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Avant-propos

Cet ouvrage s’adresse aux étudiants de BCPST1. 1l est divisé en 33 chapitres qui couvrent I'in-
tégralité du programme de cette premiere année de BCPST. Chaque chapitre a été pensé pour
répondre a des objectifs multiples :

exposer les notions et les capacités a acquérir,

rappeler ou préciser les définitions utiles,

proposer un résumé de cours structuré ou sont présentés les fondamentaux exigibles,
acquérir des méthodes de résolution, dans la partie méthodes a maitriser,

tester ses acquis dans l'interro de cours,

s’entrainer avec des exercices variés, de difficultés croissantes, répondant également aux nouvelles
épreuves des concours : activités documentaires et questions ouvertes,

proposer un corrigé détaillé, correspondant a la rédaction que 'on attend d’un éleve.

Deux fiches méthodes, rappelant les acquis de terminale sur les méthodes d’analyse spectroscopique
IR et RMN ainsi que sur la nomenclature et les représentations des molécules en chimie organique
pourront étre consultées a la fin de 'ouvrage.

Ce livre se termine par un lexique qui rassemble les termes définis dans I'ensemble des chapitres
proposés.

Ce livre n’aurait jamais vu le jour sans le concours de relecteurs avertis (I. Ecollan, V. Guibert
et C. Carlier) qui, par leurs remarques et leurs suggestions, ont permis d’améliorer utilement le
contenu de cet ouvrage.



Pour bien utiliser cet ouvrage

A Ce symbole met en garde vis-a-vis des erreurs classiques a éviter.
Remarque : elle apporte des précisions supplémentaires aussi bien dans le résumé de cours
que dans les corrigés des exercices.

* . ce symbole indique un exercice d’une difficulté élevée.

Bonne lecture et bon travail a tous. Chaque pas, si petit soit-il, vous rapproche du but.

Les Auteurs : Nathalie Bresson, Anne Guillerand
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Partie 1

Thermodynamique chimique






Description d’un systeme
chimique en réaction

L’essentiel du cours

Introduction :
Un systeme évolue spontanément vers un état d’équilibre : le systeme physico-chimique siege d’une
réaction chimique quelle qu’elle soit, voit sa composition chimique évoluer. Ce 1¢" chapitre permet

de poser les lois et méthodes d’études des équilibres chimiques.

Ce qu’il faut retenir du chapitre :

Notions Capacités

Modélisation d’une transformation chimique a ’aide
d’une équation de réaction, nombres stoechiomé-
triques.

Avancement de réaction, avancement volumique, de-

, , Remplir un tableau d’avancement.
gré ou taux d’avancement.

Réaction totale, réactif limitant. Déterminer 'avancement maximal et le réactif li-

mitant.
Activité d’une espece physicochimique. Ecrire un quotient de réaction pour différents
Quotient de réaction. types de systeme.

Calculer des constantes standard d’équilibre a par-

tir d’autres constantes standard d’équilibre.
Réaction équilibrée. Prévoir le sens d’évolution spontanée d’un sys-
Critere d’équilibre, critére d’évolution spontanée. teme.

Déterminer 'avancement a 1’équilibre dans le cas

des systemes homogenes.

e Un constituant chimique est une association d’éléments chimiques représenté par une formule
chimique (ex : NaCl).

e Un constituant physico-chimique est un constituant chimique dans un état physique ou d’agré-
gation bien spécifique (ex : Cl(_aq), C(graphite))
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[Déﬁnitions (suite)]

e Un systéme physico-chimique correspond & un ensemble de constituants physico-chimiques sus-
ceptibles d’évoluer par des transformations physiques (changement d’état) ou chimiques (réactions
chimiques). Ce systéme est supposé fermé sans échange de matiére avec le milieu extérieur.

e Une transformation chimique est une transformation qui, a partir d’espéces physico-chimiques
appelées réactifs, conduit a la formation de nouvelles espéces physico-chimiques, appelées produits.

e Une réaction chimique traduit au niveau macroscopique les transformations subies par les consti-
tuants physico-chimiques au niveau microscopique.

e Le bilan de matiére est décrit par une équation de réaction, faisant intervenir des nombres
stoechiométriques pour assurer la conservation de chacun des éléments chimiques.

e Le sens direct dans I’équation de réaction correspond a la formation des produits & partir des
réactifs et le sens indirect (ou retour) correspond a la formation des réactifs a partir des produits.

B 1 Activité d’un constituant physico-chimique

L’activité d'un constituant physico-chimique A;, notée a;, est une grandeur intensive, sans
dimension, caractéristique du comportement de A; dans le systéme. L’expression de a; dépend
de I’état physico-chimique de A;.

- c 04 Grandeur c
Etat physico-chimique R Expression de a;
A(aq), espece en solution aqueuse | [A] concentration molaire en _[4]
diluée mol.L ! “= o

Espece solide A() ou liquide Ay,
seule dans sa phase ou non
miscible a d’autres phases solides
ou liquides

_ a=1

pa, pression partielle de

¢ A
A(gf)’ SSpece ganeuse, lespeéce A dans le mélange, a=24
assimilée a un gaz parfait ., Ppe
exprimée en bar
A, solvant de la réaction - a=1

Remarques :

e C° est une concentration de référence appelée concentration standard égale & 1 mol.L ™!, P° est une
pression de référence appelée pression standard égale a 1 bar.

e [’expression de 'activité d’une espéce dissoute est valable uniquement en solution diluée
([A] < 0,1 mol.LL™1).

e La pression partielle sera définie dans le chapitre 19.

e La notion de grandeur intensive sera définie dans le chapitre 6.
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B 2 Avancement d’une réaction chimique

e Soit I’équation de réaction suivante x A + 3 B=vy C + 5 D,

e Soit na i, nB,i, Nc,i €t np ;i les quantités de matiere a I'état initial (ET) des réactifs et des produits,
I'indice « i » signifiant « a I’état initial »,

e Soit na, np, nc et np les quantités de matiere pour un état intermédiaire du systeme physico-
chimique, en évolution dans le sens direct.

Avancement molaire ~N

L’avancement molaire £ (ksi) du systéme en évolution est défini par les relations suivantes
dans le cas choisi, il s’exprime en mol :

= _MA —MAG . MBTNBi _ NC —NCi _ ND —ND,i
o B 2% 5

|\ J

Quand le systeme a cessé d’évoluer, état final (E'F') est atteint ; £ est alors égal & I’avancement
final &.

Sial’état final, un des réactifs a entierement été consommé, & est égal a I’avancement maximal

gmax-
£

Smax

Tableau d’avancement N

Le tableau d’avancement molaire, associé a une équation de réaction traduit 1’évolution
des quantités de matiere au fur et & mesure que la réaction chimique a lieu (on suppose que le
systéme évolue dans le sens direct) ; pour I'équation de réaction considérée, il est représenté
ci-apres :

Le degré ou taux d’avancement 7 est défini par 7 =

A + BB = +C + oD
EI NA i nB,i nc,i np,i
EF  |nai—o&|npi— B | ne,i +vEr | np,i + 0

Lorsque la transformation se réalise a volume constant, on utilise de préférence I’avancement

volumique x défini par x = i ; on réalise alors un tableau d’avancement volumique.

e Ne pas confondre avancement final & et avancement maximal &pax-
e Les quantités de matiere a 1’état initial sont indépendantes des nombres stoechiomé-
triques.
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B 3 Sens d’évolution et équilibre d’un systéme physicochimique

Quotient de réaction Q. (&) N

Le quotient de réaction Q. (&), est une grandeur sans dimension, définie & chaque instant pour
I’équation de réaction x A + 3 B=vy C + 0 D par :

 (ac(€) (ap(©)?
Q&) = 10a(0) *(an(6))?

|\ J

g Fvilibre; |
Le systeme évolue spontanément jusqu’a atteindre un état d’équilibre : 'avancement final &

cessant d’évoluer correspond a I’avancement a I’équilibre £.q différent de {max. Le quotient
de réaction Q, (& = &eq) vérifie la loi suivante :

Qr (geq) = K° (T)
avec K° la constante d’équilibre de la réaction, grandeur sans dimension ne dépendant que

de la température.
| J

K°(T) ne dépend que de la température 1" et de la réaction étudiée et non des conditions
initiales.

Détermination du sens d’évolution ~N

Il est possible de prévoir le sens d’évolution d’un systéme a un instant quelconque en comparant
le quotient de réaction @Q,(£) & K°(T). Trois situations sont envisageables :

Qr(&) < K° Qr(g) =K° Qr(g) > K°

‘t i 0.(8) i ‘t

Q:(€) K° > K° Q:(€)
n=r 5 Ko - T
Evolution dans le sens BEquilibre atteint, le Evolution dans le sens
direct systeme n’évolue plus indirect

Remarque : en présence d’une phase solide, ’état d’équilibre n’est atteint que si la phase solide est encore
présente a ’équilibre. Sinon, le systeme est dit « en rupture d’équilibre » : le systéme a évolué jusqu’a la
disparition totale d’un des constituants solides (cf. programme 2"%® année).
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B 4 Réaction totale ou limitée

Réaction totale / quantitative N

Il y a existence d’un réactif limitant, dont la disparition provoque l'arrét de la réaction. Pour
ce réactif limitant, ny = 0 mol. A 1’état final, & = &ax.

On peut remplacer le signe « = » de ’équation de réaction par une simple fleche « — ».

(. J

Réaction limitée / équilibrée <

Lorsque la réaction s’arréte, le systéeme est composé a la fois de réactifs et de produits, il est
donc le siege d'un état d’équilibre chimique. A I'état final, & = oq < &max-

On peut remplacer le signe « = » de I’équation de réaction par une double fleche « = ».
| J

Remarques :

e A l'équilibre, les quantités de matiére restent macroscopiquement constantes.

e Si K° > 1, la réaction est dite thermodynamiquement favorisée,

e Si K° < 1, la réaction est dite thermodynamiquement défavorisée.

e Pour les systémes homogenes, 1’équilibre est toujours atteint, une réaction ne peut étre rigoureusement
totale que dans le cas de systemes hétérogenes.

Réaction quasi-totale (trés avancée)

A T'équilibre, 'avancement &; peut étre tres proche, voire égal aux arrondis de calcul pres, a
Emax, la réaction est dite quasi-totale, une des espéces réactives est alors quasiment entiere-
ment consommée.

B 5 Combinaison linéaire d’équations de réaction

Une équation de réaction (1) est combinaison linéaire des équations de réaction (2) et (3) s’il est
possible d’écrire : (1) = ax(2) 4+ bx(3) avec a et b, deux nombres réels.

Dans ces conditions, la constante d’équilibre K7 s’exprime en fonction des constantes d’équilibre
K35 et K3 selon la relation suivante :

K} = (K35)" x (K3)"
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Les méthodes a maitriser

Méthode 1.1 : Déterminer un sens d’évolution d’un systéme chimique

1. Ecrire Péquation ajustée de la réaction considérée.
2. Exprimer le quotient de réaction @), pour I’état initial (ET) et faire 'application numérique.
3. Comparer la valeur de @, a celle de la constante d’équilibre K° et conclure.

Voir exercices 1.1, 1.2 et 1.3

f—(Méthode 1.2 : Déterminer ’avancement d’un systéme chimique a l’équilibre)—\

1. Ecrire Péquation ajustée de la réaction considérée.

2. Déterminer le quotient de réaction @, pour 'EI et en déduire les sens d’évolution du
systeme chimique.

3. Réaliser un tableau d’avancement :
e molaire &, si au moins une des especes est a ’état solide ou a I’état gazeux,
e volumique z, si toutes les especes (excepté le solvant) sont dissoutes a volume constant.

4. Exprimer le quotient de réaction @, a I’équilibre en fonction des activités des différentes
especes a 1’équilibre, puis en fonction de I’avancement molaire ou volumique a ’équilibre.

5. Ecrire la condition & I’équilibre @, (€eq OU Teq) = K° et résoudre I’équation d’inconnue &eq
Ol Teq-

(& J

Voir exercices 1.1, 1.2 et 1.3

/—(Méthode 1.3 : Résolution dans le cas d’une évolution dans le sens indirect)—\

1. Ecrire 'équation ajustée de la réaction inverse de celle proposée de constante d’équilibre
K°.

2. Exprimer la constante d’équilibre K°’ de cette réaction, inverse de celle proposée :
K°' =1/K°.

3. Reprendre la méthode 2 pour cette nouvelle réaction.

Voir exercice 1.1
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Interro de cours

. Au printemps, le débit des rivieres de montagne augmente du fait de la fonte des neiges : la
fusion de la glace est-elle une transformation chimique ?

. Pour préparer un sérum physiologique a 0,9%, on introduit une masse de 9 g de NaCl dans un
1 L d’eau, le chlorure de sodium se dissout entierement ; pour conserver les anchois, on prépare
dans un bocal, une solution aqueuse salée et saturée, un dépot de sel solide est visible au fond
du bocal. Quelle situation correspond & un état d’équilibre ?

. On considere les deux réactions d’équations suivantes :

(1) Cu (g T Zngy = Cugy + Zn(aq) K$(298 K) = 4,6.10%¢

(2) Cu ) T2 Ag(s Cuy +2Agl, K3(298K)=4,6.10"1°

Laquelle peut-on qualifier de thermodynamiquement favorisée? Laquelle est thermodynami-
quement défavorisée 7

. A température ambiante, la synthése du monoxyde de carbone gazeux CO(y) a partir du di-
oxyde de carbone gazeux COq(,) et de carbone graphite C(graphite) €st thermodynamiquement
défavorisée. En est-il de méme a une température plus élevée 7

. L’équilibre précédent constitue-t-il un équilibre homogene ou hétérogene? L’équation de la
réaction s’écrit COg(y) + C5) = 2C0(y), comment écrit-on son quotient de réaction ?

. On considere la reactlon en solution aqueuse dont le tableau d’avancement volumique est le
suivant ; le compléter en fonction des données :

2MnO4p,,, +10Cl, ) +16H30( ) = 2Mnif, +5Clug + 24 HOp

(aq)
EI Cin Cip Cis Cia 0

EF

. Est-il possible de réaliser un tableau d’avancement volumique lorsque le volume du systéme
physico-chimique varie au cours de la réaction ?

. Donner l'expression de I'activité des constituants physico-chimiques suivants :
(1) les ions chlorure Cl(,q) @ la concentration molaire C';
(2) le diazote Na(q, considéré comme un gaz parfait, a la pression partielle pn, dans lair.

. On considere la réaction chimique entre la chaux vive et 'eau, d’équation suivante et de
constante d’équilibre K° :

(1) : CaO(h) + HQO (0 = Ca aq) +2 HO(aq)

Cette réaction est une combinaison linéaire des deux réactions d’équation suivantes :

(2) : CaO) +2 H3O( aq) = Ca(aq) +3 HaO(y) | K7
(3) : H3O(aq) + HO(;q) =2 HQO([) Ké)

Comment obtenir (1) en combinant (2) et (3) ? Etablir I'expression de la constante d’équilibre
K° en fonction de K7 et K3.
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10. Exprimer le quotient de réaction a I’état initial pour la réaction associée a 1’équation suivante :

_ _ R 2
2 MHO4(aq) + 10 Cl(aq) + 16 HgO?;q) = 2 MII(;) +5 Clg(aq) + 24 HQO(@).

La constante d’équilibre associée est égale a K°(298 K) = 2,65.10%° et les conditions initiales
sont les suivantes :

Espeéce chimique MnO; Cl- H30" Cly Mn?+

Concentration initiale
(en mol.L 1)

1,0.107% | 2,5.1072 | 1,0.10°2 | 2,5.10~% | 1,0.10~%

Dans quel sens évolue le systeme ?
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Exercices

Applications directes du cours

[Exercice 1.1]

Le glucose en solution aqueuse existe sous deux formes anomeres, le glucose «, G, et le glucose
B, Gp, donnant lieu a I’équilibre chimique suivant : Gy (aq) = Gg (aq) de constante d’équilibre
K°(293 K) = 1,6. On considere les états initiaux suivants :

Etat initial 1 Etat initial 2 Etat initial 3
[Ga); = Cia (mol.L™H) 1,00.1072 2,00.10~2 1,00.1072
[Ggl, =Cip (molL™) 0 1,00.1072 2,00.10~2

1. Etudier ’évolution du systéme chimique dans les trois cas proposés.
2. Déterminer les concentrations des deux anomeres a 1’équilibre pour les trois cas proposés.

Exercices classiques

[Exercice 1.2 Cycle de Krebs}

Dans le cycle de Krebs, Iion succinate noté S~ de formule (~0,C — CHy — CHy — COy ) est
oxydé en ion fumarate F2~ (T0,C — CH = CH — CO; ) par la coenzyme FAD selon 1’équation de

réaction suivante :
2
S a) T FADq = F(aq) + FADHgz(aq)

Sa constante d’équilibre K°(310 K) = 1,0 et les espéces présentes & I’état initial sont :
[$*7], = Ci1 =1,00.107" mmol.L™!, [FAD]; = Ci» = 2,00.10"" mmol.L ™"

Déterminer les concentrations de toutes les especes a 1’équilibre.

[Exercice 1.3 Equilibre chimique dans un milieu tamponné *}

L’adénosine triphosphate (ATP*~) est essentielle dans le métabolisme humain en particulier dans
le métabolisme énergétique. Elle est transformée en adénosine diphosphate (ADP3~) lors de cou-
plages, avec des réactions difficilement réalisables spontanément dans des conditions biologiques
sans intervention de couplage. Dans un premier temps, on s’intéresse uniquement a la réaction
d’hydrolyse de I'ion ATP*~ dont 1’équation de réaction (1) est :

4— N 3— +
(1) ATP(aq) + 2H20(£) = ADP aq) + HPO4 (aq) + HgO (aq)



16 Chapitre 1 Description d’un systéme chimique en réaction

Sa constante d’équilibre K9(310 K) = 1,4.1072, le milieu est tamponné & une valeur de pH = 7 et
les concentrations initiales considérées sont les suivantes :

1.

