ — N
\ M “\OH

6.Siton éélan@eavec de I’éthanolate de sodiuﬁw, on forme I'anion issu
deR qui peut réagir sur une autre molé@jedeainant la formation
d’un produit indésirable (résultant de la conderBatioriudanéme).

En revanche, si au dépast mélangé avec I'éthanolate, aucune réaction
n'est possible puisque I'aldéhyde n’a pas d’hydrogene acide.
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celui situé sur le carbone en Q.

2 L’hydrogene acide d’un aldéhyde es

- | \H}\jla:mais agﬁle

Lorsque I'on ajoute une gouti®, d& forme I'anion qui réagira ayec

espece trés majoritaire dans le milieu.
Il est donc préférable de mélamgec I'éthanolate de sodium, puis ajou-
ter goutte a goutte le composé

7 .La réaction de passage @& est une réaction d’oxydation de la fonc-
tion alcool en cétone.

On peut appuyer le raisonnement en comptant le nombre d’insaturations. Le com-
posé L2 de formule brute C ;H,,N,0, ale méme nombre d’insaturations que

C,;H,- On le compare a C;H,, et on constate qu’il posséde donc 7 insaturations.

Le composé £ possede 6 insaturations.

8.Le produif obtenu est donc :

P T

- Iy P~
/\\\N/

| |
9.La réaction de passageaié est urle réaction de réduction de la fonc-
tion cétone en fonction\alcool//

10.Le mécanisme fait intervenir le solvant :

H\OEt

H
H™ B OEt
H
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Le borohydrure de sodium peut réduire 4|fonctions cétone. Le bilan de la réaction

est:

o H

4 EtOH (H
4 + NaBH, = 4~ > 4 NaB(OE,
R | R ‘

R R
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Exercice 27.1. Réactions autour du menthol. D’apres

A>
L’alcool A, stéréoisomere du menthol, se transforme en dérivé halogéné sous

I’action de I’acide bromhydrique. On obtient un unique produit B.

1. Ecrire le mécanisme de cette réaction sur le propan-2-ol dans les conditions
écrites ci-dessus.

2. Lorsque cette réaction est effectuée sur un cyclohexanol, quelle doit étre la
position du groupe hydroxyle pour que la réaction puisse se produire ? Justifier a
I’aide d’un dessin en perspective ol le cyclohexanol adopte la conformation
chaise.

3.Dessiner Ben représentation de Cram.

4.En milieu basique,on réalise une élimination sur Bdans des conditions telles
que la vitesse de réaction dépend de la concentration en base et de celle en B. On
obtient un seul alcene,a I’exclusion de tout autre. Expliquer ce résultat,et don-
ner la formule de I’alcene obtenu.

5.0btiendrait-on le méme résultat si I’élimination était réalisée dans des condi-
tions ou la vitesse ne dépend que de la concentration en B? Justifier.

Cet exercice permet de voir les points suivants :
* la formation d’un dérivé halogéné a partir d’un alcool ;
* la formation d’alcéne a partir d’un dérivé halogéné.

L’acide bromhydrique est :H-Br i

.EI 1.0n substitue la fonction alcool par un atome d’halogéhe grace a
et on obtient un unique produit : la réaction de substitution suit donc un
on a donc une SN2 (précédé d’une étape d’activation).
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Le mécanisme de formation est le suivant :

. . . + p
Réaction acido-basique au cours de laquelle un bon groupe partantOH, est formé:

H e _
\ /“3 (‘_ OH 3

o—\H ;o >—82_\ + IBrTe_

CH; CH,
Réaction de SN2 :
CH
éo /3 e e — |
| Brl _ M. T HZO
»J + . Br—
CH3 HyC

2.D’un point de vue stéréochimique, la réaction de SN2 se déroule avec I'a
taque du nucléophile en anti de la liaison qui se rompt.

Pour le cyclohexanol, la seule conformation chaise envisageable pour avoir
une SN2 est celle ou la fonction alcool est en position axiale.

. . . Ve . . N — + 24 7
On raisonne directement sur I’intermédiaire ou un bon groupe partant “OH, a été

formé :
T’f";‘ B |
) T T
Br.
C, - OH;, _ Attaque impossible d cause des ghaes stéciques
\\\\ ¥4 H‘/
Le dérivé pro{ne obtenu a pamedleobter Br >
suite & une attaque de I'ion bromure du /\ /
opposé a la liaisah— OH. Le composg est /
donc le suivant : W ——
57
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Le carbone portant la fonction alcool est asymétrique,l’inversion de Walden est réa-
lisée.

3.La vitesse de réaction dépend de la concentration en base et de celle en
B donc I'élimination est de Bp&’estune anti-élimination. D’un point

de vue stéréochimique, les liaisons intervenant dans ce mécanisme concer
doivent en étre en position anti.

PourB, la seule conformation chaise envisageable pour aggiesine

celle ou le brome est en position axiale.

Il n’existe alors qu’un seul hydrogene en anti (hydrogene en position axiale
situé sur un carbg®e on obtient donc :

Br <

S
> /
4.La_vi/tes$ ne dépend que de la concentgat{®m e}isage—goTc un

mécanisme de tyhe
La premiére étape est la formation d’un carbocation localement plan et
comme il y a des hydrogénes sur chaque @Gadmopeut obtenir deux

alcenes :
H + H
H,yC L 2 B — /—-
H '\ CH NS T
g PO
e N

D’apres la regle de ZaltSev le prodwt obtenu est I'alcene le plus stable, i
le plus substitué :

_/

[ 7\

On remarque ainsi que lorsqu’une élimination suit un mécanisme de type,le carac-
tere ANTI de I’élimination I’emporte sur la regle de Zaitsev.

/
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Exercice 27.2. Synthése sulcatol. Extrait A

Lo o
o

L’alcool Aest traité par de 1’hydrure de sodium NaH :il se produit un dégage-
ment gazeux. On ajoute ensuite du chlorophénylméthane (chlorure de benzyle)
au mélange réactionnel et on isole ainsi le produit B- ne contenant plus de fonc-
tion alcool.

N

1. Quelle est la nature du dégagement gazeux lors de la réaction entre 1’hydrure
de sodium et I’alcool A ?

2.Quelle est la formule semi-développée du produit B ? Proposer un mécanisme
pour sa formation. Quel est le sous-produit inorganique de cette réaction ?

Le composé B est ensuite traité par le tétrahydruroaluminate de lithium (LiAlH)
pour conduire a 1’alcool € apres hydrolyse.

L’alcool C- est traité par du chlorure de tosyle en présence de pyridine pour
conduire au composé D.

2= S

—d—c ‘\\
—\ i\ |

chlo&xre de tosyl pynh{ine _

- ~
G 3. Quelle est la formule semi-développée de D?

4. D est mis a réagir avec du bromure de sodium. Quel produit Eebtient-on ?
Préciser le mécanisme.

Quel est I'intérét de I’étape A > B ?

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* la formation d’un alcoolate puis d’un étheroxyde ;

* la réaction d’un alcool avec Ts—ClI pour former un bon groupe partant ;
* la notion de protection de fonction.

Le chlorophénylméthane est : NN
Ph Br

/
AN
410
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1.L'hydrure de sodium, beLse forte, réagit avec I'alcool pour former I'alcoo-
late et I'acide conjugué des ions hydrure, le dihydrogene gazeux.

Le mécanisme est demandé dans la question suivante. On ne le précise donc pas ici.

2.Le produik obtenu est :

Ph E?__ o
i ~
_ N ™

NaH se dissocie e’ etH . |

R est formé selon une synthéese de Williamson dont le mécanisme est le sui
vant :

Formation de I’ éthanolate par réaction acide/base :

n/H |—
g P ed

SCOOEt 4 H= D TOOEt 4+  Higu

Lorsqu’un mécanisme est demandé,il est inutile de détailler la molécule. On peut
se contenter de donner la partie qui réagit ou comme c’est le cas ici,simplifier la
partie qui ne réagit pas.

L'éthanolate agit sur le dérivé bromé selon un r8camisieecarbo-
cation est stabilisé par mésomérie.