2.

Espéce chimique ATP*~ | ADP3- HPO;~
Concentration initiale (en 103 mol.L ") 2,50 0,25 2,50

En P'absence de toute considération biologique, quelle évolution spontanée peut-on attendre ?
Justifier.

Calculer les concentrations molaires volumiques a 1’équilibre de chacune des espéces participant
a la réaction (1). On fera une résolution numérique. Que peut-on en conclure ? Cette situation
était-elle prévisible en ne tenant compte que de la valeur de K7 7 Commenter brievement.

. La premiere étape de la transformation du glucose en glycogene stocké dans le foie se réalise

suivant I’équation de réaction (2) :

(2) Glucose(aq) + HPOi_(aq) = Glucose — 6 — P?~

() T H20()

Sa constante d’équilibre K9(310 K) = 4,7.1072 et les concentrations initiales considérées sont
les suivantes :

Espéce chimique Glucose | Glucose—6—P2~ HPOi_

Concentration initiale (en 10~ mol.L ") 500,0 1,0 250

En I’absence de toute considération biologique, quelle évolution spontanée peut-on attendre ?
Conclure sur la possibilité de stocker le glucose en glycogéne en ne considérant que la seule
réaction (2).

. On considére maintenant la réaction (3), dont 1’équation de réaction est la somme des équa-

tions de réactions précédentes (1) et (2); en considérant les mémes concentrations initiales que
précédemment, étudier 1’évolution spontanée de ce systeme. Conclure en expliquant pourquoi
les réactions (1) et (2) sont dites couplées.
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Corrections

[Interro de cours]

1. La fusion de la glace n’est pas une transformation chimique, mais une transformation physique ;
en effet, le constituant chimique reste le méme, c’est I’eau, par contre, il y a changement d’état
physique et passage de ’eau solide a I’eau liquide.

2. La réaction de dissolution du chlorure de sodium se traduit par I’équation de réaction suivante :
_ Nat -
NaCl(S) = Na(aq) + CI

(aq)

Dans la premiere situation, le chlorure de sodium solide s’est entierement dissout dans l’eau, il
n’existe donc pas d’état d’équilibre entre le solide et les ions sodium et le chlorure en solution ;
I’équation de réaction traduisant la transformation est ainsi totale :

+ —_
NaClg) — Naj, ) + CI,)

Dans la seconde situation, du chlorure de sodium solide est présent au fond du bocal, il existe
donc un état d’équilibre entre le solide et les ions sodium ; 1’équation de réaction traduisant la
transformation est ainsi équilibrée :

NaCl(S) = Na’ + Cl™

(aq) (aq)
Remarque : pour la solution de sérum physiologique, 1’équilibre chimique n’est en fait pas atteint car la
quantité de chlorure de sodium introduite est insuffisante.

3. Pour la réaction (1), K7(298 K) > 1, elle est donc thermodynamiquement favorisée. Pour la
réaction (2), K7(298 K) < 1, elle est donc thermodynamiquement défavorisée.

4. La valeur de la constante d’équilibre pour une réaction donnée dépend de la température;
d’aprés Iénoncé, pour la réaction considérée, K°(T ambiant) < 1; & une température 7" > Tambiant
deux situations sont envisageables :

e K°(T") < 1, la réaction est thermodynamiquement défavorisée,
e K°(T") > 1, la réaction est thermodynamiquement favorisée

Remarque : pour des températures supérieures & environ 720 °C , la réaction considérée devient thermody-
namiquement favorisée ; cette situation se rencontre dans les hauts fourneaux ou l'oxyde de fer est réduit
par le charbon en fonte (fer).

5. L’équilibre précédent fait intervenir deux phases, un solide, le carbone graphite et un mélange
gazeux, I’équilibre considéré est donc hétérogene. Le quotient de réaction de 1’équilibre s’écrit :
Pto
=
Pco, X 1
6. On introduit pour compléter le tableau d’avancement, ’avancement volumique xs.
- = + 2+

2 MHO4(aq) + 10 Cl(aq) + 16 H3O(aq) =2 Mn(aq) +5 Clz(aq) + 24 HQO([)
EI Cia Cip Cis Cia 0 exces
EF Ci1-22¢ Ci,2-10z¢ Ci,3-162¢ Cia+2x¢ Sag exces
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e Il ne faut pas oublier de tenir compte des nombres stoechiométriques,
e [’eau est le solvant, on indique donc simplement « exces » dans le tableau d’avancement
qu’il soit molaire ou volumique.

7. Un tableau d’avancement volumique n’est pas réalisable lorsque le volume du systeme varie au
cours de la réaction.

8. On utilise les définitions données dans le tableau :

(1) les ions chlorure Cl(_aq) sont en solution aqueuse et dans I’hypothese de la solution aqueuse

Cl™ C
infiniment diluée, on peut écrire : aq- = [070] = o
(2) le diazote Ny (g est considéré comme un gaz parfait, d’ot : an, = Zgg

9. On combine linéairement les équations de réaction (1) = (2) — 2 x (3) :

(2) : CaOg +2 H30( ) = Calf ) +3 HoOpy | KY
2% (=3) : 2H20() = H;0(,,, +HO_, 1/K3
(1) : CaOg) +HyO() = Call +2HO[, | K7/ (K3)*

10. Le quotient de réaction @), pour I’état initial est le suivant :
Q (J,‘ - O) o (aN111i2+)2(a012i)5(aH201)24 - [MD2+]?[CIQ]? X 124 X COQ
s - - - —
(Oyino, - )?(ac- ) (ay,o+ )" [MnO;JF[CL- O [H;OF]f0
O (1,0.107%)% x (2,5.107%)° x 12 x 12 1.0.10%
©(1,0.1074)2 x (2,5.1072)10 x (1,0.10-2)16 7

Il apparait que @, > K°, la réaction évolue donc dans le sens indirect.

[Exercice 1.1]

1. D’apres I'équation de la réaction, G

«(aq) = Gp(aq), on en déduit Pexpression du quotient de
Gal
réaction @, pour I’état initial, Q, = [ B]l, ainsi :
[Goc]i
Etat initial 1 Etat initial 2 Etat initial 3
Q: 0 0,500 2,00
Q:r < K° Qr < K° Qr > K°
Sens d’évolution déplacement sens déplacement sens déplacement sens
direct direct indirect
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2. D’apres les résultats de la question 1, on peut réaliser le tableau d’avancement volumique
suivant :

Ga(aq) = G (aq)
EI Ci,a Cip
EF Ci,cx — X Ci»ﬁ + x¢

A T’équilibre :

Ko — [Gﬁ]eq d70f1 KO — Ci,ﬁ —|—If
[ch]eq Ci,oc — Tt
On obtient ainsi :
 K°Ci«—Cip B K°Ci« —Cip B K°Ci o — Cip
o= S (Gl = Cip + S (Gl = Cha = S
x (mol.L~1) [Galeq (mol.L™h) [Gpleq (mol.L™1h)
Etat initial 1 6,2.1073 3,8.1073 6,2.1073
Etat initial 2 8,5.1073 1,15.1072 1,85.1072
Pour le dernier cas, considérons la réaction inverse de celle proposée :
Gpag = Guqaq
EI Cip Ci,«
EF Ci7[3 — It Ci,o( + xf
A Téquilibre :
Gule G 1
ko = Galea gy gor = Guobar oo gor
(G leq Cip — Ke
On obtient ainsi :
K°'Cip —Ci« KCip — Ci« K°'Cip—Cin
= ——— = [Ggleqg = C; ——F % Gyleq = Cioq — ————7
Lt 1+ Ko ’[ﬁ]q BT 1+ Ko [Ot]q & 1+ Ko

zp = 1,5.10"*mol.L !, [Gpleq = 1,85.10 ?mol.L ™!, [Galeq = 1,15.10 ?mol.L™*

[Exercice 1.2 Cycle de Krebs}

Représentons un tableau d’avancement pour la réaction considérée :

2— N 2
S(aq) + FAD(aq) = F(aq) + FADH, (aq)
ET Cia Cio 0 0

EF Ci,l — Xt Ci,g — It It €Tt




20 Chapitre 1 Description d’un systéme chimique en réaction

A Téquilibre : o )
F*7 Jeq[FADHz]eq dou K° = Ty

.
K = 57 o[FAD], (Cir — 0)(Cra — 1)

On développe et 'on obtient ’équation du 2nd degré suivante :
(1—-K°) 2} + K°(Ci1 + Cia)xs — K°C; 1Ci 0 = 0
On remplace par les valeurs numériques et on obtient :
xf = 6,7.1072 mmol.L !
Ainsi :
[F?7]oq = 6,7.10*mmol.L !, [FADH,]o = 6,7.10 ?mmol.L~*
[S? Jeq = 3,3.10"2mmol.L. ™!, [FAD].q = 13,3.10 *mmol.L !

[Exercice 1.3 Equilibre chimique en milieu biologique tamponné *}

1. Les conditions sont biologiques, le milieu est tamponné & une valeur de pH= 7 et donc [H30T] =
C°107PH = 1.10""mol.L~! & tout instant.
On doit calculer le quotient de réaction pour I’état initial :
[H301];[HPO3 [;[ADP3—];
[ATP4-];C°?

Qr(z=0) =

~ 11077 % 2,50.107% x 0,25.10°
N 2,50.1073 x 1

La transformation se déroule donc dans le sens direct, sens de consommation de I’ion ATP4~.

Qr(z =0) =2510"" < K¢

2. Réalisons un tableau d’avancement volumique :

4— N 3— 2— +
ATP .+ 2H0 = ADPL, + HPOs ., + H;0(
EIl 250.1073 exces 0,25.1073 2,50.1073 1.10°7
EF|250.1072 — x; exces 0,25.1073 4+ ¢ | 2,50.1073 4 ¢ 1.107

A Téquilibre :
[H50"Jeq[HPOZ " Jeq[ADP?"Jeq
[ATP4-],,C°?

Ky =

D’ou :
11077 x (2,50.10~° + 24)(0,25.10% + =)
(2,50.103 — x¢) x 12

1,41072 =

On développe et on obtient ’équation du second degré suivante :
zf +(2,75.107° + 1,4.10°) z¢ + (6,25.1077 — 3,5.10%) = 0

L’unique solution acceptable est la solution positive :
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xr = 2,50.10"%mol.L=! & Parrondi pres de la calculatrice

L’avancement xy & Ty, la transformation est quasi-totale.

Montrons que la concentration en réactif limitant, ATP*~ est trés proche de zéro.

[H3o+]eq[HPOi_]eq[ADPS_]eq
K;Ce?

On a : [ATP*" ], =

Or a I’équilibre d’apres les résultats précédents :
[H30"]eq = 1.10""mol.L ™!, [HPO? ]q = 5,00.10 *mol.L. =}, [ADP?*7 ] = 2,75.10 ®mol.L.~*

D’ou :

~ 11077 % 5,00.107% x 2,75.107%

ATP*~
[ Jeq 1,4.1072 x 12

=9,810"" molL™ ' ~ 0 mol. L™}

Cette situation n’était pas prévisible au vu de la constante, cependant ceci est lié au fait que le
systéme est tamponné a une valeur de pH égale a 7.

[Glucose — 6 — P27}, C°

3. On doit calculer le quotient de réaction pour ’état initial : Q,.(x = 0) = [HPO? |5 Glucosel;

1,0.1075 x 1
xTr = O = ’
@ ) 250,0.1075 x 500,0.10—5
La transformation ne peut donc pas se dérouler dans le sens direct, sens de transformation du
glucose en glycogene. Le stockage du glycogene selon I'unique réaction (2) n’est donc pas possible.

= 0,80 > K3

4. Ecrivons équation de la réaction (3) :

4— N 3— 2— +
(1) ATP(aq) + 2 HQO(@ = ADP(aq) + HPO4(aq) + Hgo(aq)
(2) Glucose(aq) + HPO4?;q) = Glucose — 6 — P?a_q) + H2O(y)
4— _ 3— 2—
(3) ATP ) + Glucoseaq) + HaOyy = ADP, + Glucose —6 — P, + HgO?‘aq)

Calculons dans un premier temps la constante d’équilibre de la réaction (3) :
(3) = (1) 4 (2) dott K§ = K¢ x K§ = 1,4.1072 x 4,7.107% = 6,6.107°

Calculons le quotient de réaction pour I'état initial :
Qv(z = 0) = [Glucose — 6 — P2~;[H;0+];[ADP3~;
' [ATP4~];[Glucose]; C°

Q (z = 0) 1,0.107° x 1.1077 x 0,25.1073
r (T = = 5
2,50.10—3 x 500,0.1075 x 1

=20.10"" < K%
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Le systéme évolue dans le sens direct. Les réactions (1) et (2) sont dites couplées, car la combi-
naison des réactions permet la réalisation de la premiere étape de la transformation du glucose en
glycogene ; sans la réaction (1), cette premiere étape est impossible.



Réactions acido-basiques

L’essentiel du cours

Introduction

Les réactions acido-basiques selon la théorie de Bronsted, se révelent d’une importance majeure
aussi bien en chimie minérale, en chimie organique et en biochimie ; ainsi, un organisme vivant ne
peut survivre que dans des domaines limités de pH. Apprendre & calculer une valeur de pH en
fonction des especes acido-basiques introduites dans un milieu donné et apprendre a déterminer
les especes chimiques prédominantes a une valeur de pH imposée constituent les priorités exposées

dans ce chapitre.

Ce qu’il faut retenir de ce chapitre

Notions Capacités

Couple acide-base, couples de I’eau, ampholyte. Savoir écrire une réaction acide-base.

Constante d’acidité K,, de basicité Ky, pKa, acide

fort, base forte, acide faible, base faible. Comparer la force des acides et des bases.

Tracer des diagrammes de prédominance.
Exploiter un diagramme de courbes de distribu-
tion.

pH, courbes de distribution, diagramme de prédomi-
nance simple et & 10%.

Décrire le comportement d’un acide aminé en fonc-

Propriétés acido-basiques des acides a-aminés. .
P d tion du pH.

Utiliser la notion de solution équivalente pour sim-
plifier le systeme.

Identifier la réaction prépondérante a partir de la
composition de la solution.

Réaction prépondérante, solution équivalente. Utiliser la méthode de la réaction prépondérante
pour calculer le pH d’une solution et les concentra-
tions des espéces majoritaires a I’équilibre (dans
des cas simples et réalistes : une unique réaction
prépondérante).

Etablir I'expression littérale du pH en fonction de
la concentration initiale.

Utiliser directement les formules de pH.

Vérifier les hypotheses simplificatrices.

Formules de calcul de pH classiques et leurs limites
d’utilisation : acide ou base forts dans I’eau, acide ou
base faibles dans I’eau, ampholyte.
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e Une espece chimique possédant une liaison X — H polarisée (X étant plus électronégatif que H) est
capable de céder un proton, HT ; elle est appelée acide et notée AH comme HCI, CH3;COOH.

e Une espéce chimique possédant un doublet non liant est capable de capter un proton HT ; elle
est appelée base et notée A~ comme HO~, CH3COO™.

e Un polyacide est une espéce capable de céder plusieurs protons comme le diacide AHs, (ex.
H2SO4).

e Une polybase est une espéce capable de capter plusieurs protons comme la dibase A2~ (ex. CO§7).

e Un ampholyte est une espéce pouvant jouer le réle a la fois d’acide et de base comme I’eau.

B 1 Couples acido-basiques, réaction acido-basique

A tout acide AH correspond une base A~ dite conjuguée (et réciproquement). L’ensemble des deux
composés constitue un couple acido-basique noté AH/A~. Une demi-équation acido-basique,
traduit 1’échange formel de proton HT entre les deux :

AH=A"+H"

Une réaction acido-basique correspond a un échange de proton entre l'acide A1H du couple
A H/AT et la base A5 du couple AoH/AS selon I'équation de réaction :

AH+A; = A7 +AH

B 2 Constantes d’équilibre acido-basiques en solution aqueuse

a) Réactions des acides et des bases avec 1’eau

Constante d’acidité d’un couple : K, N

On appelle constante d’acidité K, d’un couple acide-base la
constante d’équilibre de la réaction de dissociation de I'acide AH

[A_]eq[H3o+]eq

: - Ky =
dans l'eau : AH(,q) + H2O(p) = A(aq) + HgO?;q) a [AH]eqCO
On définit le pK, du couple : pK, = —logK, < K, = 107 Pk

Constante de basicité d’un couple : K}, N

On appelle constante de basicité K}, d'un couple acide-base 3

la constante d’équilibre de la réaction de protonation de la base K, — [AH]eq [HO ]eq
A~ dans leau : A(_aq) + HQO(@) = AH(aq) + HO(_aq) [A—]eqC’o
On définit le pK}, du couple : pKy, = —logK}, < K, = 107PK»

b) Les couples de I’eau

L’eau est un ampholyte. C’est 'acide du couple HoO/HO™ et la base du couple H30% /H20. Les
deux équations définissant les constantes d’acidité sont les suivantes :

H30+ ) + HQO(@) = HQO(@) + H30+ Ka(H30+/HQO) =1

(aq (aq)
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[HO ™ Jeq[H30 " ]eq

. - + -\ _
HQO(@) + HQO(@) 55 HO(aq) + Hgo(aq) Ka(HQO/HO ) = o2
Produit ionique de ’eau : K, <
La réaction de l'eau sur elleeméme est appelé réaction [HOf]eq[H;gOﬂeq

d’autoprotolyse de ’eau, sa constante d’équilibre est notée “*e —
K., et est appelé produit ionique de ’eau.