>3O0 o /4 + O
V’,- _gﬁz‘v L 151’12 TZ —CH, H(IJD‘L\_: CH, ‘_>\L___COH2
\ +

3 AN |
7 ph” B ph— 0¥ B
_ H P e
: o o0 ph” O |
a J
S Ph Q@ + :
B - NCOOEt —> _COOK
) ~ e
% L’hydrure de sodium fournit des ions Na+,la substitution nucléophile donne Br .
S
E Le sous-produit minéral fornaBst
a 3.Le chlorure de tosyle réagit avec I'alcool pour former un bon groupe par-
©

tant. En notafik — Cl le chlorure de tosyle, le conipobéenu est :
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o Ph)( o
N

<

R\\og 4 / ZRCAN R\’ng:_ \ _|;||c1O
!\)/& 7 —\ H\|\O/ /o

7N

R~ R ||_§__ \ :
o<Ts= X

- ~ 0 /_

OFs

4.Le compodé possede un boh groupe par@ts. Il est attaqué par

les ions bromure, nucléophile, par une réaction suivant ungNécanisme
car le carbone portant le nucléofuge (groupe partant) est primaire.

O /} o
B + | bre— - L 1
PSR N

N £ /
- N

5.Le passage dl@ & est une protection de fonction qui évite que la fonc-
tion alcool du début soit attaquée par IBs ions

412

P
o)
h Na2CO3
Ph = > Ph/ S
5 propanone
r

E F

1. Représenter en projection de Newman un conformere stable du (1R,2S5)-2-
bromo-1,2-diphényléthanol. La réponse sera justifiée.

2. Expliquer pourquoi les ions carbonate, base moyenne en solution aqueuse,
sont susceptibles de déprotoner le composé Een solution dans la propanone.
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3.Proposer un mécanisme pour la transtrmation de Een F.

4.]Justifier enfin la rapidité de la transformation de Een F,en dépit de la forma-
tion d’un cycle tres tendu.

Dans cet exercice,on s’intéresse a la réactivité d’une molécule possédant deux sites
réactifs :une fonction alcool et une partie de type « dérivé bromé ».

1. La représentation en projection de Newman du (1R, 2S) 2-bromo-1,2-
diphényléthanol est la suivante :

Ph

EQ effet, d’apres les régles*de Cahn Ingold Prelog
C,:OH = C, > Ph~>H etC, :Br > C; > Ph>H.

Point méthode :Pour obtenir la représentation de Newman,on dessine directe-
ment une représentation de Newman de la molécule en mettant les substituants
au hasard puis il faut vérifier que les bonnes configurations sont obtenues. Si ce
n’est pas le cas,il suffit d’échanger deux substituants.

On peut aussi représenter tout d’abord le composé en représentation de Cram (en
attribuant les bonnes configurations),puis on réalise la projection de Newman selon
laxeC; —Ca:

B ~
= Br Br
w 1)

Surtout ne pas prendre de conformere éclipsée (instable) car on demande un
conformere stable.

Cette conformation décalée anti est stable car dans toutes les autres confo
mations les interactions gauches entre les phényls ou entre les phényls, OF
et Br sont défavorables (gene stérique).

2.Pour justifier I'acidité relative du cafnposé raisonner sur sa base
conjuguée. Revoir le point méthode de I'exercice 17.2.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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(<]
lol -~
//
/Br / \

L’anion alcoolate forr‘r]‘I u,bﬂj/es effets inductifs attracteurs des groupes
phényl et du brome qui tendént a diminuer sa charge négative et a le sta-
biliser, donc I'acide est ptls fort qu’un alcool aliphatiqu&et ssin

plus petit ( pKa < 16), ce qui explique que les ions carbonates

(pKa = 10-3) sont suffisants pour le déprotoner.

3.Pour passer gea F, on passe par une réaction de substitution nucléo-
phile intramoléculaire. Il s’agit d’une synthése de Williamson intramolécu-
laire.

Le dérivé halogéné est primaire mais le carbocation potentiellement formé
est stabilisé par mésomérie donc on peut envisager un mécanisme de type

SN 1.
o
H N\
? /j y b| loTe // ‘
N TR vy -
\\f - || -~ oS = S ll\/ \\
Acide/Base " Br
\ T
I Jl N \\l | \\‘
loT /j | lol /j | \oTe (/
® )
U /?|,\/ .B' N /wll/\/‘_\\\ ] [g\/ <
N BEEINPRN NS
€ | > |

e L, e . . ,
Le carbocation étant plan, la seule conformation envisageable pour la fin d¢
la réaction est celle ou les deux phényls sont de chaque c6té (moins de
répulsion stérique).  _ _

(<]

T e e
] SRS
NN | RN |/\\
o ~

ST 0
“ / N
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4. 0n s’'intéresse a la rapi{ité de la réaction donc a la vitesse de |'étape
cinétiguement déterminante qui est la formation du carbocation. D’apres le
postulat de Hammond, tout ce qui stabilise le carbocation (ici les formes
mésomeres) stabilise I'état de transition diminue I'’énergie d’activation de |
réaction et augmente la vitesse. Ainsi, la structure du produit final (cycle a
trois chainons tres tendu) n’a aucune influence.

Exercice 27.4. Synthese d’un précdrauuitidtriating
D’apres Agro-Véto 2004*.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

-

1.Nommer les fonctions organiqué port{:es par A.

2.Donner le mécanisme de la formation du produit Cobtenu par traitement de
Apar le chlorure de tosyle (abrégé Tsfff en présence de pyridine.

\\ S Cl  Chlorure de ’osyle \ NI Pyridine
v v
3.Le preduit‘Céstk/sé réagir avec de I’iodure de sodium pour donner le com-
posé D. Quelle est la formule semi-développée de D? Par quel type de mécanis-
me est-il obtenu ici ? Justifier.

0)

4. Quel est I’intérét du passage par le produit C?

S. a)On introduit peu a peu de la pentan-3-one dans une solution (dans le tétra-
hydrofurane, THF) de diisopropylamidure de lithium (LDA,base tres forte que
I’on notera | B Li+) en exces,a basse température. Indiquer la formule semi-
développée de I’anion organique E ainsi obtenu et donner I’équation-bilan de
cette réaction.

b)Quelle réaction risquerait de se produire si on introduisait au contraire le dii-
sopropylamidure de lithium dans un exces de pentan-3-one ?

¢)On introduit ensuite,goutte a goutte et toujours a basse température,une solu-
tion de Ddans le THF dans la solution contenant E . Indiquer la formule semi-
développée du produit F(C |3H,,05) ainsi obtenu et donner le mécanisme de
cette réaction.
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vants :

Cet exercice permet de voir les points sui
e ['utilisation du chlorure de tosyle ;
 ’alkylation a I’aide d’énoltae.

1. fonction a@ml

>
)

fonc¢tion céal

v
Aappartient a la famille des hydroxycétals.

2.La molécule possede une fonction cétal qui permet la protection d’un
diol (ou d’une fonction carbonyle). Cette fonction cétal est chimiquement
inerte sauf en milieu acide ou I'on peut réaliser I'hydrolyse du cétal pour
régénérer le diol.

La réaction avec le chlorure de tosyle a lieu avec la fonction alcool libre.
Pour simplifier I’écriture du mécansame notée — OH.

La 1" étape consiste en une substitution nucléophile sur Ts — CI :

La?2 ¢ étape est une réaction acido-basique avec la pyridine (base faible de
pKa = 5:2)

Ts / . L //
RN N Y
N \\/ N VAR

On obtient le proddide formule : 1
™~

416 ~
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3. En présence d'ions iod%res on va avoir une réaction de substitution
nucléophile sur le groupe tosyle et on obtient un déreéfordéule :

. 1/\
— é
0] \
O p
-
Le carbone portant le graupe tC\ser est primaire donc le mécanisme est de
typeSN>. -

Point méthode :Des que 1’on a une réactiop-de substitution nucléophile,il faut
toujours se demander s’il s’agit d’un mécapisme de type SN1 ou SN2. Pour cela
il faut réfléchir sur la stabilité du carbocation potentiellement formé.

Le carbocation potentiellement formé serait un carbocation primaire sans aucune
stabilisation (effet électronique ou mésomere).

e

Par conséquent on a une réaction de type SN>.

4.l e passage gapermet de transformer I'alco@emui est un bon

groupe partant rendant ainsi la substitution nucléophile aisée et avec un
bon rendement de conversion.

5. a)a pent-3-one posséde des hydrogénes sur le gatbdadosrt-

tion cétone, elle est donc potentiellement énolisable sous I'action d'une
base tres forte.

Dans la mesure ou I'on opére ici a basse température et en en présence d'i
base tres encombrée (LDA) on est sous contréle cinétique, le LDA ira arra-
cher I’hydrogene le plus accessible.

0)

CHy < C/
H,e” C CH,

Hen \ale plus accessible
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Ici on obtient donc le carb%ﬂﬁ)suivant (stabilisé par mésomérie) :
\ -
/Oj | IOI .
~ Vv
_CH, N Co ~ > SO C ™~
H;C CH, (/_CHz H,C CH,  CH,
(=}

selon I'équation-bilan :

b) Si on introduit le LDA dans un excés de pent-3-one, le c@#banion
peut réagir avec la pent-3-one selon une réaction de cétolisation dont le

bilan est :
H o \
o} | o | CH \CHV
2
_CHy N Cr ~ _CHy ~ Cr - H;C.~ CH, /CH CH, CH,
H;C CH, CH; © HsC CH; —f:z 2) H,0 2 C+ “oHy ~
\O*

C)La carbaniah est un nucléophile puissant et on va avoir une substi-
tution nucléophile sur le dérivéiodé

On applique le méme raisonnement qu’a la question 3 dans la mesure ou le carbo-
cation potentiellement formé serait identique.

On a une réaction de e

\I/\A/\/ 0 ~
)) /I ||%\/\ /I
+ © - . LS
& OO\ 0 +\l"
. F 0 )
“ N P U

r r
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Exercice 27.5. Déshydrata ion du nérol. Extrait Ag

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

Le nérol est un monoterpeéne naturel,de formule topologique :

| €

/\\\
|\OH|
~

On réalise le mode opératoire suivant :

Dans un ballon de 50 mL,on introduit ZbO mg de nérol,10 mL de dichloromé-
thane (CH ,Cl,) et 45 mg d’acide paratoluénesulfonique monohydraté (noté
TsOH,H ,0). On agite le milieu a température ambiante pendant une heure.

On introduit alors 25 mL d’une sghdation saturée d’hydrogénocarbonate de
sodium (NaHCOj).

On place le mélange réactionnel dans une ampoule a décanter,on extrait la phase
organique avec 2 fois 20 mL de diéthyléther (C,Hs—O-C,Hs).

Les phases éthérées sont rassemblées, lavées a I’eau, puis séchées et enfin le
mélange de produits est séparé du solvant.

On recueille un mélange de trois produits qui sont ensuite séparés.

| | | |
.
-~ > TsOH ~

~. OH
| CH,C, P , | | | P |
N & e
O terpinéol limonene terpinolene
| = e < -
| 20 % 35% 45 %

1.Dopmer la formule topologique du carbocation non cyclique-Aqui se forme par
action de Ts—OH (acide soluble en milieu organique) sur le nérol.

2.Proposer un mécanisme pour cette étape.

Expliquer pourquoi le carbocation A- évolue vers la formation d’un carbocation
cyclique B.

Proposer un mécanisme pour le passage de A-a B.

5. A partir de B-, proposer des mécanismes de formation des produits finaux :
a-terpinéol,limonene et terpinolene.

6.Justifier que I’on obtienne plus de terpinoléne que de limonene.
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7.Quel est le role de 1’ajout de la solution d’hydrogénocarbonate de sodium satu-
rée ?

8. Pourquoi faut-il extraire deux fois avec 20 mL d’éther plutot qu’une seule fois
avec 40 mL ? 3

9.Quel est le role du lavage de la phase éthérée a 1’eau ?

10.En quoi consiste le séchage de la phase éthérée ?

11.Quel appareil utilise-t-on pour séparer le mélange final du solvant ?

Cet exercice permet de voir les points suivants :

* la formation de carbocation ;

* la réactivité d’un carbocation et la possibilité de réarrangement ;

* la déshydratation d’un alcool ;

* laregle de Zaitsev ;

* quelques pratiques expérimentales.

L’énoncé demande tout d’abord la formule d’un carbocation puis dans la deuxieme

question le mécanisme de formation. Il est donc inutile de justifier comment le car-
bocation est obtenu dans la question 1.

1.Le carbocatianest :

= ©)
\
\
2.Le mécanisme de formatianedk le suivant :
(5 Réaction acido-basique au cours de laquelle un bon groupe partant _OH; est
formé :
N |
e ~ ™~
~ InE “ - L
\O — I
‘ ~ \/5‘ ‘ ~ 8H ‘ + TsO'
~ H

™~

I
Départ du bon groupe partant et formation du carbocation 4. :
|
420 |
e
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| >
‘ N \O%H =+ 1O
N ! o ™

o \ . :
Les réactions sont t0|utes deux renversables :le retour en afriere est possible.

Les questions 3 et 4 dont liées. L’explication par un mécanisme est demandée dans
la question 4 uniquerhent.

/ . . . 7 ,
3.Lé carbocatian primaire, va évoluer vers un carl®@gatisstable,
secondaire ou tertiaire : on a un réarrangement de carbocation.

Les groupes alkyl sont des groupes a effet inductif donneur,stabilisant les carboca-

tions.

De plus, la formation d’un cycle est un processus thermodynamiquement
favorable.

4.Le mécanisme de formati@ede le suivant :

™~ ~
pd pd
=N 0O -
\2 ~ :.\ ~
= O

Le carbocation B formé est bien plus stable puisqu’il est tertiaire.

5.Lea-terpinéol est obtenu par action de I'eau sur :

~
/=
| i | - | + |H
= ~
o I o LS}H\/ . >_O \ =\
* H

| | " %

Le nom systématique du terpinéol est :2-(4-méthyl-1-cyclohex-3-ényl)-propan-2-

ol.
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. N . \ 7 #+
Le limonene et le terpinolene sont formés par @epart de

“ N
—l + — > | |
| H @ + H
+ |
<H <N . -
=" b | oo N

+0 +
| D I
A partir duﬁérol,le limonene et le te%olén&s\ont obtenus suite & urE-déshydrata-

tion intramoléculaire. |

Les ionsli+ formés réagissl,ent dbega formés au cours de la premiére
étape H T TsO TSOH.

On peut aussi proposer les mécanismes suivants :

p Y ~
+ O O+I§> \ o ‘OH\ =
5

| | B
- e v TsQ ~ \

™~ NN
-~ o

) N
| + TsOH | | + TsEJ
<H - ~ ™~ e
1LQ © | e /e | |
N ~ o TsO A e

6. D’apres la reégle de Zaitsev, le produit majoritaire est I'alcéne le plus
stable. Les doubles liaisons du terpinoléne sont plus substituées que celles
du limonéne : le terpinolene est obtenu en plus grande quantité.

7 .L’hydrogénocarbonate de sd@id@Dg) est une base. Elle permet de
neutraliser le milieu réactionnel, qui est acide a cause de la présence d'aci-
de paratoluénesulfonique et de le transformer en iG@e@osylate
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HCO3_ est la base conjuguée de CO2,d’ ol
cette étape.

I’apparition de bulles de gaz au cours de

8.Une double extraction est plus efficace qu’une simple extraction.

9. Le lavage de la phase éthérée (phase organique) pefmetg’entrainer les
impuretés dans I'eau (traces d’espéces ioniquds come, Na

HCO; ) et de ne conserver en phase organique que les produits désirés.
10.!1l y a toujours des traces d’eau en phase organique. Pour les éliminer,
on fait appel a un déshydratant (le sulfate de magnésium anhydre) par
exemple.

11.L'éther étant un solvant volatil, on peut utiliser un évaporateur rotatif
pour |'extraire.

L’évaporateur rotatif est adapté des que la différence de température d’ébullition
entre le solvant et les produits est grande. Un solvant volatil a une faible tempéra-
ture d’ébullition (35°C pour I’éther) alors que les composés organiques ont en géné-
ral des températures d’ébullition plus élevées (178°C pour le limonene,218°C pour
le terpinéol et entre 182°C et 186°C pour le terpinoléne),valeurs valables a pression
ambiante.