On définit pK, = —log K, = 14

Ce?

K,=10""3a25°C

Relation entre la constante d’acidité et la constante de basicité d’un couple acido-basique

K, xKp=K, et pK,+pKy,=pKe

B 3 Forces d'un acide et d’une base dans I'eau

a) Classement des acides et des bases

Un acide A1H est dit plus fort qu'un acide AxH, lorsqu’a concentration égale, sa réaction de
dissociation dans ’eau est plus avancée, soit : Ky > Kao < pKa1 < pKas.

Une base A est dite plus forte quune base A5, lorsqu’a concentration égale, sa réaction de pro-
tonation dans I’eau est plus avancée, soit : K1 > Ko, ce qui implique K, < K. < pKa1 > pKao.

b) Notion d’acide/base faible et d’acide/base fort(e)

Acide fort et base forte ~N

L’acide AH est dit fort dans ’eau s’il est plus
fort que H3O™ :

pK.(AH/A™) < pK.(H307/H20) =0
Sa réaction de dissociation avec l'eau est

considérée comme totale,
AH(aq) + HQO(Z) — A(;q) + I{?,O+

(aq)

|\

La base A~ est dit forte dans ’eau si elle est
plus forte que HO™ :

pK.(AH/A™) > pK,(H,O/HO ™) = 14
Sa réaction de protonation avec l’eau est

considérée comme totale,
A(;q) + HgO(@) — AH(aq) + HO(;q)

Remarques :

e Les bases conjuguées (acides conjugués) des acides forts (bases fortes) ne possédent pas de propriétés
acido-basiques dans l'eau, ils (elles) sont dit(e)s indifférent(e)s.

e Les acides forts (bases fortes) dans ’eau ne peuvent pas étre classé(e)s entre eux (elles) car leurs réactions
de dissociation (de protonation) avec 1’eau sont considérées totales. Ainsi dans I'eau, un acide fort est
assimilé & ion H3OT et une base forte & 'ion HO ™.
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Acide faible et base faible ~N

Si un acide AH est moins fort que HsO" (pK,(AH/A™) > pK,(H301/H20) = 0) et si sa base
conjuguée est moins forte que HO™ (pK,(AH/A™) < pK,(H2O/HO™) = 14) alors l'acide et
la base conjuguée sont dits faibles dans I'eau.

Les réactions de dissociation avec l’eau et de protonation sont considérées comme équili-
brées :

A +
AH(aq) + H2O) = A ) + H30(
A(aq) + H20(@) = AH(aq) + HO(aq)

Echelle des couples acido-basiques N

Bases ApKa
Les différents couples acido-basiques peuvent étre classés sur fortes
un axe vertical orienté vers le haut, gradué en pK,. i HO™ |14 H,0 >
= —_—
Cette échelle permet de rapidement classer la force des acides ~f Ay | am &
et des bases considérées : A, est une base faible plus forte que £ PKaz &
_ . . + +
AT, A1H est un acide faible plus fort que AsH. ps Ay L AH o
a
Exemples de valeur de pK, a 25 °C : 8 gﬁ
< + ot
H,0 -+  H30 o
pkK, (CH;COOH/CH;COO™) = 4,8, pkK, (NH} /NH;) = 9,2 S (I
forts

B 4 pH d’une solution aqueuse

Définition du pH

pH = —log (a (H30%")) = —log ([HB’C(BJF]) = —log <C—ho) avec

h=[H30%"] = ¢°107P" en mol.L !

Le pH est une grandeur permettant d’évaluer la concentration en ions H3O" dans une solution
aqueuse. L’eau pure est une solution dite neutre, de pH = 7. On peut ainsi définir deux domaines
en fonction du pH de 'eau :

[H30™]q>[HO ],

solution acide solution basique

pH<7 pH>7
—> pH
0 pH=7 14
[H3O+]eq=[HO—]eq
solution neutre

En effet, dans I'eau pure, la seule réaction a prendre en compte est ’autoprotolyse de 'eau :

2 HQO(@) = HO(_aq) + H30+

(aq)

Ce qui conduit & [H30"]eq = [HO Jeq = C°VK, = 1.1077 mol.L ™!, d’ott pH =7 & 25 °C

[H30*].,<[HO ]




L’essentiel du cours 27

B 5 Diagramme de prédominance

Un diagramme de prédominance précise les especes prédominantes ou majoritaires en fonction du
pH de la solution. Pour "obtenir on utilise la relation a I’équilibre :

Ka = W, soit pH = 710g? = 710gKa +10g [AH]eq
Relation d’Henderson
[A7],
pH = pK, + log £
& [AH]eq

a) Diagramme de prédominance simple

L’espéce AH sera dite prédominante devant l'espece A~ si [AH] > [A7], . Ainsi, a l'aide de la
relation d’Henderson :

° [A_]eq = [AH]eq si pH = pK,.
— , . . [A_]eq . PN
e A~ est prédominante sur AH si le rapport AT > 1 ce qui conduit a pH > pK,.
eq
, . — . [A_]eq . PN
e AH est prédominante sur A~ si le rapport AT < 1 ce qui conduit a pH < pK,.

Diagramme de prédominance simple

On peut tracer le diagramme de prédominance AH A
simple suivant : i t—> pH

b) Diagramme de prédominance a 10%

L’espece AH sera dite prédominante a 10% devant l'espece A~ si [AH]|, > 10 x [A7] et la
notation [AH] > [A7]  sera utilisée. Ainsi, a I'aide de la relation d’Henderson :

A
e A~ est prédominante & 10% sur AH si le rapport [ ]eq > 10 d’ou pH > pK, + 1.

[AH]eq
(A7) _ 1
e AH est prédominante & 10% sur A~ si le rapport AT] 1< 0 d’ou pH < pK, — 1.
eq
Diagramme de prédominance a 10%
On peut tracer le diagramme de prédominance . AH A L
a 10% suivant : 0 pKa-1  pKa+l 1 P

pKa
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Remarques :

e Par la suite lorsque 1'on précisera qu’une espéce est prédominante devant une autre on sous-entendra

qu’elle prédomine a 10%.
e Pour pK, —1 < pH <pK,+ 1, AH et A~ codominent.

Propriété

Deux espéces qui possedent des domaines de prédominance a 10 % disjoints ne peuvent pas
coexister : elles réagissent ensemble pour donner deux especes dont les domaines de prédomi-

nance présentent des zones communes de pH.

B 6 Diagramme de distribution

Un diagramme de distribution d’un couple acido-basique
AH/A~ donne, pour toute valeur du pH, les pourcentages
molaires ou les fractions molaires oy de I'acide AH et x , -
de la base A~ présents en solution.

[L‘ _ [AH}eq . x _ [A_}eq .
MUTTAH AT Y T AH AL,

eq eq
rag + xa- =1
e Sixzapy = xa-, alors pH=pK,,.
e Sizapg > 90 %, AH prédomine d’un facteur 10, alors :
pH < pK, —1
e Sixza- >90 %, A~ prédomine d'un facteur 10, alors :
pH > pK, +1

Fraction molaire en %

6 7 8 91 100 11
pK,-1 pK, pK,+1

Diagramme de distribution de
'ammoniac NH; /NHj

B 7 Etude des systémes siége de plusieurs réactions acido-basiques :

méthode de la réaction prépondérante

a) Constante d’équilibre d’une réaction acido-basique quelconque

Soit la réaction acido-basique suivante : A;H+ A, = A} + AoH, sa constante d’équilibre K°
s’exprime en fonction des constantes d’acidité des deux couples :

Constante d’équilibre acido-basique

o __ Ka (AlH/Al_)
B Ka (A2H/A2_)

_ 10pKa(A2H/A2_)7pKa(A1H/A1_)
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b) Méthode de la réaction prépondérante

Réaction prépondérante

réactions pouvant également se réaliser.

dans le milieu.

Dans le cadre d’un systeme siege de plusieurs réactions chimiques acido-basiques, on définit
la réaction prépondérante comme la réaction de plus grande constante, donc celle
entre l'acide le plus fort et la base la plus forte présents pour 1’état initial considéré;
notation RP. Considérer une réaction prépondérante revient a occulter toutes les autres

La RPE fixe les concentrations a I’équilibre des especes acido-basiques dites majoritaires

e Une réaction prépondérante sera considérée comme quantita-

tive si sa constante d’équilibre est supérieure a 1; notation
RPQ.

On peut tracer un « gamma » a I’endroit entre les deux especes
présentes et réactives des deux couples.

La RPQ permet d’obtenir une nouvelle solution hors équilibre,
appelée solution équivalente.

e Une réaction prépondérante sera considérée comme équilibrée
si sa constante d’équilibre est inférieure ou égale a 1 ; nota-
tion RPE.

On peut tracer un « gamma » a l'envers entre les deux especes
réactives des deux couples.

Solution équivalente

PKa
base la
A,- AH
plus forte_) z 2
A= A{H< acidele
plus fort
PKa
A AH=< acide le
plus fort
basela _5 A,- 1 AH
plus forte

La solution obtenue a l'issue d’'une RPQ est appelée solution équivalente. Cette solution
équivalente constitue un nouvel état initial (hors équilibre) pour lequel, il faut déterminer

la nouvelle RP.

e Si la nouvelle RP est une RPQ, une nouvelle solution équivalente est obtenue.

e Si la nouvelle RP est une RPE, la nouvelle solution équivalente obtenue permet le
calcul des concentrations a I’équilibre des espéces majoritaires et du pH, grace

a l'analyse de la RPE.
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Les réactions secondaires ~N

Les réactions secondaires, notées R.S sont les réactions acido-basiques négligées par rapport
ala RPE, dont les caractéristiques sont les suivantes :

e elles permettent la formation des espéces négligeables,

e si des especes majoritaires y interviennent, ces réactions secondaires n’en modifient pas
les concentrations imposées par la RPE.

Pour valider les calculs obtenus a l'issue de 1’étude de la RPFE, il faut vérifier cette seconde
caractéristique, a savoir que le pH déterminé est compatible avec cette hypothese : les espéces
minoritaires formées par les RS doivent étre en concentration négligeable par rapport
aux especes majoritaires. L’analyse d'un diagramme de prédominance au pH déterminé

permet souvent cette vérification.
| J

Calcul du pH N

e Si les ions H3O™ interviennent dans la RPE, on calcule leur concentration puis le pH :

o],
pH = —log ~—~
e Si les ions HO™ interviennent dans la RPE, on calcule leur concentration puis le pH :
HO |
eq

H=pK. +1
pH = pKe +log —;

e Si les ions H3O™ n’interviennent pas dans la RPE, mais que I'étude de cette derniére a
permis de déterminer les concentrations d’un couple AH/ A~ on utilise la formule d’Hen-

A-
derson : pH = pK, + log ([[AH]]eq>
eq

B 8 Application au calcul du pH d’une solution aqueuse

Cette partie est consacrée aux démonstrations par la méthode de la réaction prépondérante, de
formules de pH applicables directement, pour certaines solutions aqueuses types.

a) Solution d’acide fort

L’acide fort de concentration C' réagit quantitativement avec 1’'eau pour donner I'acide H;O™ & la
concentration C' : on dit que I'acide fort est assimilé & 'ion H3O™.

PKa
HO 4H20 RPE : Hgo?;q) + HQO(@) = Hgoaq) + HQO(g) Ke =1
RS :2 Hy0(y = HO, ) + H30(,,) Ke=10"" <1

basela — »Hp0 o H30t—acide le
plus forte plus fort
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Etude de la RPE : la constante d’équilibre de la RPE est égale & 1, c’est une réaction dite
indifférente car elle ne modifie pas les concentrations des especes introduites, ainsi [H30+]eq =C

et : N
[HsO%]q

C
pH = —logT_ loga

Vérification de I’hypothése d’une RS négligeable : I'autoprotolyse de I'eau est négligeable
si elle ne perturbe pas la concentration en ions oxonium précédente. Cela revient a vérifier que
Pavancement de la réaction d’autoprotolyse de 1’eau est négligeable (d’un facteur 10) par rapport
a C, soit, aprés démonstration (voir interro de cours) : C' > 1076° mol.L ™! et donc :

pH<6,5

C
Remarque : Pour une solution de base forte, il faut remplacer [H30+] oq PAT [HOf} e et pH = pKe—Hoga,

lautoprotolyse de I’eau est dans ce cas une RS négligeable si pH > 7,5 (voir interro de cours).
b) Solution d’acide faible : exemple d’une solution d’acide acétique
RPE : CH3COOH ) + H2O() = H30(, | + CH3COO,,

(aq) (aq)
K,=10"%*% <1
RS : 2 H;0( = HO,,) + H30;,

. (aq)
base | ‘ + acide le
s torte > H20=EH30 pius fon K.=10""% <1
E7tude de la RPE.E l\e tableau RPE | CH3COOH ,q) + HyO(p) = H30?;q) N CchOO(;q)
d’avancement associé a la RPFE
donne : EI C exces 0 0
EF C — x¢ exces ze = h Tr
Deux hypothéses simplificatrices peuvent étre utilisées lors de ’étude de 1’équilibre :
Hypothése d’un acide peu dissocié Hypothése d’un acide tres dissocié

Avec 'hypotheése d'un équilibre peu avancé a savoir

<qas s L. L’acide se comporte donc comme un
x¢ < C, a l’équilibre, on peut écrire :

acide fort et la formule donnant le pH
[CH3COO™],, [H307], 22 B2 est :

= = ~ H=-1 ¢
“ [CH;COOH], C° (C—z)C° CCe pH =080
soit h = CC°, e Vérification de ypothese : le
th= vVK,CC Vérifi de I'h h 1
d’ou 1 C pH trouvé doit se situer dans la zone
pH = 5(pI{a —log CO) de prédominance de la base, soit :
pH>pK,+1

e Vérification de I’hypotheése : le pH trouvé doit se
situer dans la zone de prédominance de 'acide, soit :

pH<pK, -1




32 Chapitre 2 Réactions acido-basiques

Vérification de I’hypothése d’une RS négligeable : 'autoprotolyse de I'eau est négligeable
si:
pPH <6.,5

Remarques :

e Pour une solution de base faible faiblement protonée, il faut remplacer h par w = [HO_] e et pK, par
pKy, = pKe — pK, (voir interro de cours).

e Dans le cas ot on ne formule pas d’hypotheses sur le caractere tres avancé ou peu avancé de la réaction de
dissociation de I’acide faible ou la réaction de protonation de la base faible, il est nécessaire de traiter de
facon générale les équilibres concernés avec résolution de Péquation du 2" degré obtenue, (voir exercice
2.1).

e Lors de toutes les études pour lesquelles il sera nécessaire de vérifier que I'autoprotolyse de 1'eau est
négligeable, il suffira de vérifier que le pH déterminé ne se situe pas dans Uintervalle 6.5 ; 7,5[ (pour une
solution d’acide : pH < 6,5, pour une solution de base : pH > 7,5)

¢) Solution d’ampholyte : exemple d’une solution d’hydrogénocarbonate
de sodium

A pKa acide le K
HO™ _“H,0 ;us fort RPE : 2 HCOj () = COs{,) + CO2, HyO(aq) Tj = 10739
Cofifo HCO,"~ RS1: HCOg(;q) + HgO(g) = COay, HQO(aq) + HO(;q) Ky =10776
/H 3 1,,€92 H20 RS2:HCO3(,,) + H20() = cogi;q )+ H30( ) Koo = 107108
. . - + -
base la H,0 © H30" RS3 :2 Ha0() = HO(aq) + Hgo(aq) K,=10""
plus forte

Etude de la RPE : pour déterminer le pH, il ne sera pas utile de déterminer les concentra-
tions des espéces majoritaires, on écrira uniquement la condition suivante vérifiée par la RPFE

[Cogi]eq = [C027 HZO]eq'

De plus, toutes les autres réactions, a 1’état final, sont a I’équilibre. On peut donc utiliser les
relations associées aux constantes d’acidité K, et Kao :

Koy X Kog = [H30+]eq7[CO§_]eq « [H30"]eq [HCOg]eq _ [H30+]gq
[HCO;],,C° [CO2,H,0],,C o2
D’ou : )
PH = 2 (pKa1 + pKas)

Le pH ne dépend donc pas de la concentration initiale.

Remarques :

o Il est inutile de vérifier que la réaction d’autoprotolyse de I’eau est négligeable car les ions H3O et HO™
n’interviennent pas dans la RPE.

e il faudrait vérifier que les RS1 et RS2 ne modifient pas les concentrations imposées par la RPE, mais
cela devient souvent fastidieux et inutile car 'hypotheése de la RPE sera toujours valable tant que la
concentration initiale n’est pas trop faible.
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B 9 Solution tampon

Solution tampon

Une solution tampon et une solution dont le pH varie peu par ajout d’une quantité modérée
d’acide ou de base et par dilution.

Une telle solution peut étre constituée d’'un mélange d’un acide faible et de sa base conjuguée
dans des proportions telles que le pH de la solution soit dans Uintervalle [pK, — 1 ;pK, + 1], et
[A_]eq

défini par la relation pH = pK, + log AT

eq

Pouvoir tampon

Le pouvoir tampon de la solution tampon quantifie I'efficacité avec laquelle la solution
atténue les variations de pH. Il est :

e maximal pour pH = pK,,

e d’autant plus important que la solution tampon est concentrée.