Exercice 27.6. Oxydation des alcools. D’apres Agré

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.

de Sciences Physiques 2005**,

Voici un protocole expérimental :

« Dans 3 tubes a essais marqués I, II et III, introduire respectivement 1 mL de
butan-1-ol,1 mL de butan-2-ol et 1 mL de méthylpropan-2-ol. Ajouter progres-
sivement dans chaque tube et en agitant,1 ml d’une solution oxydante de Cr(VI)
(36,75 g de K,Cr,05 ; 100 mL d’une solution d’acide sulfurique a 0,5mol - L.
Porter quelques minutes au bain-marie,puis ajouter d’eau distillée. Apres refroi-
dissement,ajouter 2 mL d’éther (ou d’hexane) et bien agiter les tubes préalable-
ment bouchés. Laisser décanter les 3 tubes et tester la phase organique a 1’aide
du test a la D.N.P.H. (2,4-dinitrophénylhydrazine) et a I’aide du test au réactif de
Schiff ».

1. Ecrire I’équation de la réaction d’oxydoréduction que 1’on peut observer au
cours de I’oxydation ménagée du butan-1-ol.

2.Montrer que pour le tube [,I’oxydant est en défaut.
3.Qu’aurait-on observé si I’oxydant avait été mis en exces dans le tube I ?

4.Préciser pour chaque tube le caractere positif ou négatif des tests. Que peut-on
en conclure ?

5. a)Quels autres tests aurait-on pu réaliser a la place du test au réactif de Schiff ?

b) Décrire le mode opératoire de I’un de ces tests ; qu’observe-t-on si le test est
positif ?
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Données : E(Cr,02~/cr**)= 1,33 V } d(butan-1-0l) = 0,81
Mcr = 52g -mol ' ; Mo = 16g -mol ! ; Mx = 39g - mol .

Cet exercice permet de voir les points suivants : (5

* I’oxydation ménagée des alcools ;

* des tests caractéristiques des dérivés carbonylés.

Si I’alcool est primaire, par oxydation dite ménagée on obtient un aldéhyde.
L’aldéhyde ayant un caractere réducteur, elle peut étre oxydée en acide carboxy-
lique. Si I’oxydant est en exces on obtient directement I’acide carboxylique a partir
de I’alcool primaire.

Si I’alcool est secondaire,par oxydation on obtient une cétone.

Un alcool tertiaire n’est pas oxydable.

1. L oxydation ménagée du butan-1-ol (alcool primaire) donne un aldéhyde.

Point méthode :Pour une réaction rédox,il faut toujours écrire les demi-équa-
tions rédox afin d’éviter des erreurs dans le décompte d’atomes ou de charges.

H 9
GH, /EH - >>cH, ¢

N
2H 2e
HyC  cH, H H;C ~ cH, YH + + x3

2— - 3+
Cr,04 + 14 H + 6e -—2 2 Cr + 7H,0
'équation-bilan est :

?H

2 7 3
3 /SHZ /CH + Cn0; 4 8 H <« >3 — ~CH C\I 4+ 2Cr * + 7H0
@ HC  cm, H H,C " cH, T H

On forme du butanal.

2.Le tube | contiemtmL de butan-1-ol soit :
ﬂ=Uhman_]_olv =UG-audv — 0-81 X 1

an—1=ol — =1.09-10 > mol
Nbutan™1 "ol M Moutan—1—ol M 74 mo
On a préparé 36,75 g KeCr07 dans Mk,crno, = 294g-mol | dans
. 36:75 - . ,
100 mL soitn = Soa = 1,25-10" ' mol dansl00 mL. On en a introduit

1 mL dans le tube sdi25-10 > mol.
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Pour oxyder I'alcool il faut que :

el = —nbma‘;—]_‘” =3,63-10 > mol
L’oxydant est donc le réactif limitantydang le tube
3.Si I'oxydant est en exces, I'alcool primaire est oxydé directement en acic
carboxylique :

?H
“en, “cH H,0 <> >CH, Cl -
H;C CH, H + H,C CH, ~ oH + 4H + 4e X3

2- - > 3
Cr,04 + 14 1 +6e - 7Cr + 7H2O>x2
L’équation-bilan est :

pu 1

- ~ 2- e /CI 3+

6H, " CH 4 2Cr07 4 16 H ’7_ CH, ¢! + 4Cr 4 11H0
H;C CH, CH; H;C CH, ~ OH

3

Le test positif a la 2,4-DNPH se traduit par I’apparition d’un précipité jaune-oran-
gé et est caractéristique de la fonction carbonyle.

Le test de Schiff se traduit par I’apparition d’une coloration rose et est caractéris-
tique de la fonction aldéhyde.

4.Pour le tube |, on forme un aldéhyde : le test a la 2,4-DNPH sera positif
et le test de Schiff le sera également.

Pour le tube I, on forme une cétone (oxydation d'un alcool secondaire) : le
test a la 2,4-DNPH sera positif et le test de Schiff est négatif.

Pour le tube lll, il n'y a aucune réaction (alcool tertiaire non oxydable) : le
test a la 2,4-DNPH et le test de Schiff seront négatifs.

5.a) A la place du réactif de Schiff on aurait pu employer le réactif de
Tollens (miroir d’Argent) ou la quueur de Fehling.

b) Le réactif de Tollens est composé d’une solutlon de nitrate d’ argent
AgNO;3 ammoniacal. L'oxydant est le coﬁyﬁ}@ldz Dans un tube a

essai on versde 3mL de cette solution puis on ajoutanl. de notre

alcool, il faut éventuellement chauffer. Le test est positif si un dépot d’'ar-
gent métallique apparait.

Comme nous sommes en milieu ammoniacal (a2 pH basique),il ne faut pas équili-

brer les équations avec H+ mais avec HO et on obtient un carboxylate RCOO
(base conjuguée de RCOOH).
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Point méthode :pour écrire la demi—éantion redox en milieu acide,on 1’ écrit en

o . . - . + N
milieu acide et on ajoute autant d’ion hydroxyde que d’ions H de chaque co6té
de la demi-équation.

+ _
Ag(NH3), + € - Kg(s) + 2 NH; > X2

7~ — 7~ _
~cH, cl HO ~—2=——-CH, cl _ H,0 2e
H;C cH, ~H + H;C CH, ~O + =+

/

Réaction rédox du test :
\

7 + - e
~cH, “c + 2AsNHy), 4 3HO <=—= _cy, “cl 4 2Agy 4 4NH; 4 H0
H;C * ch, M H H;C ~ cH, > O +

La liqueur de Fehling est une solution de tartrate de cuivre(ll) en milieu
ammoniacal, formant le compekart),]>". Dans un tube a essai on

verse — 3mL de cette solution puis on ajoute quelques gouttes de notre
alcool. On chauffe le tube sous une flamme. Le test est positif si un préci-

pité rouge brique@eO apparait (cuivre(l)) .

2 - - 2
2 Cu(tart) + 2 HO +2e - > €0 + H,0 4 4tart )

A

~CH, cl
H,C © cm, > H

/

@ Réaction rédox du test :
\

e
- - _CH | -
7 2

e 2- - - 2—
~ci, ¢4 2 cutan SHO =—>=~cH, ¢/ _ 4 Cu0 3 3H,0 4 4t
H3C CH, ~H + HyC ~ CH, > O + +
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Applicétion du premier
principe a la chimie.
Grandeurs de réactions

| Exercice OHO. D’aprés ATS 2009*

La sonde SGirujaucee © 2 uccembre 1995,a pour mission 1’étude du Soleil et
notamment du vent solaire (flux de matiere ionisée €mis par le Soleil) et des érup-
tions solaires dont les conséquences sur Terre et sur les satellites peuvent étre tres
importantes (perturbation des télécommunications,endommagement de transfor-
mateurs et de satellites géostationnaires, érosion d’oléoducs, aurores polaires).
La propulsion de SOHO utilise I’énergie chimique fournie par les réactions de
décomposition de I’hydrazine NoHy :

3N2Hs0) ~7 4NH3(z) t Nofy) (réaction 1)
N2H40 —7 2Haly) + Nofp) (réaction 2)
Pour faire fonctionner le moteur,on fait passer I’hydrazine liquide sur un cataly-
seur. La réaction est tres rapide et produit de grandes quantités de gaz chauds

dont I’expulsion a grande vitesse assure la propulsion. On donne les enthalpies
standard de formation a 298 K des constituants impliqués dans ces deux :

Constituant N2H40 NHs(y
AT mol ™ H| 50,6 —459

1. Rappeler la définition de la réaction de formdtion d’une espece et écrire les
réactions de formation de NoH40 , NH3(g), No(g) et Ha(y).