B 10 Acide aminé

Un acide aminé est un composé organique, comportant a la fois une fonction
amine et une fonction acide carboxylique. Les acides aminés les plus I“IHz

fréquents sont les acides a-aminés dont la structure générale est donnée R— CH—COOH
ci-contre. R est appelée chaine latérale de I'acide aminé.

Une réaction acido-basique interne a la molécule se produit et conduit a la i
. , , e . NH;

formation d’un composé globalement neutre, appelé zwittérion ou amphion

et noté AH* mais possédant deux charges. Cette espéce est un ampholyte et H;C — CH—C00~

est représentée ci-contre.

Le diagramme de prédominance (simple) de la glycine, est donné ci-dessous :

l\‘IH3+ l\‘IH3+ I\‘IHZ
H—CH—COOH| H—CH—COO | H—CH-—C00"
AH,* AH* A
| > pH
0 pKa=2,3 pK,,=9,7 14

Selon le pH de la solution, ’acide aminé se présentera donc sous forme neutre, chargée positivement
ou chargée négativement. Cette propriété est utilisée en électrophorese.
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Tableau récapitulatif des expressions de calcul du pH d’une solution de

C (excepté pour un mélange acide faible-base faible conjuguée)

concentration

Cas étudié et RPFE

Expression du pH

Hypotheéses a

vérifier
Acide fort
H30(,q) +H2O0(0) = Hs0(,) + H20() pH = —log = pH < 6,5
Ke=1
Base forte
HO(_aq) +HoOp) = O(aq) + Ha2O) pH = pK, + logcc; pH>T75
Ke=1
Faiblement dissocié
Acide faible (pK,) 1 c <6,5
pH = 5 (PK logco) pH pK -1

AH(aq) + HQO(@) = A(dq) + H30(
K° =K,

aq)

Tres dissocié

Base faible (pK,)

A(;q) + HQO([) = AH(

K° =Kj,

+HO(,)

o pH <6,5
pH = —log ~ pH 2 pK, +1
Faiblement protonée
1 c pH > 7,5
pH = 3 (pKa +pKe + loga) pH > pK, +1
Tres protonéec pH > 7.5
pH = pK. + 1og5 pH < pK, —1

Meélange acide faible-base faible conjuguée
AH/A~, C4 concentration de AH et Cp
concentration de A~ introduits dans le
mélange

pH = pK, + log (@)
Ca

Al T Allag) = AHg) + A7) K° =1

Ampholyte (AH™) (pKa1, pKa2) 1

_ 2 o __ a2 H = = Ka + Ka B
2 AH('}q) — AHQ(dq) + A(aq) K° = Kial p 2(p 1 1% 2)

Pour les cas exigibles (cas d’un acide ou d’une base faible dans ’eau), il faut vérifier les
hypotheses pour valider le résultat numérique. Si tel n’est pas le cas, il faut étudier la
réaction prépondérante sans faire d’hypothese.
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Les méthodes a maitriser

Méthode 2.1 : Représenter un diagramme de prédominance d’un polyacide ou
d’un acide aminé

1. Représenter les différentes formes acido-basiques obtenues par déprotonations successives
du polyacide, I’espéce la plus protonée.

2. Attribuer a chaque couple acido-basique obtenu son pK,, le pK, le plus faible étant celui
de l'espece la plus protonée.

3. Tracer un axe horizontal des pH, placer les valeurs de pK,, la forme acide du couple occupe

un domaine a gauche du pK, du couple, la forme basique a droite.
& J

Voir exercice 2.4

(—[Méthode 2.2 : Calcul du pH d’une solution d’acide faible}

1. Ecrire léquation de la réaction de dissociation de l'acide faible dans 'eau, la RPE.

2. Faire I’hypothese que 'acide est peu dissocié, calculer la valeur du pH et vérifier que
pH < pK, — 1.

3. Supposer que 'acide est trés dissocié si la 1°*¢ hypothese n’est pas vérifiée, calculer la
valeur du pH et vérifier que pH > pK, + 1.

4. Faire un tableau d’avancement pour la RP, si la 2"4¢ hypothése n’est pas vérifiée :
e expliciter I'expression de K, a I’équilibre en fonction de la concentration C' de 'acide et

h, la concentration en ion HsO™,

e en déduire I'équation du 2°¢ degré en h, la résoudre et en déduire la valeur du pH.

5. Vérifier que pH < 6,5.

- J

Voir exercice 2.1

f—(Méthode 2.3 : Calcul du pH d’une solution de base faible] N

1. Ecrire ’équation de la réaction de protonation de la base faible dans I’eau, la RPFE.

2. Faire I'hypothese que la base est peu protonée, calculer la valeur du pH et vérifier que
pH > pK, + 1.

3. Supposer que la base est trés protonée, si la 1°*® hypothése n’est pas vérifiée, calculer la
valeur du pH et vérifier que pH < pK, — 1.

4. Faire un tableau d’avancement pour la RP, si la 2"4¢ hypotheése n’est pas vérifie :
e expliciter 'expression de Kj, a I’équilibre en fonction de la concentration C' de la base

et w, la concentration en ion HO—,

e en déduire I'équation du 2°¢ degré en w, la résoudre et en déduire la valeur du pH.

5. Vérifier que pH > 7,5.

J

Voir exercice 2.2
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Méthode 2.4 : Calcul du pH d’une solution de polyacide faible}

1. Déterminer la valeur du pH selon la méthode 2 en ne considérant que la premiere acidité
du polyacide.
2. Vérifier que pH < pK,o — 1.

Voir exercice 2.5

(—[Méthode 2.5 : Calcul du pH d’une solution de dibase faible] ~

1. Déterminer la valeur du pH selon la méthode 3 en ne considérant que la premiere basicité

de la dibase.

2. Vérifier que pH > pK,; + 1.
& J
(—[Méthode 2.6 : Méthode générale de la réaction prépondérante} ~

Faire le bilan des espéces
acido-basiques introduites
Ecrire l'équation de réaction entre
/ I'acide le plus fort et la base la plus forte x\
e D
Constante d'équilibre {Constante d'équilibre}
. o>
L K°<1 ) K°>1
'a )
¥La réaction estla RPEJ La réaction est considérée quantitative (RPQ) ;
la solution équivalente, obtenue aprés réaction,
ﬂ doit étre considérée comme nouvelle
Bilan sur 1a RPE solution initiale
et calcul du pH
Faire toutes les
vérifications

& J

Voir exercices 2.6, 2.8 et 2.9
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Interro de cours

. Tracer le diagramme de prédominance a 10 % du couple CH;COOH/CH3COO~, pK, = 4,8.

2. Calculer la valeur du pH pour les solutions aqueuses suivantes, de concentration molaire

10.

C =1,010"2 mol.L™' :

a. solution d’acide chlorhydrique (HCI) ; d. SOIUtiOI} d’ammoniac (NHj),
base faible de pK, = 9,2 ;

b. solution d’hydroxyde de sodium (NaOH); .
) e. solution de NaHCOg3, ampholyte
c. solution de CH3COOH, de pK, = 4,8 ; de pKay = 6,4 et pKas = 10,3.

. Démontrer 'expression du pH pour une solution de NaOH, base forte, de concentration C'.

. Démontrer I'expression du pH pour une solution de base faible :

a. peu protonée en considérant une solution de NH3 de concentration C'.

b. tres protonée en considérant une solution de NH3 de concentration C.

. On considére une solution contenant initialement des ions H3O%, des ions HO~, de I’acide étha-

noique de pK, = 4,8 , de concentrations respectivement C'; = 0,10 mol.L™!, Cy = 0,20 mol.L "}
et Cy = 0,15 mol.L™!. Ecrire I'équation de la RP se produisant, calculer sa constante d’équi-
libre et la qualifier. Quel est le nom de la solution obtenue a l’issue de cette réaction? Que
contient-elle ? Ecrire ’équation de la nouvelle RP se produisant ensuite ? Quelle est la solution
alors obtenue et sa nature ? Déterminer son pH a I’équilibre.

A partir du diagramme de distribution donné ci-contre

pour le vert de bromocrésol (couple acido-basique noté 100
IndH/Ind ™), déterminer graphiquement : 5 gg \
a. le pK, du couple acido-basique étudié. é 28 Indd Ind™
=]
b. D'espéce majoritaire pour pH = 3 ; S 28
c. l'espece majoritaire pour pH = 10 ; % 38
<
d. A partir de quelle valeur du pH la forme basique est & 10 N pH
majoritaire ; 0 1 2 3 4 5 6 7
. Etablir le diagramme de prédominance simple de 'alanine, acide aminé de pK, = 2,3 et

pKao = 9,7. Quelle est 'espece présente dans une solution d’aniline tamponnée a pH = 77
a pH = 17 L’alanine migre-t-elle lors d’une électrophorese dans le 2°4 cas ? Si oui, préciser ?

. On mélange 10,0 mL d’une solution d’acide acétique CH3COOH et 6,0 mL d’une solution de

nitrite de sodium NaNOs, toutes les deux & la concentration de 0,10 mol.L ™!, Calculer le pH
de la solution. Données : pK, (CH3COOH/CH3COO~) = 4,8; pK, (HNO;/NO; ) = 3,2.

. Vrai/Faux : une solution tampon est une solution dont le pH ne varie pas lors d’un ajout

d’une quantité modérée d’acide ou de base et uniquement dans ce cas.

Peut-on préparer une solution tampon de pH = 5 en utilisant de 1'hydrogénocarbonate de
sodium NaHCOg3 de pK,; = 6,4 et pK,2 = 10,3 et une solution d’acide chlorhydrique ?
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Exercices

Données concernant tous les exercices a 298 K :
K. =10 pK,(COy, H,O/HCO3) = 6,4 , pK,o(HCO3 /CO3 ) = 10,3.

Applications directes du cours

[Exercice 2.1]

L’acide gluconique, noté AH, de masse molaire M = 196 g.mol~!, de pK, = 3,86 est considéré
comme seul acide présent dans le miel. Un apiculteur affirme que son miel est un miel dit de
miellat. Pour en vérifier I'origine, un technicien d’un laboratoire titre I’acide gluconique présent
dans le miel; il dissout ainsi une masse m = 10,00 g de miel dans de 'eau distillée afin d’obtenir
un volume V = 100,0 mL de solution; il en mesure le pH et obtient 3,7; le titrage donne un
pourcentage massique en acide gluconique de 0,0896 %.

1. Vérifier par calcul, la valeur du pH obtenue expérimentalement par le technicien.

2. D’apres le document ci-dessous, apiculteur dit-il la vérité sur origine de son miel ?

pH d’une solution préparée par dissolution de 10,00 g de miel dans 100,0 mL d’eau distillée :

Origine du miel nectar miellat chataigne

pH 35—45 45—55 > 5.5

[Exercice 2.2]

On considere deux solutions d’éthanolamine :

e une solution S; de ( N )-méthyldiéthanolamine de formule (CH3) N(CH,CH20OH), de pK, = 8,6
et dont la concentration est C; = 0,100 mol.L 1,

e une solution Sy d’éthanolamine de formule HoNCH>;CHsOH dont la concentration est
C5 = 0,150 mol.L=! et le pH = 11,3.

1. Calculer la valeur du pH de la solution Sj.
2. Entre ces deux amines, quelle est la base la plus forte ?

[Exercice 2.3]

L’acide borique H3BO3 de pK, = 9,20 , posséde des propriétés antiseptiques utilisées dans des
solutions oculaires. Certaines de ces solutions sont constituées d’un mélange de n; = 4,35.10~2 mol
d’acide borique noté AH et de ny = 6,90.107° mol de borate de sodium noté NaA dissous dans
V' =10,0 mL.

1. Quel est le pH de la solution antiseptique 7
2. Le pH des larmes est de 7,4 ce qui favorise 'action du lysozyme, puissant antibiotique contenu
dans les larmes ; justifier le mode de préparation de la solution oculaire.
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Exercices classiques

{Exercice 2.4 Etude d’une solution injectable d’un chélateur de métaux lourd (BENV)}

K22=9.,4 _
L’acide 2,3-dimercaptopropane-1-sulfonique est un triacide P az\‘ pKa1=1.1

faible (AHj3) dont la formule semi-développée est représentée
ci-contre avec 'attribution des 3 pK, aux différents groupes HS'CHZ'?H'CHZ'SQH
acides. SH=—_ k.3=12.1

1. Représenter le diagramme de prédominance des especes acido-basiques pour ce triacide en
explicitant les formules semi-développées des différentes especes.

2. Quelle est la forme prédominante dans le plasma sanguin dont le pH est tamponé a 7,47

3. Une société pharmaceutique produit des ampoules de volume V = 5,0 mL de solution aqueuse
contenant une masse m = 250 mg de 2,3-dimercaptopropane-1-sulfonate de sodium de formule
brute C3H703S3Na. Calculer le pH de la solution injectable.

[Exercice 2.5 Pollution et pH de 'eau de pluiej

1. Calculer la valeur du pH d’une solution de CO» , HyO de concentration C; = 7,05.10~° mol.L~!
ainsi que [CO2 , HyO.

L’eau de pluie est naturellement acide : en effet, le dioxyde de carbone gazeux COgz(y) de lair se

dissout dans l'eau en dioxyde de carbone dissout COs , HyO. La solution de dioxyde de carbone

dissous précédemment étudiée correspond par hypothese, a 'eau de pluie naturelle. Les polluants

atmosphériques provoquent la formation d’acide nitrique, HNOj3, qui est un acide fort.

2. Le nuage ou se forme l'eau de pluie est supposé « pollué » a une concentration de
Cy = 6,0.107° mol.L=! en HNOj dissous, calculer la valeur du pH de 'eau de pluie polluée.

3. Ces pluies sont appelées « pluies acides » ; pourquoi ? Citer une des conséquences.

[Exercice 2.6 Etude d’un produit pour permanente *}

Les dérivés de I'acide thioglycolique HS — CHo,COOH sont souvent utilisés comme agent réducteur
des « permanentes » a froid, grace a leur fonction thiol tres réductrice.

1. L’acide thioglycolique est un diacide; attribuer les deux valeurs de constantes d’acidité
K. =2,5107% et K, =3,2.107'" aux groupements acido-basiques identifiés.

Sur une étiquette de produit réducteur pour permanente, on peut lire :

e Thioglycolate d’ammonium : HS — CHo,COONH4 (NHI,HS — CH,COO™)

e pH = 9,00

2. On consideére une solution de thioglycolate d’ammonium de concentration C' = 0,100 mol.L~! ;
représenter les différents couples acidobasiques sur un axe des pK, associés au thioglycolate
d’ammonium et a l'eau. En déduire la réaction prépondérante équilibrée en solution puis la
valeur du pH de la solution. Comparer a la valeur indiquée par 1’étiquette ; conclure.
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La solution pour permanente contient en fait un tampon ammoniacal lié au couple NHZ / NHs.

On prépare un volume V4 = 1,00 L de solution S4 pour permanente en dissolvant une masse de

m = 8,0 g de thioglycolate d’ammonium et en ajoutant un volume Vp d’une solution commerciale

Sp d’ammoniac de concentration Cp = 13,8 mol.L~!. On supposera que le volume total de la

solution reste égal a Vy, hypothese que l'on vérifiera a posteriori.

3. Faire un bilan des especes acido-basiques présentes a I’état initial, en déduire la réaction pré-
pondérante équilibrée et le volume Vg de solution Sp ajoutée.

Données : pK! = pK,(NH; /NH3) = 9,20, valeurs moyennes suivantes : pK,(RSH/RS™) = 10,0 et

pK,(RCOOH/RCOO™) = 5,0, masse molaire du thioglycolate d’ammonium M = 109,0 g.mol~!.

[Exercice 2.7 Détermination d’un pK, par spectrophotométrie (olym. Inter.chimie) *j

La tétracycline (figure 1) est un antibiotique largement utilisé dans le monde ; du fait de la présence
de différents groupes acido-basiques, cette espece chimique peut exister sous différentes formes
acido-basiques en solution aqueuse que I'on note HsTCT, HyTC, HTC™ et TC?™ ; les trois pK, qui
la caractérisent sont indiqués et attribués a leur groupe respectif avec pKy1 < pKag = 7,7 < pK,3.
On note [TC],.,,;, la concentration totale en tétracycline.

1. Représenter la forme acido-basique HoTC de la H,C CH
tétracycline. Que pouvez-vous dire de la forme re- HO CH, \N/A/
présentée figure 17

On détermine la valeur du pK,; de la tétracycline par
mesurage de ’absorbance a 290 nm d’une solution de
tétracycline dans I'eau a différents pH. Soit x. et x,,
respectivement les fractions molaires en forme H3TC™
et en forme HyTC.

Phd —Lon 0 OH 0 o
Figure 1 : Molécule de tétracycline

2. Quelles sont les deux formes prédominantes de la tétracycline pour pH < 5,57 En déduire la
relation entre z., ., [H3O"]eq et K,y & I'équilibre ; exprimer z. et x,, en fonction de [H30% ¢,
et Ka1~

On note les coefficients d’extinction molaire €. et &, respectivement des formes HsTC™T et HyTC

et £, la longueur de la cuve spectrophotométrique utilisée; on rappelle la loi de Beer Lambert :

3. Exprimer I"absorbance A de la solution en fonction de ., x,, e, €, et [TC|, .-

A(PH=55)-A (pH))
A(pH) — A(pH = 2)

4. En déduire la relation suivante : pH = pK,; — log (

Le tableau ci-contre représente les ré-
sultats obtenus ,lors de cette étude; pH [25130/35/(4,0]45
proposer une méthode permettant de
déterminer la valeur de pK,;.