2. Donner les valeurs des enthalpies standard de formation a 298 K du diazote
gazeux et du dihydrogene gazeux.

3. Calculer I’enthalpie standard de réaction a 298 K de la réaction 1 et de la réac-
tion 2.

4. Ces réactions sont-elles endothermiques ou exothermiques ?

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

e ]’écriture d’une réaction de formation ;

* larelation entre 1’enthalpie standard de réaction et les enthalpies standard de for-
mation des especes intervenant dans la réaction chimique.
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1.La réaction de formatiorf{d’une espéece est la réaction au cours de laquell
1 mol de cette espéce est formée a partir des corps simples dans leur état

standard de référence.
Na(e) T 2Ha(,) é-’ N2H40
1 3
—Na() + =Ha() ~ NHia(p)
2 2
NZ(g) - N2(g)
Ha(e) — Haly)

2. Les enthalpies standard de formation a 298 K du diazote gazeux et du

dihydrogene gazeux sont nulles car ce sont des corps simples dans leur éte

standard de référence.
3.0n utilise la relation ;H° = vi HY ol sont les coefficients

i
steechiométriques algébriquesiftes enthalpies standard de formation
des différentes espéeces.

JH) = 4% H® NHap —3 % sH NoHa
JHY =4 X(—45,9)— 3 X 50,63 == 335,4kJ ‘mol !
+HY = fH? NoHs0 =~ 50-6kJ -mol '

4. Les enthalpies standard de réaction sont négatives, ces réactions sont
exothermiques.

Exercice 28.2. Synthese de I’lammoniac. Extrai

La réaction de synthese de I’ammoniac s’effectue a partir de dihydrogene et de
diazote selon la réaction suivante :

Na(e) t 3Ha(y) = NaoHs(p)
1.Exprimer 1’enthalpie de cette réaction +H(298K) en fonction des énergies

de liaison E(N = N s E(N —H) et E(H — H/. Calculer ensuite numériquement .
La réaction est-elle endothermique ou exothermique ?

2. Déduire de la uestlon grecedente la valeur de I’enthalpie de formation de
I’ammoniac ,H’(NH3( ¢/ . Justifier la réponse.

Données: E(N = N)= 940kJ -mol” "' ; E(N — H/= 380kJ-mol ! :
E(H — W= 430kJ -mol '

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* larelation entre I’enthalpie standard de réaction et les énergies de liaison ;
* la relation entre 1’enthalpie standard de réaction et les enthalpies standard de for-
mation des especes intervenant dans la réaction chimique.
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Point méthode :Pour établir la relation entre 1’enthalpie standard de réaction et
les énergies de liaison, il est commode'd’écrire la réaction en représentant les
schémas de Lewis des réactifs et des produits et ensuite, on utilise

JHO = E( liaisonsrompues) = E (liaisonéormées)

1.Ecrivons la réaction en précisant les schémas de Lewis :

[N=N| + ;,)B—H —> H—IiI—H
H
Du c6té des réactifs,on regarde les liaisons qui sont rompues :une liaison N =N

et 3 liaisons H ~ H et du c6té des produits,on compte les liaisons qui sont formées:
6 liaisons N — H.

LH(298K)= E(N =N+ 3E(H—H)— 6E(N —H/
LHO(298K )= 940 +3 X 430 — 6 X 380 == 50kJ -mol !

L’enthalpie standard de réaction est négative : la réaction est exothermique

2.L’enthalpie standard de réaction s’exprime a partir des enthalpies stan-
dard de formation :

;H(298K)= 2 (H® NH3() — ¢H® Now — ¢H® Haly

#H® Nat) = #H® Halg) =0 carNay etHa(y sont des corps purs
dans leur état standard de référence (voir exercice 28.1)

o H°(298K ) _ _
Ainsi : H® NHa(y 5 25kI:mol !

Exercice 28.3. Combustion du gaz naturel. D’ag

On s’intéresse dans cette partie a la réaction de combustion du gaz naturel (assi-
() milé a du méthane pur) dans le dioxygene,d’équation :

CHy(g) +2 Oyq) = COxyy + 2 Hy O

On donne dans le tableau ci-dessous les enthalpies standard de formation a
298K ,notées fH0 (298K des constituants physico-chimiques impliqués dans

la réaction,exprimées en kJ.mol -1

Constituant physico CHy,) Os(e) COy) H,00ig)
-chimique
sH(298K) enkImol™' | - 74,4 0 ~3935  —2858
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Par ailleurs, on prendra la constante deJ gaz parfaits R = 8/31kJ ‘mol ! et les
masses molaires suivantes en g.mol™! :C=12etH=1.

1.Justifier précisément le fait que 1’enthalpie standard de formation du dioxyge-

ne gazeux a soit nulle. €

2. En déduire la valeur de I’enthalpie standard de la réaction a 298 K, notée
;H°(298K ). Que peut-on déduire su signe de +H? 2

On considere une enceinte de volume V = 1-00 m> de gaz naturel,assimilé a du

méthane pur,gaz parfait,pris a 7 = 298 K sous une pressionP? = P = 100 bar.

3.Calculer la quantité n de méthane contenu dans cette enceinte.

4.Calculer I’énergie libérée (variation d’enthalpie) par la combustion totale de cette

quantitén de méthane a7 = 298 K fixée,sous pression P = P = 1-00 bar fixée.

5. Rappeler les trois principaux (en proportions molaires) constituants de 1’air

atmosphérique sec,par ordre décroissant de quantité.

6.Calculer le volume d’air (considéré comme un mélange de gaz parfaits conte-
nant 20 % de dioxygene) nécessaire a la combustion de cette quantité n de
méthane, 3 température T = 298 Ket sous pression P = P~ = 1,00 bar.

On appelle « tep» (tonne équivalent pétrole) 1’unité correspondant a I’énergie
libérée (variation d’enthalpie) par la combustion d’une tonne de pétrole a

T =298 Ksous P = P* = 1,00 bar. On mesure :1 tep=42.10 ° J.

7.Calculer la masse mde méthane dont la combustion dans les mémes conditions
peut libérer une énergie (variation d’enthalpie) de 1 zep.

8.A masse égale,le méthane est-il un combustible plus ou moins efficace que le
pétrole ?

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* la relation entre 1’enthalpie standard de réaction et les enthalpies standard de for-
mation des especes intervenant dans la réaction chimique ;

* la différence entre variation d’enthalpie et enthalpie de réaction ;

* J’utilisation d’une définition introduite par I’énoncé (tep).

1.Une réaction de formation est la réaction qui produit 1 mol de composé
a partir des corps purs dans leur état standard de réfém@sige.|®our
réaction de formation s’écrit :

O2(,) 7 Oa(y)

L’enthalpie de réaction s’exprim&laioH,,: Ox(,) —HY O =0.

En effet,pour une réaction d’équation-bilan 0 = Vi A" o1 v; sont les coefficients
i

steechiométriques algébriques et A’ les constituants physico-chimiques,]’enthalpie

standard de réaction s’exprime a partir des enthalpies molaires partielles standard :

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@ht.
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Y= pHY A

]

2.L’enthalpie standard de réaction s’écrit :

JH= oy sHY A G

+HY= /H® COxe) T2 H® H206Gi9 — H® CHaly
JH° (298K)=— 395,5 +2 X(—285,8)—(— 74,4)

+H° (298K) == 890,7kJ mol "

+H? (208K) est négatif : la réaction est exothermique.

Le terme exergonique (tres utilisé en biologie) n’est pas adapté ici. Une réaction

@ exergonique est une réaction pour laquelle I’enthalpie libre standard de réaction
(notion au programme de deuxieme année) est négative. Une réaction peut étre a
la fois exergonique et endothermique.

3. Appliquons la loi des gaz parfeits: »RT d’ou
_ PV _ 1:00-10° X 1.00
RT 831 X298

n = 40-4mol

@ La pression doit s’exprimer en Pascal ici.

4. Lors d’'une réaction chimique a température et pression constante, la
variation d’enthalpi@l et I’enthalpie standard de réactidgi’ sont

liées par I'expression suivante= & —§& X ,H’ ou&; est I'avan-
cement final de la réactidh ®n avancement initial.

. _d L —
Exprimonsé, =& : d€ = n_—ClH“' donc enintégrant: & —§ =
- N CH4, initial =_O _n)= n. AInSI .

SJH=n X L HY =404 X 890:7 == 36:0-10°kJ
La réaction libére une énerdie @¢0’ kJ.

5.Les trois principaux constituants de I'air dans I'ordre décroissant de quan
tité sont le diazote8¢% ), le dioxygene1@ ) et I'argoni ¢ ).

6. Pour réaliser la combustiormg®l de méthane, il fadamol de
dioxygene. Comme le dioxygene rep&sedéda composition molaire

X
de I'air, il faudra d%ﬁ% d'air.
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En appliquant la loi des ga% parfaits, nous calculons le volume d’air corres-

pondant :
_ 10nRT _ — 3
Vair = =10V = 10m
P

7 .La variation d’enthalpie s'écHt=n X ,H’ = % ~H°.

H — 42:10°

=M =(12+4).1073———— =754k
" ,HO 890,7-103 &

8. Le méthane est ainsi plus efficace que le pétrole puisqu’il suffit d’'une
masse: = 754kg < ltonne pour libérdiep .

Exercice 28.4. Température de flamme. D’apre

Données:

lbar = 10° Pa; constante des gaz parfaits : R = 8314) -mol "K'

Numéros atomiques :C:Z=6;0:Z=8;Ca:Z=20

Masses atomiques molaires :H :1 gmol ~!;C:12 gmol ~! ;0 :16 g.mol ~';
Ca:40 g.mol ..

Enthalpies standard de formation fHc a298 K:

Corps CaCOsy  SiOyy  CaSiOsy)  COyy
FH' (en kl.mol ™) ~1206  -910  -2930  —393

Capacités thermiques (ou calorifiques) mol‘aires standard a pression constan@; :

Corps CHy, OL(g) Nogy €Oy HyOf,
Cp (J.mol’" K1 35,3 29,4 29,1 37,1 33,6

Le ciment Portland (catégorie la plus ptilisée) est élabaré par réaction,dans un
four chauffé a 1700 K,d’un mélange de calcaire (CaCO ;) et d’argile (constitué

de SiO, et Al,O3).
Le constituant principal de ce ciment non hydraté est le silicate de dalcium
Ca;Si05 formé selon la réaction totale (1) :

3 CaCOs ) + SOy, ~= CazSiOs () + 3 GOy, (1)

1.Calculer I’enthalpie standard rHi de la réaction (1) a 298 K.
On consideére dans la suite que rH; peut étre considérée comme indépendante
de la température.
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2.0n souhaite évaluer le transfert thermique (quantité de chaleur) Qp a fournir
pour transformer une tonne de CaCOj;, selon la réaction (1) effectuée a 1700K

sous la pression P’ = lbar.
a)Ecrire la relation entre Qp et rH;. O
b)Calculer Qp.

3.L’énergie précédente peut étre apportée par la réaction totale (2) de combus-
tion du méthane :

CHy(g) +2 Oy =7 COy) + 2H,0( 1)
L’enthalpie standard de cette réaction vaut rH; =—830kJ'mol ' 2298 K.
a)On étudie la combustion sous P’ = lbar ,de 1 mol de CH 4(g) AVeC la quantité
steechiométrique d’air (2 mol de O () et 8 mol de N ,,).initialement a 298 K.

Quels sont les constituants présents en fin de réaction et leurs quantités de
matiere respectives ?

b)Calculer la température 7TF atteinte par ces constituants en fin de réaction en
considérant les hypotheses suivantes :

— la chaleur libérée par la réaction (2) n’a pas le temps de s’évacuer vers le milieu
extérieur.

— les capacités thermiques molaires isobares standard C; sont indépendantes de
la température.

c)Pour effectuer la réaction (1),on veut utiliser la quantité de chaleur fournie a
pression constante lorsque les constituants obtenus a I’issue de la réaction (2) se
refroidissent de la température 7F a 1a température de 1700K. Quelle masse de
méthane CH 4(g) faut-il briler par la réaction (2) pour transformer une tonne de

CaCO;y, selon la réaction (1) ?

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :

* la relation entre I’enthalpie standard de réaction et les enthalpies standard de for-
(5 mation des espeéces intervenant dans la réaction chimique ;

* la relation entre I’enthalpie standard de réaction et la chaleur de réaction ;

* la démarche pour calculer une température de flamme.

1.L’enthalpie de réaction est liée aux enthalpies de formation par la rela-
tion :
H = v sH;

i
JHi = fHegsios T3 rHeasios® ~ rHsiony
+H; = 419kJ -mol !

+H, = 0 :la réaction est endothermique.
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2.0n effectue la réactipha température et pression constantes.
a)O0n a une transformation isobar@gdcfic H;.
Deplus: Hi = & —§& .H, ou& et& sont les avancements final et
initial de la réaction. Par conséque@:

0r= & ~& H
b) On veut transformer une tonne de calcaire soit

6
= MCaCO; — —10 = 4
m init 10" mol
CaCOs3 MCaC03 100

Effectuons un tableau d’avancement sachant que(lld esdidiobale :
3CaCO3(y) T SiOa() — Ca3SiOs(s) T 3CO 2(y)

E.l : 10* n 00
4

— _ 10 _

EF:10* =35 =0 n —& & == mol 3§ = 10* mol

) e _10* _ 3 _ 0

L’avancement initial étant@pl= T 0 X419-10° = 1,4-10°J

3. afffectuons un tableau d’avancement sachant que la réaction est total
CHa(y) T 202(,) — CO2(y) T 2H20(,)

E.l.: 1mol 2mol 0 0

E.F.: 0 0 1mol 2mol

Dans les états initial et final, il ne faut pas oublier le diazote, présent bien
gue ne réagissant pas.

E.L E.F.

Imol CHa(g) Imol COa(g)
2mol O2(y) > 2mol H20(y)
8mol Noa(g) 8mol Na(g)

b) Calcul de la température de flamme :

Point méthode :pour calculer une température de flamme lors d’une réaction de
combustion, on suppose que la réaction est tellement rapide que la chaleur n’a
pas le temps d’étre évacué vers le milieu extérieur et qu’elle réchauffe les pro-
duits,on peut donc la considérer comme adiabatique.

On imagine alors un chemin réactionnel fictif ot I’on réalise la réaction a 298 K
puis on réchauffe les produits (systeme de composition fixe) de 298 K a Tr.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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E.L E.F.
Imol CHa(g) 1molCO 2(y)
2mol Oa(y) H=0pr=Q 2mol H20(y)
8mol Noa(g) 01 Noa(g)
298 K

N2

Etat fictif

Imol COx(y)

2mol H2O(y)

8mol Na(,)

298 K

Calcul de H, (réaction chimique a T et P constantes) :
La réactiof?) est totale et I'avancement initial est n§il<ono! et
& = 1mol . D'ou :

H, =(1—0 ,H,
Calcul deH, (augmentation de température d’un mélange de gaz) : on uti-
lise la seconde loi de Joule :
dHp = Cppyy + 2Cpy00 + 8Cpyyy dT
Or les capacités thermiques molaires a pression constantes sont indépen-
dantes d€,
Hb = CPCOZ(g) + 2CPH20(g) + 8CPN2(g) (TF - 298)
Comme I’enthalpie est un parametre H'étatd, + H, et ainsi :

0=1%X Hyt Chory T2Chu00 T8Chyy (T ~298)

419-10°
r =208 t — . - = 2760K

+ +
CPcoz( o) 2CP]-]zo( o 8CPN2( o)

C) Si on note la quantité de matiére de méthane a briler, on a besoin de
2xmol de dioxygene et on formemgon@eCOa(y), 2xmol deH20(,),

nous avons par aill&unsol deHa(,). C'est le retour Be= 2760K a
1700K qui doit fournir la chafeur(calculée a la que2idi Il vient:

Ort =7 0m
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Ne pas oublier le signe — dans la relation entre les échanges de chaleur.
La chaleur est regue par la réaction (1) mais elle est fournie par la réaction (2) d’ou
la présence d’un signe moins.