A(pH)|0,99 /1,08 |1,22(1,34|1,40
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5. Retrouver les valeurs des différents pK, grace a la figure 3.
A A
1,5 ‘ ‘ o 100 === <
14 5wl
’ £ 70t
13 F it i < I |
S 60 \
1,2 g 507 |
=40 \
1,1 £ 30t \
1,0 g 200
’ ‘ ‘ ‘ = 10 L \\\ pH
09 ‘ . : . : . : . : - 0 [AETARRRTI AT RS RTRRRRTINERTALYNT] >
' 2 3 4 5 6 2 4 6 8 10
Figure 2 : Absorbance en fonction du pH Figure 3 : Diagramme de distribution de la

tétracycline

Exercice avec analyse de documents

[Exercice 2.8 pH et santé dentaire *}

Document 1 : La plaque dentaire, ’émail des dents

L’hydroxyapatite de formule Cas(PO4)30H ) compose I’émail des dents et peut se dissoudre dans
I’eau selon I'équation de réaction suivante :

_ 2t 3— -
Ca5(PO4)3OH(S) =5 Ca(aq) +3 POy (aq) + HO(aq)

Cette dissolution est favorisée quand la valeur du pH de la plaque dentaire < 5,5. La réaction dans
le sens indirect est favorisée pour une valeur de pH > 5,5.

Document 2 : La salive et la plaque dentaire

La salive est une solution aqueuse contenant en particulier un systeme tampon constitué d’ions
hydrogénocarbonate HCO3 et de dioxyde de carbone dissous CO;y , HyO; la valeur du pH de la
salive sécrétée est considérée égale a 7,20 et la concentration totale en COg2, HyO et en ion HCO3
est égale & Cy = 72,0 mmol.L~!. La mastication de gomme & macher stimule la production de salive.

Figure 1 : Acide lactique et plaque dentaire

aliments Bouche diffusion pH/
sucrés \ d’a_cide 7 4
80% d’eau - T lactique 3
20% (bactéries ) plaque \\bactéries acide
olysaccharides ; . 6
polysacch dentaire lactique
ions calciumet | _ -7 g b 5.5
hosphat P . .
phosphate) émail dentaire 5 ¢ (min)
(hydroxyapatite) 0 10 20 30 40 50

Figure 2 : pH = f(¢) de la plaque dentaire apres
absorption d’une solution glucosée a 10 %
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. Justifier I'abaissement de la valeur du pH de la plaque dentaire lors de la consommation d’ali-
ments sucrés.

. Interpréter le palier observé et justifier 'augmentation pour la valeur du pH de la plaque
dentaire dans la figure 2.

. Ecrire I’équation de la réaction acidobasique se produisant dans la salive. Calculer sa constante
d’équilibre. Conclure.

. Justifier le fait que la dissolution de I'hydroxyapatite soit facilitée en milieu acide.

. Pendant combien de temps, la personne ayant absorbé la boisson glucosée a 10 % risque-elle
lattaque acide de son émail? Comment permettre une reminéralisation plus rapide de son
émail 7

. La consommation d’une boisson tres acide comme du jus de citron, apporte des ions oxonium
dans la salive & raison de C' = 10,0 mmol.L ™! sans que cette derniére ne soit renouvelée ; calculer

la nouvelle valeur du pH de la salive.
Données:a 37°C, pK,1(CO2, HoO/ HCO3) = 6,10, pK,(acide lactique) = 3,80

Sources : B.EGLOFF(2009). Etude des salives artificielles pour les tests de corrosion des alliages orthodontiques.

Exercice avec question ouverte

[Exercice 2.9 Acidification des lacs et chaulage *}

Document 1 : Origine de 1’acidification et conséquences

6, entrainant alors une modification de la flore et la faune aquatique.

Les polluants gazeux industriels se combinent a ’humidité de 'air, se transforment en acides sulfu-
rique et nitrique et retombent sous forme de précipitations. Les pluies acides abaissent progressive-
ment la valeur du pH de I'eau des lacs qui sont dits acides quand cette valeur devient inférieure a

Document 2 : Le chaulage

adéquat pour les organismes aquatiques.

Le chaulage consiste a déverser un produit qui neutralise I’acidité des eaux de surface. Ce produit
est généralement de la calcite (CaCO3z) de masse molaire M = 100 g.mol~!, moulue pré-dissoute
dans I'eau. Un chaulage a la calcite permet d’augmenter graduellement le pH des eaux a un niveau

Question : Un chaulage adapté d'un lac au Canada, qui présentait un pH de 4,5 n’a pas au bout
de 15 ans permis le rétablissement complet de la faune aquatique. Estimer la quantité de calcite
déversée dans le lac.

Sources : http ://www.mddelce.gouv/ ; http ://www.obvcapitale.org/ ; http ://espace.inrs.ca/


http://www.mddelcc.gouv
http://www.obvcapitale.org
http://espace.inrs.ca
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Corrections

(Interro de cours)
1. Puisqu’il s’agit du diagramme de prédominance a 10 %, il faut faire intervenir pK, — 1 et

pKa. + 1.

CH,COOH CH,CO0"

| 3 H { ; pH
0 38 48 58 14
2. Pour établir les relations suivantes, on utilise la méthode de la réaction prépondérante.
a. HCl est un acide fort, I'ion H3O™ est assimilé a 1'acide fort.
c
RPE : Hgoj‘aq) + Hy0) = Hgoj;q) +HO(), pH = —loga =20 < pH<6,5
b. NaOH se dissout totalement dans 1’eau. c
RPE : HO aq) + H2O0(p) = HO aq) +H2Oy), pH=pKe+log—-=14—-2=12 & pH>75

Ce
C. CchOOH est un acide falble, RPE : CH3COOH(,q) + H2O(y) = HgO(mq) + CHgCOO(aq

Hypothese acide peu dissocié : pH = % (pK. — logcg) =34
Vérification des hypotheses : <65et pH < pK,—1=338

d. NH3 est une base faible ; RPE : NHg(aq) +Hy0() = HO, ) + NHy
Hypothese base peu protonée : pH = 1 (pK +pKe + logcg) = 10,6
Vérification des hypotheses : pH > 7, 5 et pH > pK, +1=10,2

e. HCOj est un ampholyte; RPE : 2 HCOs,, = C03 (aq) T H2CO03(aq)

1
pH = §(pKa1 + pKa2) = 874

3. Il faut réaliser le bilan des especes acido-basiques présentes et des réactions possibles accom-
pagnées de leurs constantes d’équilibre. NaOH se dissout quantitativement dans I’eau pour donner
la base HO™ a la concentration C'.

pKa
bascla o=l H,0 < acidele (1) HOg) + HaO) = HO ) + 1O K =1
plus forte plus fort (2) : 2H20 = HO(aq + HJO(aq) K$=K,=10"1
H,0 —; H30™"

Etude de la RPFE : La réaction (1) possede la constante d’équilibre la plus élevée, égale & 1, c’est
la réaction prépondérante équilibrée (RPE) retenue. C'est une réaction dite indifférente car elle
ne modifie pas les concentrations des espéces introduites (K$ = 1), ainsi [HOf]eq =Cet:
[HO™],, C
pH = pK. — pOH = pK, + logT =pK, + logoO
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Vérification de I’hypothése d’une RS négligeable : la réaction (2) d’autoprotolyse de 'eau

est négligeable si elle ne perturbe pas la concentration en ions hydroxyde précédente. Cela revient

a vérifier que 'avancement de la réaction d’autoprotolyse de 1’eau est négligeable par rapport a C,
. _ C

soit, aprés démonstration ci-dessous : C' > 107%5 mol.L ™! et donc : pH = pK, + loga > 7,5.

Démonstration : le tableau d’avancement volumique pour la réaction d’autoprotolyse de I’eau est

le suivant :

2H20(€) = H30+(aq) + HO_(aq)

EI exces 0 C
EF exces Tt C + x¢
N C
A I'équilibre on a K, = %, dans I’hypothese d’'une réaction dont 'avancement ne perturbe
. . . _ Cl‘f .. KeCO
pas la concentration C' introduite en HO™ : ¢ < C' et K, = oo Ainsi, zf = o Pour que
K.C° _C
I'hypothese soit validée il faut xy = eC’ < 0 soit C' > /10 x K,C° = 107%5 mol.L~1.

4. Tl faut réaliser le bilan des especes acido-basiques présentes et des réactions possibles accompa-
gnées de leurs constantes d’équilibre.

¥ acide le

plus fort (1) : NHg(aq) + HQO(@) = NH4z;q) + HO(;q) K, =10"%8
p}fzﬁe_ﬂv H4+ (2) + 2H2O( = HO ) + Hgo@q) K,=10"1

Etude de la RPE : la réaction (1) possede la constante d’équilibre la plus élevée, mais inférieure
a 1 : c’est la réaction prépondérante équilibrée (RPFE) retenue. Le tableau d’avancement associé
donne :

RPE| NH3nhg + H20p = NH‘Q;q) + HOuq)
EI C exces 0

EF C — x¢ exces T Tr=w

a. Hypothése d’une base peu protonée :

Avec I’hypothese d'un équilibre peu avancé a savoir x < C', a I’équilibre, on peut écrire :

[NH{],, [HO ]eq a2 w2
Ky = - = =~ ot w = /Ky, CC°
b [NH,],, C° (C —zp)C° cce % ¥ pEE
w 1 C N
Or pOH = flogc0 =3 pKy — log@ , pKp = pK. — pK, et pH =pK,—pOH d’ou

1 C
pH = 3 (pKe +pK, + logﬁ)
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Ne pas oublier de faire les vérifications : pH > pK, + 1 (domaine de prédominance de la
A base) et pH > 7,5 (autoprotolyse de I'eau négligeable).

b. Hypothése d’une base trés protonée

Avec I'hypotheése d’un équilibre trés avancé a savoir x &~ C, a ’équilibre, la base se comporte donc

comme une base forte et la formule donnant du pH est : pH = pK, + log@

Ne pas oublier de faire les vérifications : pH < pK, — 1 (domaine de prédominance de
A lacide) et pH > 7,5.

5. Espéces acido-basiques présentes a I’état initial : H3OT,
HO~, CH3COOH et 'eau.

base la

lus fc
plus orte\H_ 14H,0

D’apres l’échel}e des pKjci-contre, la \RPl se produisant est CH3C00 H3COOH
une RPQ notée RPQ; (« gamma » & l'endroit) dont le ta- acide le
bleau d’avancement volumique (en mol.L™') est le suivant et H20 04 plus fort
la constante d’équilibre est K] = I >1:
e
— +
RPQ, HO(aq) + Hgo(aq) — 2 HQO(@)
EI 0,20 0,10 exces
EF 0,10 0 exces
La solution obtenue a l'issue de cette réaction RP(Q; est une K
solution équivalente contenant I'ion HO™, CH3COOH et I'eau bfa
et constituant, un nouvel état initial. }335; lft_>H 1“H,0
D’apres Péchelle des pK, ci-contre, la RP2 se produisant est P77 g
) . CH3C00 % H3COOH
une nouvelle RPQ dont le tableau d’avancement volumique est acide le
K
le suivant et la constante d’équilibre est K§ = Fa = 1014748 = H20 *H30™  plus fort
e
1092 > 1
RPQ> HO(_aq) +CH3COOH(aq) — CchOO(;q) +H20(5)
El 0,10 0,15 0 exces
EF 0 0,05 0,10 exces

La solution obtenue a l'issue de cette réaction RP@s est une solution équivalente contenant 1’ion
CH3COO™, CH3COOH et 'eau et constituant, un nouvel état initial, c’est un mélange acide faible,
base conjuguée, dont le pH se calcule a ’aide de la formule d’Henderson :

C - 0,10
CcH;CcO0H 0,05

6. On utilise le diagramme de distribution donné (paragraphe 6.).
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a. Pour déterminer graphiquement le pK, du couple,
. o 100 ==
il faut regarder pour quelle valeur du pH les = 90 fem Ny
fractions molaires des deux composés sont égales & gq | : / ! \
a 50 %. D’apres la courbe, pH = 4.8. D'ou & 70 : i Ind™
- , S 60 ' IndH '
pK, = 4,8 pour le vert de bromocrésol. g 50 | A !
b. A pH = 3, IndH a une fraction molaire supé- g 40 i : i
rieure & 90 % : IndH prédomine d’un facteur 10 & 5 %8 ' AN
pH = 3. 270l : . \_ |pH
c. Pour pH = 10, en suivant le méme raisonnement, ( e LU
; _ . . . , 1 2 3 4 5 6 7
c’est Ind™ qui est prédominant d'un facteur 10 pK, = 4.8

(hors graphe, & droite).

d. Pour déterminer graphiquement le pH a partir duquel ’espece basique Ind~ est prédomi-
nante d’un facteur 10, il faut chercher a partir de quelle valeur du pH la fraction molaire
de Ind ™ est supérieure & 90 %. D’apres la courbe, la forme basique du vert de bromocrésol
est prédominante d’un facteur 10 pour pH > 5.8.

7. L’alanine peut exister sous trois formes, notées AHy , AH* et A~. Le diagramme de prédo-
minance simple est le suivant (paragraphe 9.) :

I\‘IH3+ l\‘IH3+ 1\‘IH2
H,C— CH—COOH| H3;C— CH—COO” |H;C— CH—COO0"
AH,* AH* A”
} > pH
0 pK.1=2,3 pK.,,=9,7 14

Pour pH = 7, on est dans le domaine de prédominance du zwittérion AH*.
Pour pH = 1, on est dans le domaine de prédominance de AH;‘. Sous leffet d’un champ électrique,
lors d’une électrophorese, cette espéce migrera vers ’électrode négative.

8. Apres avoir représenté une échelle de pK, des especes mises en présence, on détermine la
réaction entre I'acide le plus fort et la base la plus forte :

CH3COOH (5q) + Nog(aq) = CHgCOO(;q) + HNOg(,q) de constante K° = 103248 = 10716 < 1.
C’est la réaction prépondérante équilibrée (RPFE) retenue. Le tableau d’avancement volumique
associé donne :

RPE |CH;COOH.q + NO, = CH;C00,, + HNOy,,
o 10,0 x 0,10 6.0 x 0,10 . .
16.0 16.0
10,0 x 0,10 6.0 x 0,10
EF IO XU 5V x50 . .
16,0 i 60 o o

[CH;CO0™ ] [ANO:],,

— = K°. On obtient le polyndéme suivant a résoudre :
[NO2 }eq [CH3COOH]

A Déquilibre :

eq
—38,8 27 — 0,100 z¢ + 2,34.107° =0
dont la seule solution physiquement acceptable est :

zr = 6,59.107% mol.L™*
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La RPFE permet de déterminer les concentrations des quatre especes majoritaires, on peut ainsi
calculer le pH avec la formule d’Henderson, pour I'un des deux couples :
_ [CH3COO™]
H = pK, (CH3COOH/CH3COO log——"——--— =39
pH = pK. (CHsCOOR/CH;CO07) +log1 oy o6
9. Faux (voir paragraphe 8.) : le pH ne doit varier ni par dilution, ni par ajout de quantités
modérées d’acide ou de base.

10. Une solution tampon est un mélange d’acide et de base faible conjuguée dans des proportions
voisines, le pH de la solution doit se trouver ainsi dans le domaine [pK, — 1 ;pK, + 1] ce qui
correspond aux 2 domaines possibles suivants [5,4 ;7,4] ou [9,3 ; 11,3] pour I'ion HCO5 dans lesquels
la valeur désirée pH = 5 n’existe pas; la méthode proposée est donc impossible.

[Exercice 2.1]
1. Déterminons dans un premier temps, la concentration C' en acide gluconique dans le miel :
~ m x0,0896 B 10,0 x 0,0896
~ 100 x M(AH)V' ~ 100 x 196 x 100,0.10~3

Le pH que l'on doit trouver est compris entre pK, — 1 = 2,86 et pK, + 1 = 4,86, ainsi aucune
hypothese ne sera envisageable sur 'avancement de la RPFE.

=4,57.10"% mol.L !

La solution a considérer est celle d’un acide faible.

RPE AH(aq) + HQO(@) = A(_aq) + Hgoz;q)
ET C exces 0 0
EF C—h exces h h
A Déquilibre :
h? 9
Ky=———— dou h+C°K,h—CK,=0
P (C—h)Co ou + a 2

La résolution de I’équation du second degré donne :
h=19110"%*molL™' = pH=3,7<6,5
Nous retrouvons bien la valeur obtenue expérimentalement.

2. D’apres le tableau fourni, une valeur de pH = 3,7 correspond a un miel de nectar et non a un
miel de miellat, 'apiculteur ment sur 'origine de son miel.

[Exercice 2.2]

1. La solution a considérer est celle d’une base faible :
RPFE (CH3) N(CHQCHQOH)Q(aq) +HaOp) = (CH3) NH(CHQCHQOH)QE‘Fq) + HO(

a aq)

Hypothese : base faible peu protonée

1
pH = 3 (pK, +pK. —pCi) avecpH=108>75 et 108 >pK,+1=09,6

2. Pour comparer la force de ces deux amines, il ne suffit pas de comparer la valeur du pH des
solutions car ces solutions ont des concentrations différentes et la plus concentrée a la valeur de
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pH la plus élevée; il faut donc nécessairement calculer le pK, de I’éthanolamine. En réalisant un
tableau d’avancement comme précédemment, a I’équilibre :

2 K, 10-14
Y dollw= (e = (P —C° x 1077 mol L !

Ky=—
Py —w)C 10—»H 10113

(10-27)?
(0,150 — 10-2.7)
Or pK, = pKe — pKp, pKa = 14 +1og (2,69.107°) = 9,4

Conclusion : I’éthanolamine est une base plus forte que la (N)-méthyldiéthanolamine car son pK,
est plus élevé que celui de 'autre amine.