Cx

0Pt =7 xCpooyy T 20Chpory T 83Cpyyy (1700 ~2760)

_ 1.4:10° _
x = = 3918mol

XCpegpy T 22C 0 T 8xChyy (2760 — 1700/

Ainsi :
x__ 3918
McH,( 16

MCHy(y) — =627-10° kg

Il faut donc br(ile2.7 tonnes de méthane par la rédetipour trans-
former une tonne@€0s(,) selon la réactién.
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Evolution d’un systéme

_chimique a température
et pression constante

Exercice osition thermigdéagedCMin

Le pentachlorure ae pnospnore se décompose selon la réaction suivante :

Tous les composés sont ici gazeux et supposés parfaits. On notera Kp la
constante de cet équilibre,qui vaut 1,85 a la température de 525 K. On notera P
la pression standard.

N

1. On met dans une enceinte, initialement vide, a T = 525 K maintenue
constante, no — 1-00 mol de PCI 5 sous la pression totale maintenue constante
Pior = 2,00 bar. Déterminer 1’expression donnant 1’avancement§; de la réaction
a I’équilibre. Calculer &;.

2.0n met dans une enceinte initialement vide maintenue a 525 K, 1-00 mol de
PCls et 1-00 mol d’argon, gaz inerte, sous une pression totale maintenue
constante valant P,y — 2,00 bar. Déterminer 1’expression donnant I’avancement
& de la réaction a I’équilibre. Faire I’application numérique, comparer a & et
commenter.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
* I’expression d’une constante d’équilibre en phase gazeuse ;

¢ le calcul de I’avancement a 1’équilibre de la réaction selon les conditions ini-
tiales.

Point méthode:effectuer un tableau d’avancement et exprimer la quantité de
matiere totale gazeuse est souvent tres utile.

IZ‘ 1. Effectuons un tableau d’avancement (en quantité de matiére car les

espéces sont gazeuses) :
Etat initial. no 00
Etat d’éClUlIlbre no -~ El E] E] Ntot gazeux = no + 61

Point méthode:Pour trouver les quantités de matiere a I’équilibre,on fait appel
a la constante d’équilibre.
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L’activité d’un gaz est le rapport de sa pr%ssion partielle sur la pression standard
P’ =1 bar.

D’apres la relation de GuIdberg-Wa@ge :

PPCL ¢ PPCD
K = pY po_ _ peciy X pciy
P
PCl. PPCls X po
PO

Par ailleurs, la pression totale et la pression partielle sont liées par la fraction

= _NPCls
Ntotr gazeux

matiere totale de gaz. La constante d’équilibre peut alors s’exprimer avec I’avance-

molaire : ppci; = xpcl; X Pror X Pyt avec Nior gazenr 1a quantité de

ment.
J_ﬂ__ Ptotx+xptot 2 %
K, =20 & ng T & = &L X Py
’ A0Sl xp X po (no + &) (ny — &)X PO
+ tot
no T &
___ & X Py 2 2
K == K ( — )X PO = X P
P (n02 +§12)>< po plng & éi 1ot

K, P°
220 61 tot p El 0 Pt + KpPO

K, P°
== =, 1 /L SR
El 0 Pwt + KpPO

1,85 X 1
2,00t 1,85 X1

==& =100 = 0-693mol
2.Nous procédons a la méme démarche que précédemment : tableau d’'av
cement puis constante d’'équilibre.

La constante d’équilibre s’exprime avec les pressions partielles, les quantités de
matiere s’expriment comme précédemment a condition de remplacer & par & et la
quantité de matiere totale implique maintenant I’argon (espece inerte chimiquement
donc n’intervenant pas dans 1’équation bilan mais dont la quantité de matiere
compte).

Le tableau d’avancement est le méme que précédemment mais avec I'aval
cemeng,. La quantité de matiére totaleiyadt2no + &,.
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L’expression de la constan#e d’équilibre est :
JLXPMXJL)(PM 2 %
K, = 2ng + & 2ng + & = & Prot
! no__ X p X po (2n0 + &) (no = &)X PO
+ tot @
2no T &

Nous obtenons donc :
Kp(2n0 + 62)(7’10 - SZ)X PO = 522 X Prot
Kp(ong = &no — &)X PO =& X Py
Nous sommes amenés a résoudre I'équation du second degré :
Por T KpP® X & +noK, P’ —2K,nd =0
3,85 X & + 1,858, 3,70 =0
Nous ne retenons que la solution po&jtive,769mol .

& = & :la présence de I'argon, composé inerte chimiquement, permet a
I’équilibre d’'étre davantage en faveur des produits.

Exercice 29.2. DissociatiojCtleD8@pres CCP 200

Le chlorure de sulfuryle SO,ClI, se dissocie en phase gazeuse selon 1’équation :

SO2Cly(g) = SOxg) + Clag)

A 298 K la constante de I’équilibre K " vaut 1,78:10 2 et I’enthalpie standard de
laréaction ,H est de 46:45 kJ.mol ™.
On suppose H indépendant de la température 7.

1. Montrer que la constante d’équilibre K (1) peut se mettre sous la forme
k'(1)= exp 4y .

T
2.Calculer les valeurs de aet b.

G 3. Quelle est la valeur de K~ 2400 K? Comparer a la valeur a 298 K et com-
menter.

Donnée:constante des gaz parfaits : R = 8314 J.mol~' . K.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
¢ laloi de Van’t Hoff ;
* le calcul de la constante d’équilibre a 400 K,connaissant sa valeur a 298 K.

1. La loi de Van't Hoff permet de connaitre comment varie la constante
d’équilibre avec la température :
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En effet,d’apres la loi de Van’t Hoff :

Chapitre 29+ Evolution d’un systéme chimique & température et pression constante

dln\K S _ _H
dT RT

Séparons les variables puis intégrons, sachaHt ggeconstant :

o HO anD ° Ho T dT
dinK = r_sz A dnK = LS _2 PR
RT InK °(298K) R 28T
° ° — rHO 1 1
InK' —InK°(298K)= —==— X— =+— &=
R T 298
}"Ho — rKO

InK* = InK "(298K /) +
! . RX298 RXT
Passons a I’'exponentielle :
o . ©
K = InK° (298K)+ ——— —
exp RX298 RXT

Par identification avec I'expression de I'’énoncé, nous trouvons :

. H __ ,H
b =K (298K)+ —F— ety =— ——
R X298 R

2.Calculons aetb :
H _ 46:45-10°

= = 5587K
“ R 8,314
_ 46:45:10°
b =1Inl ,7810 2 + ————— = 14.72
f 8314 X 208

46:45-10° 46:45:10°
8314 X298 8314 X400

3.K (400K)= exp In(1.78-10" )+

K (400K)= 2.12
K (400K)> K'(298K) : on s’attendait a une telle évolution car la réac-
tion est endothermique et toute élévation de température entraine une auc

mentation de la valeuKde
dnkK ~ _ _H
dr RT?

. Si la réaction est endother-

o dinK
+H =0 donc = 0. Si la température augmente d7 = 0 et cela

entraine donc dlnK = 0. InK augmente et comme le logarithme népérien est une
fonction croissante, K augmente aussi.
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Exercice 29.1. Dimérisation,dB’Be€és Véto 200

On étudie en phase gazeuse I’équilibre de dimérisation de FeCk de constante K 0

a température donnée 7. €
2FeCl3  FeaxCls

On mesure a deux températures 71 = 700 K et 7> = 800 K et sous la pression
standard P~ = 1 bar, la densité du mélange gazeux. On obtient respectivement

di = 105 etd> = 9:60.

On appelle a le taux de dimérisation de FeCl3 a I’équilibre. On rappelle que a
est le rapport de la quantité de matiere ayant réagi sur la quantité de matiere ini-
tiale.

On rappelle que la densité d’'un mélange gazeux est donnée par la formule

- _M .
d= m ol M est la masse molaire du mélange gazeux en g.mol ~!,29,0 étant

approximativement la masse molaire de 1air en g.mol ~'. On donne les masses
molaires suivantes :  Mpe = 5585 g.mol™' et Mci = 3550 g.mol™! etla
constante des gaz parfaits : R = 8314 J.K™'.mol..

_ 560
1L.Montrer que d = — -
1 — -
2
2.Calculer a1 a 700 K et a2 a 800 K.
3.Donner I’expression littérale de la constante K 9(T) en fonction des pressions
partielles a I’équilibre en FeCl; et Fe,Clg puis en fonction de Q.

4. Calculer la constante K°(T) aux deux températures. Quelle est I’influence
d’une augmentation de température a pression constante sur 1’équilibre ? La réac-
tion est-elle endothermique ou exothermique ?