Ky, = =2,69.107°

Remarque : il est possible également de faire 'hypothése que la base est faiblement protonée et d’utiliser
1

I’expression du pH, pH = 5 (pKa + pKe — pC2), d’isoler pK, puis de calculer sa valeur en vérifiant que

pH > pK, + 1.

[Exercice 2.3]

1. La solution contient un mélange d’acide faible et de sa base faible conjuguée :

RPFE AH(aq) + A(;q) = A@q) + AH(aq) K°=1

Cet équilibre indifférent ne change pas les quantités de matiere de l'acide faible et de sa base
conjuguée issues du comprimé, d’ou en utilisant la relation :

[AT], no 6,90.10~°
H=pk, +1 ) = pK, +1 (—) H=920+1 (’7):74
pH = pK, + Og([AH]eq pKa +log {75 ). p ;20 + log 135.107 ,

Remarque : en toute rigueur, il faudrait vérifier que la concentration des espéces minoritaires HsOV et
HO™ sont bien de concentration négligeable par raport aux deux especes majoritaires A~ et AH, ce qui est
bien le cas vue la valeur du pH : [H30T]eq = 107 "*mol.L ™! et [HO Jeq = 1071*F7* = 107%%mol L7 <«
[A7]eq = 6,9.10 *mol.L .

2. Le pH de la solution oculaire correspond a la valeur qui favorise I'action du lysozyme, ce qui
justifie le mode de préparation de la solution oculaire.

[Exercice 2.4 Etude d’une solution injectable d’un chélateur de métaux lourds (BENV)]

1. Le diagramme de prédominance des especes acido-basiques pour ce triacide est représenté
ci-dessous :

2- -
(AH,) (AH; ) o o (AH" ) oo (A)
€]
HS-CH2-$H-CH2-SO3H HS-CHZ-(EH-CHZ-SO3 S-CHZ-(llH-CHZ-SO3 S-CH2-$H-CH2-SO3
SH SH SH S© -

pK,=11 PKp=9,4 pK=12,1 pH
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2. D’apres le diagramme de prédominance, la forme prédominante a 7,4 est la forme anionique
HS — CH, — CH(SH) — CH, — SO; (AH;).

3. La solution & considérer est celle d’'un ampholyte :

K
— 2— o __ a2 —8,3
RPE 2 AHy g = AHL, + Al K°= 22 =100 <1

1
pH = 5 (pKal + pKaQ) ) PH = 533

Remarque : le pH est indépendant de la concentration a condition que la solution ne soit pas trop diluée.

[Exercice 2.5 Pollution et pH de I’eau de pluiej

1. COs3, HyO est un diacide faible :
RPFE (COQ,HZO)(aq) + HQO(@) = HCOg(aq) + H30+(aq) K° =K, = 4,0.1077

Ne considérer que cette réaction de dissociation revient a négliger la seconde acidité, ce qu’il faudra
vérifier.

Hypothese : I'acide est peu dissocié :

1
pH = 3 (pKa1 +pC1), pH = = (6,4 — log(7,05.107°)) = 5,3

M| =

Vérifications :
e L’autoprotolyse de I’eau est négligeable : pH = 5,3 < 6,5.
e [’acide est peu dissocié : pH =53 < pK.,1 — 1 =54.
° COg_ est bien une espece négligeable : pH = 5,3 < pK,2 —1=9,3.
Ainsi : [COy , H2Ol,, ~ C1 = 7,05.107% mol.L !
2. HNOj est un acide fort, on I'assimile donc & H3O™" :
RPE  H307" () +Hy0() = HaOpy + HsOF ()
pH = pC3, pH = —log (6,0.107°%) = 4,2

K°=1

Vérifications :
e [’autoprotolyse de I'eau est négligeable : pH = 4,2 < 6,5.

e La réaction de dissociation du diacide faible CO2, HoO est bien un équilibre secondaire négli-
geable : pH = 4.2 < pK,; —1=15,3.

3. Ces pluies sont appelées « pluies acides » car la valeur du pH est plus faible que celui de 'eau de
pluie naturelle. Les pluies acides sont responsables du dépérissement des arbres, de 'acidification
des lacs et de la dégradation des monuments.

[Exercice 2.6 Etude d’un produit pour permanente *}

1. L’acide thioglycolique est un diacide, les deux groupements acides sont :
e le groupement thiol —SH associé au K,o = 3,2.107 !, en effet, le pK, associé
pKao = —log(K.2) = 10,5 est proche de pK,(RSH/RS™) = 10,0

e le groupement carboxyle associé au K,; = 2,5.107% | le pK, associé pK,; = —log(K.1) = 3,6
est proche de pK,(RCOOH/RCOO™) = 5,0.
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2. Espeéces acido-basiques présentes a I’état initial :

HS — CH,COO~, NHJ, H,O.

Représentons une échelle des couples acido-basiques

pour déterminer la réaction prépondérante; la constante NH;,

d’équilibre de cette RPE est

Ko — K] _ 10-9:2
K, 2,5.107%

SHSCHZCOO_
,NH:— - Acide le plus
fort présent

HSCH,CO SCH,COOH

_ —6 Base la plus
=2,5.10 <1 forte présente  H,O

Son équation est :
RPE  HS - CHyCOO, s + NHyf, ) = HS — CHyCOOH,) + NHa )

(aq)
Réalisons un tableau d’avancement volumique :

— +
RPE |HS — CH,COO_, , + NHy(, ) = HS — CH,COOH,, ) + NHj,)

EI c C 0 0
EF C —x¢ C —x¢ T Tt
A Téquilibre :
, [HS—CH,COOH]  [NHs],, a2 ( a5 )2 Ton g — CVE®
[HS — CH,COO~ ], [NHT],, (€ —a)? C — ¢ CTIFVEe
Ainsi : ¢ = 1,59.10~* mol.L ™"
[NHs],,

L’utilisation de la formule d’Henderson donne : pH = pK] + log , pH=6,4

[NH{].,
Remarque : plusieurs équilibres secondaires sont susceptibles de perturber le systéme obtenu apres la RPE,
celui de plus grande constante est celui de HS — CH2COO™ sur lui-méme. Il est bien négligeable puisque
le pH trouvé n’est pas dans la zone de prédominance de la base formée par cet équilibre “SCH2COO™ :
pH < 10,5 — 1.

La valeur de pH obtenue est nettement inférieure a celle indiquée sur ’étiquette du produit.

pK,
3. Especes acido-basiques présentes a l'état initial : HO™— H,0
HS — CH,COO~, NH, NHj, H,O. “SCH,CO0—— HSCH,CO0™

fBase laplus NH, NH:— - Acide le plus
RPFE NHg(aq) + NHI(aq) = NHI(aq) + NH3(aq) orte présente ) fort présent
HSCH,COO HSCH,COOH

K° =1 H,0 — H;0"
0

Cet équilibre indifférent ne change pas les quantités de matiere de l'acide faible et de sa base

CBV,
conjuguée et ainsi : [NHZ]Cq = Mn:/ et [NH3]eq = ‘B/ B
A A
NH;), M x CpV,
De plus, on utilise la relation : pH = pK/ + log ¥ = pK! +log (M)
[NH4 ]eq m

m / 8,00
D’ou = 10PH-PK, — ’ 109:00-9.20 _ 3 4 1, 1 L
ouVp ey <10 VB 1090 x 138 0 3,4 mL < 1,00
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[Exercice 2.7 Détermination d’un pK, par spectrophotomeétrie *}

1. La forme acido-basique HoTC est représentée ci-contre. La
forme de la figure 1 n’existe pas en solution aqueuse.

2. Pour pH < 5,5, pH < pK,2—1, les deux formes prédominantes
de la tétracycline sont H3TCT et HoTC.

. [H3Tc+]cq o [HoTC,,
) [Tc]total [Tc]total
_ [HTC],, [H507],,
YT [HsTCH]
In [H30+]eq

Ainsi : K1 = 1
insi 1 2.CF (1)

De plus, par définition =, +z, =1 (2)
En résolvant ce systéme de deux équations (1) et (2), on obtient :

[H3O+]cq Kal

Te=—F"""-—"—"— €t »,=—F—F""""F6—"7
Kal + [H30+]eq Kal + [H3o+]eq

3. On applique la loi de Beer Lambert :
A= ecﬁ[HgTC"’]eq +enl[HTCl | = (ecte + £nan) ([TC] p (3)

4. La figure 2 nous montre 1’évolution de ’absorbance en fonction du pH ; pour la valeur pH = 2,
I’absorbance atteint une valeur limite A (pH =2) = 0,93 pour laquelle seule la forme H3TC™
absorbe; pour la valeur pH = 5, I'absorbance atteint une valeur limite A (pH =5,5) = 1,43
pour laquelle seule la forme HyTC absorbe. On peut donc écrire : A (pH =2) = £.£[TC]
et A(pH =5,5) = ¢,¢[TC]

total
total*

A(pH=2) A(pH =5,5)

T, T T Tq

total total

On remplace les expressions dans (3), A(pH) = A(pH =2) 2. + A (pH =5,5) =),

En injectant les expressions trouvées pour z. et x,, on obtient :
[H30+]eq
Ko + [H3O0t g

A(pH =5,5) — A(pH)
At ﬁ((p% _ ?5) A (pH)
. pi=9,9)— b

Le passage au cologarithme donne pH = pK,; — log ( A (pH) — 4 (pl = 2) )
A(pH =5,5) — A(pH)
A(pH) — A(pH = 2)
On obtient par régression linéaire une droite dont I’équation est :

A(PH=55)—A (pH)>
A(pH) — A(pH =2)

Par identification avec la relation établie, on obtient la valeur expérimentale de 3,4 pour pK,;.

Kal

A(pH) = A (pH = 2) Koy + [H30]eq

+A(pH=5,5)

Soit, en isolant [H3O ey : [H3O0 T |eq = Kas

On peut tracer la droite pH = f <1og < >) en utilisant les valeurs du tableau.

pH = 3,45 — 1,03 log (
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5. On a attribué sur le diagramme de distribution a

chaque courbe, son espece respective. X KNyt ~ HTC— 2
Les valeurs de pK,; et pK,o se déterminent graphiquement 5 \\ TC\
pour la valeur de pH ou les deux fractions molaires des .2 ‘\
deux espéces du couple sont égales a 50 % ; ainsi : é ‘\_ )
i :
pKar = 3.3, pKas = 7,8 et pKag — 9,6. g
g AN
La valeur obtenue a la question précédente est légerement . 0 bt |I|}I pH
différente de celle obtenue grace au diagramme de distribu- 2 pK'a 14 6 p[(ﬁ p[(aISO
tion.

[Exercice 2.8 pH et santé dentaire *}

1. Les bactéries dans la plaque dentaire transforment le sucre contenu dans les aliments sucrés en
acide lactique ce qui provoque une diminution de la valeur du pH de la plaque dentaire.

2. La valeur du pH atteint un palier & pH = 5,0 car les bactéries ont transformé 'intégralité du
glucose disponible en acide lactique et ce dernier n’a pas encore diffusé de la plaque vers la bouche.

L’acide lactique diffuse dans la bouche, la concentration en acide lactique diminue ainsi dans la
plaque dentaire.

3. Dans la salive, les ions hydrogénocarbonate réagissent avec I'acide lactique selon 1’équation de
réaction :

K,
Kal
Cette réaction permet de neutraliser 1'acide lactique. Comme la salive est renouvelée, ’acide lac-

tique formé dans la plaque dentaire est progressivement éliminé.

K° =

— N — _ 2,3
AH () +HCOZ 0 = Apy +CO2,H20 =10%° > 1

4. La dissolution de I'hydroxyapatite permet la formation d’ion hydroxyde, qui réagissent avec les
ions oxonium présents, ce qui permet ’évolution de la réaction de dissolution dans le sens direct.

5. D’apres le graphique 2, la valeur du pH de la plaque dentaire est pendant 22 min sous la valeur de
5,5 ; pendant toute cette durée, son émail risque d’étre attaqué. Les gommes & macher provoquent

I’augmentation du débit salivaire, ce qui permet par la méme occasion une neutralisation de I'acide
lactique par le tampon carbonate de la salive plus rapide.

6. Calculons les concentrations des deux espeéces du tampon carbonate. Dans la salive arrivant
dans la bouche, I’équilibre de dissociation de CO5,H50 est satisfait :

(COQ,HQO)(aq) + HQO(D

= HCOg(aq) + H30+(
[HCO;],,
[COQ,HQO]eq
C, = [COg,HgO]eq + [HCO;]
La résolution de ce systeme donne :

aq)

La relation suivante est satisfaite pH = pK,; + log et on a :

eq

Cy

C, 10PH—PKa1
q = 1+ 10PH—PKa1’

[CO2,H20], ea 1+ 10PH DKar

[HCO, ]
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En considérant une valeur de pH = 7,20, les valeurs obtenues sont :

[CO,,H0],, = Cy =53 mmol. L™ | [HCO3; ] = C; = 66,7 mmol.L™"

eq
, . . . L "l . .
L’apport d’ions oxonium dans la salive provoque la réaction d’équation suivante et de constante

1
d’équilibre : <Kj’ = — 10PKa1 > 1)
Kal
+ —
RPQ H30 (aq) + HCO3 (aq) - H2O(g) + CO2,HQO(aq)
BT c Cy exces Cy
EF 0 G, -C exces Co+C

La solution équivalente obtenue est une solution contenant les especes : HCO5; , CO2 , HO, H3O,
c’est un mélange d’acide faible et de sa base conjuguée :

RPE  COg, HQO(aq) + HCOg(aq) = COg, HgO(aq) + HCOS_(aq) K5=1
Cet équilibre indifférent ne change pas les quantités de matiere de l'acide faible et de sa base

conjuguée et ainsi [HCO;] =C; —Cet [COg,HgO]eq =Cy +C.

eq

[HCO;} Cy —C
- pH = 8 eq ) _ 1
Or: pHpKalHog([coz,HQO]eq) pKalHOg((Jﬁc)’
66,7 — 10,0
H=610+1 (7 ’>: , 2
PH = 6,10 +log ( 75 = 6,67 < 720

La valeur du pH diminue de facon tres limitée grace au tampon carbonate.

[Exercice 2.9 Acidification des lacs et chaulage *]

Hypotheses :
e Le seul acide considéré est 'ion oxonium H3zO™T, la valeur initiale du pH est pH; = 4,5.

e Les valeurs de pK, a 25 °C , seront considérées de valeurs identiques a celles correspondant a la
température du lac.

e Toute la calcite est supposée se dissoudre dans le lac et son apport ne fait pas varier le volume
du lac supposé constant.

e Le lac considéré a la forme d’un parallélépipede rectangle de longueur L = 300 m, de largeur
¢ =200 m et de profondeur h = 50 m, son volume V =L x ¢ x h.
e La calcite ajoutée devrait permettre d’atteindre une valeur de pHy = 6,0

Especes acido-basiques présentes a 1’état initial : CO%‘, H307", HyO avec
[H30+}0 =1.10"PHi mol.L—!

Comme la valeur finale du pH est pHy = 6,0, on se trouve a ’état

final dans le domaine de prédominance de COy , HoO et HCOg, la
1

RP est une RPQ noté RPQ1, (Kf =%, = 10pPKaz > 1) et on peut paee 1a/
a2

considérer que 'espece limitante est CO?.

plus forte
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RPQ]. HJO(aq) + CO3 (aq) — HQO(Z) + HCOg(;q)
EI 1.10~PH: C exces 0
EF 1.10~PH — ¢ 0 exces C

La solution équivalente 1 obtenue est une solution contenant les especes : HCO3 , H;0T, HyO.

\PKa

Comme pH¢ = 6,0, on se trouve a 1’état final dans le domaine Ho | Ho0
de prédominance de CO3 , HoO et HCOj3, la RP est une RPQ . B

RP (K DK ) d COo3 o, 3HC03
noté , 0y = = 10P*a1 > 1], on peut considérer que

Q2 E al P 1 HC03,,6 CO2,H20

5 N . + P acide le
I’espéce limitante est H3O™, ainsi : p}j:,:i olie " ﬁg :\@ + 4 plus fort

RPQ2 Hgo(aq =+ HCOS (aq) — HQO(Z) + COq R Hzo(aq)
El 1.107?H — ¢ C exces 0
EF 0 2C — 1.10 P exces 1.107PH: — ¢

La solution équivalente 2 obtenue est une solution contenant les especes : HCO3, CO2, H>O, H3O,
c’est un mélange d’acide faible et de sa base conjuguée :

- - pKa

RPE3 CO;, Hy0(,, + HCOz, = CO2, Hy0, + HCOs, T

K§=1 HO™{* H0
base la C0327 HCOé
Cet équilibre indifférent ne change pas les quantités de matiere de plisfore yeog |, €02, H20
I’acide faible et de sa base conjuguée et ainsi ot e
[HCO3 ], = 2C = 1.107P™, [CO5,H0)],, = 1.107PH — C H20 H30™ [00n
[HCO3™ |, [H307] (2C — 1.10~PHi) x 10~ PH:
a1s s o eq €4 —pKa1 — :

De plus, on utilise la relation : Ky = [COQ,HQO]eq = 10 PKa = L1078~ O) 0"

On isole 'inconnue C' :
1.107PHi (1 4 10(PHe—PKar)) o 1.107%5 x (1 + 10(6:0-6:4)
(2 + 10(PH:—pKa)) T (2 + 10(6:0-6:4))
Avec m masse de calcite déversée : m=C xV x M
m = 1,8.107% x 300 x 200 x 50 x 10% x 0,100 = 5,4.10% kg = 5,4 tonnes.

C =

=1,8.10"° mol.L~*

Remarques :

e Le calcul ne tient pas compte d’espéces acides autres que les ions oxonium,

e Le calcul effectué ne tient pas compte de 1’équilibre des espéces carbonatées avec le dioxyde de carbone de
I’air, ni de I'influence de la faune et de la flore lacustres sur les concentrations de ces especes carbonatées,

e Sile lac malgré I'ajout nécessaire a son rétablissement n’a pas atteint la valeur de pH = 6, c’est justement
lié a la complexité du modele; le lac n’est pas une simple solution aqueuse.



Réactions d’oxydo-réduction

L’essentiel du cours

Introduction

Les réactions d’oxydoréduction produisent de ’énergie utilisable ; ainsi, I’'oxydation des aliments ou
nutriments absorbés par un organisme vivant permet son fonctionnement. Le transfert d’électrons
lors de ces réactions est mis également a profit dans I'utilisation de générateurs électrochimiques
que sont les piles.

Ce qu’il faut retenir de ce chapitre

Notions Capacités

Ecrire les échanges électroniques de différents
Oxydant, réducteur, couple rédox, oxydation, réduc- couples rédox en chimie organique et inorganique,
tion. en liaison avec le cours de biochimie : demi-

équations électroniques et équation de réaction.

Déterminer le nombre d’oxydation d’un élément

(@) b (] OX . . N P
N mor d dall()n 5
au sein d une espece Chlml(]ue.

Utiliser sans démonstration ’expression de la
constante d’équilibre en fonction des potentiels

Potentiel standard, échelle des potentiels standard.
standard.

Lien entre la constante d’équilibre d’oxydoréduction

. Prédire 1 d’ bacti édox.
et les potentiels standard des couples. PeCIre e sens ¢ une reaction redox

Déterminer la composition a 1’équilibre dans le cas
d’une unique réaction prépondérante.

Prédire le sens de déplacement des électrons au
Demi-pile, électrode, pile, anode, cathode. sein d’une pile, déterminer les équations de réac-
tion ayant lieu a ’anode et la cathode.

e Une espece chimique capable de capter un ou plusieurs électrons est appelée oxydant.
e Une espece chimique capable de céder un ou plusieurs électrons est appelée réducteur.

e Un ampholyte rédox est un composé qui peut jouer le réle a la fois d’oxydant et de réducteur.
Lorsqu’il réagit sur lui-méme, la réaction porte le nom de réaction de dismutation.
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B 1 Couples rédox

a) Nombre d’oxydation (n.o.)

Le nombre d’oxydation (n.0.) permet de déterminer I’état d’oxydation d’un élément seul ou engagé
dans un édifice moléculaire ou ionique.

Nombre d’oxydation (n.o.) N

Le nombre d’oxydation d’'un élément chimique X, noté n.o.(X) représente le nombre de
charges algébrique réel ou fictif d’'un atome X seul ou lié dans un composé; sa valeur est

algébrique, entiere et écrite en chiffres romains.
| J

Calcul du nombre d’oxydation N

e Pour un ion monoatomique, le n.o.(X) est un nombre de charges réel, (ion hydrure H™,
n.o. (H) = —I).
e Pour un atome X dans un édifice covalent, le n.o.(X) est un nombre de charges fictif.

Quand deux atomes sont unis par une liaison covalente, les électrons de la liaison sont
attribués arbitrairement a I'atome le plus électronégatif. Le nombre d’oxydation de I’élément
chimique d’'un atome est alors égal au nombre de charges fictif qui lui est ainsi attribué,
auquel on ajoute éventuellement le nombre de charges correspondant a la charge portée par
I’atome considéré.

Echelle d’électronégativité :
(1) FO CI N Br I S C H métalloides (B, Si...) et métaux (Mn, Cr...)

Sens de diminution de 1’électronégativité

e Pour un édifice covalent, la somme des nombres d’oxydation de tous les atomes constitutifs

est égale au nombre de charges de I'édifice : Y n.o.(X) = nombre de charges.

Remarques :

e Dans un corps simple (c’est-a-dire constitué d’un seul type d’élément), n.o. (élément)=0.

e Dans la plupart des composés covalents hétéro-nucléaires, n.o. (O) = —II (exceptés les peroxydes) car
I’atome d’oxygene réalise deux liaisons simples ou une liaison double et est la plupart du temps, ’atome
le plus électronégatif.

e Dans de nombreux composés covalents hétéro-nucléaires, n.o. (H) = 41, car 'atome d’hydrogeéne réa-
lise une liaison simple et est moins électronégatif que tous les atomes non métalliques et les atomes
métalloides.

b) Demi-équation électronique
A tout oxydant Ox correspond un réducteur Red dit conjugué (et réciproquement). L’ensemble des
deux composés constitue un couple d’oxydoréduction (ou rédox) noté Ox/Red. On traduit

I’échange formel d’électrons e~ entre 'oxydant et le réducteur d’un couple par une demi-
équation électronique. Son écriture générale en milieu acide est la suivante :

& OX(aq) + B H{aq) +ne” =vy Red+ & HyO
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Méthode pour ajuster une demi-équation électronique N

(1) Ajuster les nombres steechiométriques concernant 1’élément chimique principal (autre que
H et O).
(2) Ajuster les nombres steechiométriques concernant les oxygene par ajout de HaO ).

(3) Ajuster les nombres stoechiométriques concernant les hydrogene par ajout de H?;q).

(4) Etape supplémentaire en milieu basique : neutraliser les H?;q) par ajout de part et d’autre

d’autant de HO(_aq).
(5) Ajuster les nombres stoechiométriques concernant les charges par ajout d’électrons e™.

|\ J

Remarques :

e Les hydrogenes sont équilibrés par ajout de Haq) pour simplifier les écritures et les équations de
réaction. Il faudrait, en toute rigueur, utiliser Hgan) (mais il faudrait alors ajouter des molécules d’eau
supplémentaires). . .

e Dans une demi-équation électronique, la valeur absolue de la variation du nombre d’oxydation des
éléments concernés est égal au nombre d’électrons échangés.

c) Classement des couples rédox

Tout comme pour les acides et les bases on peut classer les E°(0x/Red)
oxydants et les réducteurs par leur force respective. La gran-
deur caractéristique de la force d’un oxydant ou d’un réducteur
d’un couple est le potentiel standard d’oxydoréduction du couple
noté :

Oz(g) T 1,23 Hzo(e)

H"(aq) +0,00 Hy
E°(Ox/Red)

Oxydant plus fort

In* g 1 — 0,76 Zng,
Les potentiels standard sont tabulés a 298 K et permettent de
classer les couples rédox les uns par rapport aux autres, selon
un axe vertical orienté vers le haut :

1105 snid anajonpay

e plus le couple posséde un potentiel standard élevé, plus 'oxydant est fort,

e plus le couple possede un potentiel standard faible, plus le réducteur est fort.

Remarques :

e Les différents potentiels standard sont mesurés par rapport & I’Electrode Standard & Hydrogene (ESH,
couple rédox H?;q)/Hg(g), électrode de platine plongeant dans une solution d’acide de concentration

[H;O0"] = 1 mol/L, dihydrogéne & la pression Py, = 1 bar), dont le potentiel vaut par convention
E°gsu = 0,00 V quelle que soit la température.

e Les potentiels standard sont donc donnés a pH = 0, ainsi les demi-équations électroniques doivent étre
ajustées en milieu acide et non en milieu basique pour pouvoir les utiliser.

e La définition précise des potentiels standard sera vue en 25 année.

B 2 Réactions rédox
a) Ecriture d’une équation de réaction rédox
Une réaction rédox correspond a un échange d’électrons entre 'oxydant d’un couple et le réducteur

d’un autre couple : tous les électrons libérés par le réducteur doivent étre captés par
Poxydant.
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Pour écrire ’équation de la réaction, il est nécessaire de combiner les demi-équations électroniques
de fagon a ce qu’il ne reste aucun électron dans I’équation.

b) Constante d’équilibre d’une réaction rédox

Constante d’équilibre N

A toute réaction rédox, d’écriture générale o10x; 4+ foReds — B1Red; + aoOxs, échangeant
n électrons et se déroulant en milieu acide, est associée une constante d’équilibre, K°, telle
que :

n(Ey — E3)
K°=10 0,059 a 298 K et avec Ef et IS exprimés en volts.

e Réaction en faveur des produits : oxydant le

K° > 1 pour ES > E3, cest-a-dire lorsque le potentiel plus fort
standard du couple de 'oxydant est supérieur a celui du couple Red;
du réducteur. Dans ce cas, le « gamma » est tracé a ’endroit.

d; réducteur le

Remarque : la réaction sera d’autant plus en faveur des produits que plus fort

la différence entre les potentiels standard sera importante.

E° réducteur le

e Réaction en faveur des réactifs 4 plus fort

ed, 20x
K° < 1 pour ES < E$, c’est-a-dire lorsque le potentiel standard !

du couple de 'oxydant est inférieur & celui du couple du réducteur. /RZR

Dans ce cas, le « gamma » est tracé a I'envers.
oxydant le

plus fort

B 3 Piles électrochimiques

a) Description d’une pile électrochimique

Dans une pile électrochimique, il y a un transfert indirect d’électrons entre deux couples
rédox, sans contact entre les deux réactifs, par 'intermédiaire de deux électrodes (conducteur plon-
geant dans la solution) et de conducteurs électriques.

Les deux demi-réactions rédox se produisent dans deux compartiments séparés appelés demi-piles.
Pour que le circuit soit fermé, il faut relier les deux compartiments par un pont salin ou une
paroi poreuse (de facon a assurer la circulation des ions et ainsi maintenir I’électroneutralité
des deux compartiments).
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Ecriture conventionnelle d’une pile ~

Plusieurs conventions sont utilisées :

e le pdle négatif de la pile (ou se produit la réaction d’oxydation) est représenté a gauche et
le pole positif (ou se produit la réaction de réduction) se trouve a droite;

e une barre verticale | sépare deux phases différentes (solide et liquide par exemple) ;

e une double barre verticale en traits pleins || représente la séparation par une paroi poreuse
ou une membrane et une double barre verticale en traits pointillés :: représente la séparation
par un pont salin.

(. J

Les deux demi-piles N

La pile est constituée :

e d’une électrode a laquelle se produit une réduCtion : c’est la Cathode, borne positive
de la pile (électrode dont le potentiel E.¢p est le plus élevé), a laquelle sont consommés les
électrons qui circulent dans le circuit extérieur ;

e d’une électrode a laquelle se produit une oxydAtion : c’est I’Anode, borne négative
de la pile (électrode dont le potentiel Fysq est le plus faible), a laquelle sont produits les

électrons utilisés dans le circuit extérieur.
| J

Remarques :

e Le potentiel de chaque électrode Ecatn et Erea dépend des potentiels standard des couples mis en jeu et
des concentrations des especes (cf. programme de 2°™° année : formule de Nernst).

e En général, la cathode fait intervenir le couple de potentiel standard le plus élevé et I'anode le couple
de potentiel standard le moins élevé.

Force électromotrice d’une pile

Lorsque l'on relie les deux compartiments a un voltmeétre, la pile ne débite pas, aucune
réaction rédox n’a lieu. Le voltmetre mesure la différence de potentiel entre les deux électrodes,
appelée force électromotrice de la pile :

fem. = Eeatph — Bano = ET — E~

Remarque : si la pile fonctionne dans les conditions standard (& savoir des activités pour les espéces égales
a 1), en milieu acide, alors la f.e.m est égale a la différence des potentiels standard des couples.

Lorsque les deux compartiments sont reliés a un récepteur, la réaction rédox globale a lieu. La
composition des deux demi-piles évolue au fur et & mesure que la pile débite, jusqu’a atteindre
la composition a 1’équilibre chimique. L’intensité du courant dans le circuit extérieur diminue au
fur et & mesure jusqu’a s’annuler : les deux électrodes posseédent alors le méme potentiel rédox
Ecath = Eano-
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b) Exemple de la pile & hydrogéne

Anode de ¢ Cathode de
platine Récepteur platine
Dihydrogéne ©) Pont salin ) Dioxygene
gazeux > gazeux
Solution d'hydroxyde de potassium Solution d'hydroxyde de potassium
(K*, HO) (K*, HO)
C=1,0 molL! C=1,0 mol.L*

Ecriture conventionnelle :

EPt[Hy () KT, HO™, ¢ =1,0 mol.L™" = K, HO™, €' = 1,0 mol.L™|Oz(4)|Pt &
Demi-équation électronique a ’anode (oxydation du dihydrogéne) :
HQ(g) + 2 HO(;q) — 2 HgO(z) +2e
Demi-équation électronique a la cathode (réduction du dioxygéne) :
Og(g) + 2 HQO(@ +4e” —4 HO(_aq)
Remarque : quand la pile débite un courant, les réactions qui se produisent aux électrodes sont hors
équilibre d’ou l'utilisation de simples fleches.
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Les méthodes a maitriser

Méthode 3.1 : Déterminer un nombre d’oxydation pour un atome d’un élément
X dans un composé covalent

1. 1% facon : le composé n’est pas un peroxyde, et est constitué de I’élément X et des éléments
chimiques O et H

e Exprimer la somme des n.o. des différents atomes constituant I’édifice et I’égaler au
nombre de charges de I'édifice.

e Isoler le n.o. & déterminer en supposant que n.0.(O) = —1II et n.o.(H) = +L
2. 2° facon : méthode générale & partir de la formule de Lewis de I’édifice
e Edifices neutres :

- étudier la différence d’électronégativité entre ’atome X et les autres atomes auxquels
I'atome X est lié,

- attribuer fictivement chaque doublet de liaison a l'atome le plus électronégatif :
I'atome X ou de 'atome qui lui est lié,

- faire la différence entre le nombre de doublets attribués a X et ceux attribués aux
autres atomes liés a X,

- le n.o.(X) est égal a 'opposé de la différence calculée et est écrit en chiffres romains.
e Edifices chargés :
- procéder comme pour la méthode des édifices neutres,

- le n.0.(X) est égal a 'opposé de la différence obtenue & laquelle on ajoute éventuelle-
ment le nombre algébrique de charges correspondant a la charge portée par ’atome
considéré.

Voir exercice 3.1
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f—(Méthode 3.2 : Ajuster une demi-équation électronique en milieu acide]ﬁ

1.

1% facon :

Placer I'oxydant a gauche, le réducteur a droite du symbole « = ».

Ajuster les nombres stoechiométriques concernant les éléments chimiques autres que les
éléments O et H.

Ajuster les nombres steechiométriques concernant I’élément O en ajoutant autant de
H20(y) que nécessaire.

Ajuster les nombres stoechiométriques concernant I’élément H en ajoutant autant d’ions
HF | que nécessaire.
(aq)

Ajouter des électrons e~ du coté de I'oxydant pour satisfaire a la conservation de la
charge électrique.

. 2nde facon :

Déterminer I’élément chimique X dont le nombre d’oxydation n.o. est différent dans
loxydant et dans le réducteur.

Calculer le n.o. de cet élément X dans I'oxydant n.o.(Ox) et celui dans le réducteur,
n.o.(Red).

Placer 'oxydant a gauche, le réducteur a droite du symbole « = ».

Ajuster les nombres stoechiométriques concernant les éléments chimiques autres que les

éléments O et H, 1’élément X apparait N(X) fois dans chaque membre.

Ajouter le nombre d’e” échangés n(e™)=(n.o.(Ox)-n.0.(Red))xN(X) du coté de 'oxy-

dant.

Ajuster les nombres steechiométriques concernant 1’élément H en ajoutant autant d’ions
+ 4 opasa]

H{,,) que nécessaire.

Ajuster les nombres steechiométriques concernant ’élément O en ajoutant autant de

H20(y) que nécessaire.

Voir exercices 3.2 a 3.7

Méthode 3.3 : Ecrire une équation d’oxydo-réduction J

)

1.

2.

Ecrire les demi-équations électroniques des deux couples intervenant dans le sens ou elles
se produisent effectivement.

Les multiplier si nécessaire par un entier pour que leur somme donne une équation ou les

électrons « se simplifient ».

Voir exercices 3.2 a 3.7
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10.

. Donner I’écriture conventionnelle

Interro de cours

. Ecrire les demi-équations électroniques associées aux couples d’oxydoréduction suivants :

a. MnO; /Mn?" en milieu acide; b. MnO; /MnOs en milieu basique.

. Ajuster I'équation de la réaction entre les ions bichromate (CroO2~ /Crt) et I’éthanol

(CH3CHO/CH3CH20H), en milieu acide.

. Calculer le nombre d’oxydation :

a. du manganese n.o.(Mn) dans l'ion permanganate MnO, ,
b. du soufre n.o.(S) dans Iion 83,
c. de l'azote n.o.(N) dans I'ion NO*.

. On propose les formules de Lewis de H,O, HoO4, SiHy4, SnCly et MnOj ; déterminer les nombres

d’oxydation des éléments chimiques des différents atomes pour les édifices proposés en utilisant
la définition du nombre d’oxydation.

H G T e

H—(l)_l 0=0! H—Sli—H @—Sln—@ O=Mn—0|
H H H I
H |g!| \Oy

. Exprimer la constante d’équilibre K°(298 K) associée a la réaction de la question 2, en fonction

des potentiels standard & pH = 0, des deux couples : EO(CrgOg_/CrSJ’) =133 Vet
E°(CH3COOH/CH3CH20H) = —0,20 V. Calculer et commenter sa valeur.