5. Calculer I’enthalpie standard de la réaction +H enla supposant indépen-

() dante de la température. Vérifier que le signe de +H est compatible avec la
réponse a la question précédente.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
* le calcul d’une constante d’équilibre a partir de la densité d’un mélange gazeux ;

* laloi de Van’t Hoff pour déterminer 1’enthalpie de réaction.
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1.Faisons tout d’abord uth:abIeau d’avancement :

, 2FeCl3  FexCle
Etat initial no
Etat d’équilibre no —2&€
& est 'avancement de la réaction. @us pouvons ainsi donner I’'expression
suivante du taux de dimérisatieCte
a == g
no
A I'équilibre, le tableau d’avancement devient :
2FeCl3  FexCle
noa

Etat d'équilibre no(1 — o

s . a
La quantité de matiere gazeuse totale eg} domc 1 — ;

Exprimons la masse malade mélange gazeux :

M= xi Mi = xFeCls MEeCls T XFesCls MFesClg
i
xi sont les fractions molaires et on peut constatgrcque 2M reci; -
La masse molaire du mélange s’écrit donc :

(- o) s
_ noll — —
= =M, t o 2M Fects = T MFecy;
1—= 1—= ==
no > no 2 2

La densité du mélange s’écrit alors :

g = —L_Mreci _ 1 5585 +3 X35,50 _ _560
a

-2 20 £ 29 -2
2 2 2
E.Utilisons |J__Ies valeurs de la densité pour caletiler :
_ 560 a _ _ 5,60
C? Hd——aH‘:’ d 177 560 = aq=2%X | ==
3 1—= 2 d
£ 2
g 5,60 5,60
: a=2%X |T== =2X | === =0,933
g d 105
2 — 560 _ 560 _
2 Q=2X 1| —=— T2X | 7= =833
g ’ > 9,60
<
§ 3.La constante d’'équilibre s’exprime en fonction des pressions partielles el
g bar :
§ 0 — QFegClgPO
© K" =
PFeCl3
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pressionpartielle
PO

sion partielle qui vaut 1 bar. D’apres la relation de Guldberg-Waage, la constante

d’équilibre s’exprime a partie des activités. On peut s’ affranchir de noter a condi-

tion de prendre les pressions partielles en bar.

En effet,’activité d’un gaz est égale au relpport o P¥est la pres-

Les pressions partielles s’expriment en fonction de la pression totale :

PPFexCle = XFezCIGP etPFe2C13 = XFe,Cl3 P.

D’aprés I'énonce, P’ et en utilisant le tableau d’avancement, on peut écrire:

no@ a
pFezCl6= a PO= aPO
no 1_; 1 ;
_ nli—a ,_1-a
et preci; = a 0 o P’
1—= ==
no 2 2
La constante d’équilibre s’écrit donc :
a
S N
—a” a o _a a  _a
()= A " __ 9 XH 7H _ 2 )
- S S (1—a)?
H 1~ a H 2
_a
1—=p
2

4.Calculons la constante d’équilibre aux deux températures :
0-933 |- 0-933
2 2

k°(700K)= —= < = 55,4
(1 —0.933)2
0833 _ 0833
KO(300K)= —2 I =g

(1 —0833)2

On constate que lorsque la température augmente, la constante d’équilibre
diminue, ce qui est caractéristique des réactions exothermiques.

dinkK ~ _ _H
dr RT?

En effet,d’apres la loi de Van’t Hoff : . Si la réaction est exother-

dInK *

mique, +H <0 donc < 0. Si la température augmente d7 = 0 et cela

entraine donc dInK~ > 0. InK~ diminue et comme le logarithme népérien est une

. . o . . .
fonction croissante, K diminue aussi.
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5. Utilisons la loi de Van't +Iof'f pour calculer I'enthalpie standard de réac-
tion :

dnk ~ _ _H

dT R@

Séparons les variables puis intégrons, sachaHt @geconstant :

° °(800K) ° 800

. H Ink . H dr
dinK * = ——-dT <= dnk =—0— =

RT 1nK °(700K) R 700 T

==
, . _ K 1 1
InK "(800K)— InK(700K)= —— X— —+— &=
R 800 700

. _ Ink "(800K)— Ink *(700K) In8 71 — In55.4

H = R — =8,314 X T

—— e — —— e —

800 700 800 700
+H =—86/1kJ-mol !

L'enthalpie standard de réaction est négative : la réaction est bien exother-
mique.

Exercice 29.4. Décomposition du carbonate de calci

2011%*

L’équation de la réaction de décomposition du carbonate de calcium peut
s’écrire:

CaCOs(y)  CaO(y T COx(y)
A 800 °C la constante de cet équilibre est K°= 0,20.
Soit un récipient indéformable de volume 10,0 L,vidé au préalable de son air et
maintenu a la température constante de 800 °C. On introduit progressivement une
quantité n de carbonate de calcium. La pression totale, P,peut étre mesurée.

1.Calculer le quotient de réaction dans 1’état initial et conclure.
2.Calculer I’avancement de la réaction lorsque I’équilibre étudié est établi.

3.Montrer que la courbe P = f (n) est constituée de deux segments de droites
dont on donnera les équations pour 0 7 0,10 mol.

Dans les conditions de I’expérience on prendra la valeur approchée RT = 9@nkf.

Cet exercice permet d’aborder les points suivants :
* utiliser le quotient de réaction ;

* la rupture d’équilibre dans le cas d’un équilibre hétérogene.

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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1.Dans I'état initial, le quatient de réaction vaut :

— PCOxy __
QOini = T

L’évolution se fait donc dans le ser@irect.

0<K =020

L’activité d’un gaz est le rapport de sa pression partielle sur la pression standard
P° =1 bar. L’activité d’un solide est égale 2 un.

Comme le récipient est au départ vide, pco, — 0.

Tant que le quotient de réaction est inférieur a la constante d’équilibre,l’équilibre
n’est pas réalisé :le carbonate de calcium est enticrement consommé. Il faut donc

en introduire une quantité suffisante pour atteindre I’ équilibre (existence simultanée
des trois especes physico-chimiques CaCOs(s), CaCO(s) et COx2(y).

Point méthode:effectuer un tableau d’avancement et exprimer la quantité de
matiere totale gazeuse est souvent tres utile.

2. Effectuons un tableau d’avancement (en quantité de matiére car les
especes sont gazeuses) :

CaCO3(y)  CaO(y) T COx(y)
Etat initial. n 00
Etat d’équilibre- n - géq géq éq n[()[,gazeux = géq

Point méthode:Pour trouver les quantités de matiere a 1’équilibre,on fait appel
a la constante d’équilibre.

Comme COx(g) est la seule espece gazeuse, sa pression partielle est égale a la
pression totale.

Lorsque I'équilibre chimique est réalisé et d’apres la relation de Guldberg-
Waage, nous pouvons écrire :

@ PCO; X
g0 =—p T _ pcoy _ P
acaCos(,) PY PO

Calculons la quantit&€de(,) a I'équilibre?l = 1bar = 10° Pa) :

& RT .

D _ VP
KO =020=-L=—Y—e= g =020——
P P RT

Comme on utilise la loi des gaz parfait, Py doit étre en Pa dans les applications
numériques.
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_ 101073 X10° _ -
&y = 0,2047 =22:10 % mol

9.0-10°

3.Tant que la quantité de calcaéste inférieure ou égdlg, da réac-
tion est totale dans le sens direct éta I'état final :

(=& =0)==( & =n

L'état final n’est pas un état d’équilibre. Le calcaire a totalement disparu, il
y a rupture d’équilibre et la pression totale est fonction de la quantité
— IRT
—V .
Lorsque la quantité de calgadlevient supériedrg I'état final est un
état d’équilibre. La presstosiobtient grace a la constante d’équilibre :

P = pP'k".

Le systeme n’évolue plus chimiquement (I’ajout supplémentaire de calcaire ne
modifie pas la constante de réaction car acacos,) — /.

Par conséqguent on a deux segments de droite :
« Pourh n &, on esten rupture d’équilibre®® X 9:0-10° Pa,
* Poug, n 010 mol on a un état d’équilibre &t 0.2-10° Pa.

P (i ba‘r)Jl
02 | :

22107 10197 1 (mol)

© Dunod. La photocopie non autorisée est u@lit.
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