©

Pont salin

Lame de zinc Lame de cuivre

de la pile Daniell représentée ci-contre :

Solution de sulfate de zinc Solution de sulfate de cuivre
(Zn2*, 5042 (Cu*, 5042
C=10molL1 C=10molL 1

. Connaissant les potentiels standard des deux couples mis en jeu (E°(Cu?t/Cu) = 0,34 V,

E°(Zn** /Zn) = —0,76 V) et sachant que la pile fonctionne dans les conditions standard, cal-
culer la f.e.m. de la pile Daniell représentée a la question précédente.

. A partir de ’écriture conventionnelle suivante, représenter la pile correspondante, en précisant

les couples et les demi-équations électroniques mis en jeu, sachant que le milieu est acide :
Zn(s)\ZnQ"’, C =1,0 mol.L™! || MnOg4),MnO(OH) ) |Cyy) .

. Vrai/Faux : en comparant les potentiels standard suivants (E°(Hy02/H20) = 1,77 V,

E°(HCIO(aq)/Cly(g)) = 1,63 V), il apparait que I'acide hypochloreux HCIO,q) est un meilleur
oxydant que le peroxyde d’hydrogene HoOs.

Vrai/Faux : lorsqu’une pile débite, la composition des deux demi-piles évolue jusqu’a ce que
les deux électrodes possédent le méme potentiel.
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Exercices

Applications directes du cours

[Exercice 3.1]

Déterminer le nombre d’oxydation de 1’élément chlore pour les différentes especes chimiques sui-
vantes : Cl0,; ClOg; Cl7; ClO~; Cly ; HCIO.

[Exercice 3.2]

Ecrire pour chaque cas, 1’équation ajustée de la réaction rédox thermodynamiquement favorisée se
déroulant entre les deux couples rédox ; le milieu est supposé acide et le potentiel rédox standard
du couple 1 est supérieur a celui du couple 2.

Cas 1 2 3 4

Couple 1 ClOy (aq) /Cl™ (aq) H3ASO4(aq)/HASOQ (aq) Cry 037 (aq) /Cr3+ (aq) PbOQ(S) /Pb2+(aq)

Couple 2 HIO(aq)/If (aq) COQ(g) /H2C204(aq) HCOOH(aq)/CHgoH(aq) Oz(g)/Hz Og(aq)

[Exercice 3.3]

On considere la pile ci-/contre. . Ag Al

1. Calculer la force électromotrice de cette (s) (s)
pile lorsqu’elle fonctionne dans les condi- \ (K*_ +NO.~ ) /
tions standard. (20) 3 (e

2. Représenter la polarité de la pile, la circu-
lation des porteurs de charge lors de son
fonctionnement et indiquer le sens conven-
tionnel du courant.

3. Justifier la nécessité du pont salin. -
- 3
(Ag' 49 T NOy ) | (AT

ag "3 NO3 ")

Données : potentiels rédox standard E°(Ag, ) /Ags) = 0,80 V, E° (AT

O IALG) = 1,67 V.

Exercices classiques

[Exercice 3.4 Oxydation en milieu biologique]

Lors de la fermentation alcoolique, la derniere étape aboutissant a la synthese de I’éthanol CH3;CH,OH

est la réduction de I’éthanal CH3CHO par la forme réduite du nicotinamide adénine dinucléotide

(NADH).

1. Montrer que la réaction prépondérante est celle entre 1’éthanol et NADH en milieu acide.

2. Ecrire les demi-équations électroniques et I’équation ajustée de cette réaction d’oxydoréduction
en milieu acide.
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3. Exprimer sa constante d’équilibre en fonction des potentiels rédox des couples intervenant.
Calculer sa valeur et conclure.

4. On définit la constante d’équilibre apparente Kj;pp(pH) a un pH imposé par le rapport

+

[TﬁfDﬁi[ngig;I%i]:q ; exprimer K3, (pH) en fonction de la constante d’équilibre et du
pH; calculer sa valeur & pH = 0 et & pH = 3,5 (pH du vin). Conclure.

5. Serait-il possible de réaliser la réduction de I’éthanal en éthanol avec le coenzyme FADHy 7
Justifier.

Données : potentiels rédox standard & pH =0 : EO(NAD?;q)/NADH(aq)) =FE5 =-0,11V;

E°(CH3CHO (4q)/CH3CH20H (a)) =E9 = 0,19 V; E°(FAD (.q)/FADH2(aq)) =E35 = 0,36 V;

E°(H{,,)/Hag) =E5 =0 V.

(aq

[Exercice 3.5 Comment nettoyer des couverts en argent ?}

A fil électrique
g
Sous D'action combinée du dioxygene et du sulfure d’hydrogene ©

présents dans lair, les couverts en argent se recouvrent d’un dépot Ag,S
noir de sulfure d’argent AgsS(;) composé ionique contenant des
ions sulfure S2~. II est possible de les débarrasser de ce dépot en
réalisant une pile modélisée ci-contre; pour cela, on plonge une U
cuillere en argent noircie dans une bassine en aluminium remplie |_|

d’une solution de carbonate de sodium NagCOsz). (2 Na*

Al(s)

(s)

-
@ T €O (ag)

1. Ecrire les demi-équations électroniques se déroulant a chaque électrode ; on précisera le nom de
chaque électrode et leur polarité. Ecrire I’équation de réaction d’oxydo-réduction se déroulant

dans la bassine.
2. Compléter le schéma de la pile en indiquant le déplacement des porteurs de charge, la polarité

des électrodes.
3. Justifier le fait qu'un pont salin n’est pas nécessaire pour le fonctionnement de cette pile.

Données : potentiels rédox standard E°(AgsS(s)/Ag)) = —0,69 V; EO(AI?;;)/AI(S)) =—1,67 V.

[Exercice 3.6 La chimie dans la coif‘fure]

Les thiols RSH et les thiolates RS~ peuvent étre facilement oxydés en disulfure RS — SR. En
milieu biologique, I'oxydation de la fonction thiol de la cystéine conduit le plus souvent a la forma-
tion d'un « pont disulfure », trés important par exemple pour la structure spatiale des protéines.
De méme, la chaine polypeptidique du cheveu, la kératine, contient 15% de cystéine et de forme
dimere disulfure, appelée cystine. Les ponts disulfures lient les chaines de kératine du cheveu entre
elles. Pour imprimer aux cheveux des formes permanentes, on utilise les propriétés rédox de la
cystéine et de la cystine présentes dans la kératine. L’action des solutions liquides commerciales
pour permanentes a froid se déroule en deux étapes : une rupture temporaire des ponts disul-
fures de cystine par I'action d’un agent réducteur sélectif (solution de thioglycolate d’ammonium :
HS — CHQCOO(_&q) + NHI(a q)) pour permettre une nouvelle mise en forme, suivie d'une oxydation

par de 'eau oxygénée en milieu acide pour reconstituer des ponts disulfures afin de rigidifier la
déformation.
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. Ecrire I'équation de la réaction supposée totale et en milieu basique permettant de rompre les

ponts disulfure de la cystine du cheveu. On simplifiera I’écriture de la cystéine par Cys — SH
et celle de la cystine par Cys —S — S — Cys.

. Ecrire I’équation de la réaction permettant d’imprimer aux cheveux des formes permanentes et

calculer la constante d’équilibre correspondante a 298 K. Conclure.

La solution oxydante contient du peroxyde d’hydrogene, HyOs a un pourcentage massique de
9,0 % : on assimilera la masse volumique de la solution oxydante & celle de 'eau p = 1,0 kg.L~".

3. Calculer le nombre de ponts disulfures créés lors de la mise en forme des cheveux permanentés

en utilisant un volume de solution V' = 50 mL.

Données :

couple Cys — S — S — CyS(aq)/Cys — SH(aq) : £ = 0,20 V a pH=0,
couple "OOCH;C —S—S — CHgCOO(;q)/HS — CH2CO0,
couple HoOgz(nq)/H20p) : B3 = 1,77 V a pH=0,

M (H302) = 34 g.mol 1,

nombre d’Avogadro N4 = 6,02.10%% mol 1.

(Exercice 3.7 Piles & combustible & méthanol direct)

Des piles a combustible sont développées actuellement & partir de méthanol, nous étudierons celle
a méthanol direct dans laquelle le méthanol est utilisé tel quel en tant que réducteur, I'oxydant
étant du dioxygene. Ces piles ne sont pas trés puissantes mais elles ont de grandes autonomies et
peuvent étre utilisées dans des appareils portables (microordinateurs, téléphones ou autres). Les
électrodes de la pile sont en graphite, en métal ou en matériaux composites. La membrane séparant
les deux compartiments est une membrane échangeuse d’ions.

1.

2.

Ecrire la demi-équation électronique en milieu acide correspondant & la demi-pile contenant le
méthanol.
Ecrire la demi-équation électronique en milieu acide correspondant & la demi-pile contenant le
dioxygene.

. Les conditions sont supposées standard, quelles sont les polarités attendues de la pile et exprimer

sa force électromotrice 7

. En déduire les demi-équations électroniques des réactions aux électrodes et I'équation de la

réaction d’oxydo-réduction qui se produit lorsque la pile débite.

. Compléter le schéma ci-dessous de la pile étudiée en indiquant la nature des électrodes, la

polarité de la pile et la circulation des différents porteurs de charge.
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o
Eau liquide, méthanol <:| :> ..............................
+

................................... > — 7 Air

o

Calculer la constante d’équilibre de la réaction support du fonctionnement de la pile. Conclure.

7. Si on admet que le rendement d’une pile est de 80 %, exprimer la quantité de charge positive
q, formée a partir de V; = 10 mL de méthanol, le dioxygene étant en exces.

8. Peut-on dire que la pile au bout d’une certaine durée de fonctionnement sera « morte » ?

Données a 298 K :
e Potentiel rédox standard du couple COgz(,)/CH30H (o) : £ = 0,02 V.
e Potentiel rédox standard du couple Oz (g)/H2O(p) : E5 =1,23 V

e Constante de Faraday (correspondant a la valeur absolue de la charge d’une mole d’électrons) :
F = 96500 C.mol~!

Densité du méthanol : d = 0,80
Masse volumique de I'eau : p = 1,0 kg.L~*

e Masse molaire du méthanol : M = 32 g.mol !

Exercice avec question ouverte

{Exercice 3.8 L’eau régale *}

L’eau régale est une solution aqueuse capable de dissoudre l'or. Estimer le volume, la nature et
les concentrations des especes réactives d’'une eau régale, permettant de dissoudre une tres fine
et petite feuille en or pur utilisée pour la réalisation de dorure. On supposera que 'activité des
especes gazeuses vaut 1 si elles doivent intervenir dans une constante d’équilibre.

Données :

e Potentiels standard : Eo(Au?:q)/Au(s)) =150 V; E°(H@q)/H2(g)) =0V; E°(NOs,,/NO)) = 0,96 V;
E°(AuCly () /Au(s) = 1,00 V

e [’espece chimique AuClZ(aq) contient 1’élément chlore au nombre d’oxydation —I

e Masse molaire de I'or : M = 197 g.mol !

e Masse volumique de l'or : p = 19,3.10% kg.m 3
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Corrections

[Interro de cours]

1.

On utilise la méthode donnée au paragraphe I. :

a) MnOy ,, + 8H{ ) + 5e” = Mn{l, + 4 H:0

b) MnOZ(aq) + QHQOM) + 3e = MHOQ(S) + 4 HO .

(aq)

2. Il faut écrire les deux demi-équations électroniques puis les combiner :

2— — 3
1x (Cra0% aq T 14 H(zq) + 6e” = 2 Cr(:q) + 7 HyOp))
3% (CH3CHQOH( CchHO(aq) +2HS + 2 e_)

aq) — (aq)

Cra07" () + 8 H{,) + 3 CH3CH20H(hq) = 2 Crlf) + 7 H20() + 3 CH3CHO

(aq)

aq)

3. On utilise les conventions et le fait que > n.0.(X) = nombre de charges. Ainsi :

(1) n.o.(Mn) +4 x n.o.(0) = —1, O est plus électronégatif que Mn, et le composé n’est pas
un peroxyde donc n.o.(O) = —II soit n.o.(Mn)=—1—4 xn.o.(0)=—-1—4x (-II)
= +4VII ;

(2) 2 x n.0.(S) = -2, les deux atomes de soufre ont la méme électronégativité, soit
n.o.(S)=-1I;

(3) n.o.(N) 4+ n.o.(0) = +1, O est plus électronégatif que N, donc n.o.(0O) = —II soit
n.o.(N) =41 —n.o.(0) = +1 — (—1I) = +IIL

4. On utilise I’échelle d’électronégativité du cours.

Pour HyO : chaque atome H perd fictivement 1 e~ : n.o. (H) = +1 et Patome O gagne fictivement
2e : no.(0)=-1I1I

Pour HyO5 : chaque atome H perd fictivement 1 e~ : n.o. (H) = 41 et chaque atome O gagne
fictivement 1e~ : n.o.(0) = —I

Pour SiHy : chaque atome H gagne fictivement 1 e~ : n.o. (H) = —I et ’'atome Si perd fictivement
4e” : no.(Si) =+IV

Pour SnCly : chaque atome Cl gagne fictivement 1 e~ : mn.o.(Cl) = —I et l'atome Sn perd
fictivement 4 e~ : n.o.(Sn) = +IV

Pour MnOj : Les atomes O liés a I'atome Mn par des doubles liaisons gagnent fictivement 2 e~ et
celui lié par une simple liaison a ’atome Mn gagne fictivement 1 e~ et porte une charge négative
ainsi n.o. (0O) = —II et 'atome Mn perd fictivement 7 e~ : n.o.(Mn) = +VIL. On retrouve,
heureusement, le méme résultat qu’avec la méthode de la question 3.

5. La constante d’équilibre est obtenue en utilisant la relation donnée au paragraphe 2 (ily a 6
électrons échangés) :

nx (EY — E3) 6 x (1,33 + 0,20)
K° =10 0,059 =10 0,059 — 1056

La réaction est tres en faveur des produits.
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6. Pile Daniell (avec pont salin) :

Zn|Zn2+ , C=1,0mol.L™! :: Cu?t .,
(aq) (aq)

C'=1,0 mol.L™*|Cu.

7. Par définition, la force électromotrice de la pile Daniell, qui fonctionne ici dans les conditions
standard, est donnée par :
fem. =Eg, —E7, =034+ 0,76 = 1,10 V

8. En appliquant les conventions de schématisation, la pile saline décrite peut étre représentée
ainsi :

Anode enzinc O _ &) Cathode en graphite

Zn2+

mélange
C=1,0 mol.L!

MnO2 (s) et MnO(OH) (s)

Membrar;e poreuse
Les couples mis en jeu sont :
e Zn?"/7Zn associé a la demi-équation électronique Ing) = Zn?;;) +2e ;
e MnO2/MnO(OH) associé a la demi-équation électronique MnOq ) + H@q) +e~ = MnO(OH) ).
Sa représentation réelle est :

®

Cathode en graphite

NH4Cl, ZnCl3 (électrolyte)
et

—>
MnOZ + Cgraphite

Anode en Zinc

©

9. Faux : l'oxydant le plus fort est celui qui fait partie du couple de potentiel standard le plus
élevé.

10. Vrai : voir paragraphe 3.

[Exercice 3.1]

On utilise le fait que n.o. (0) = —II et n.o. (H) = +1.
Détaillons le calcul du nombre d’oxydation pour l'ion ClO; : n.o.(Cl) +4 n.o. (O) = —1, d’ou
n.o. (Cl) = =1 — 4 n.o. (O). Ainsi

n.o.(Cl) = —1—4 x (—II) = +VII

Pour les autres especes chimiques :

Especes chimiques |  ClO3 Cl~ Cl10~ Cly HCIO
n.o. (Cl) +V —1 +I 0 +1
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[Exercice 3.2]

La réaction thermodynamiquement favorisée est celle entre 'oxydant le plus fort, celui du couple 1,
et le réducteur le plus fort, celui du couple 2 (« gamma » & 'endroit) ; écrivons les demi-équations
électroniques dans le sens ou elles se réalisent pour les deux couples et dans chaque cas; on peut
ainsi en déduire I’équation d’oxydo-réduction.

Cas 1
Couple 1 : ClO4<aq /Cl(qq) : 0104 —|— 8e” +8 H(aq) Cl(_aq) +4 HQO( 0
Couple 2 : HIO(aq /I (aq) ° 4 x (I( Q) + HQO([) = HIO(aq) +2e + H( a) )
Equation de réaction : Cl0; (aq) T 4 I(aq) +4 H(a )y = 4 HIO (5q) + Cl(aq)
Cas 2
Couple 1: HgASO4(aq)/HASOQ(aq) : H3ASO4(aq) +2e” 42 H(aq = HASOQ(aq + 2 HQO(()
Couple 2: COQ(g)/HQCQO4(aq) : HQCQO4 (aq) = =2 COg(g +2e +2 H(aq)
Equation de réaction : H3A804(aq) + H2C204(aq) = HASO2(,4q) +2 CO2(g) + 2 H2O(y)
Cas 3
. 2— 3+ . _ 3+
Couple 1 : Cr207(aq)/Cr(aq) : 2 % (Cr207 @y T 6e +14 H(aq) 2 Cr(aq) +7 HQO(@)

Couple 2:  HCOOH (aq)/CH30Hng) : 3 x (CH3OH o) + H0 = HCOOH o) + 4 ¢~ +4 H, )

Equation de réaction : 2 Cr,077 ) +3 CH3OH(aq) + 16 H{, ) = 3 HCOOH o) + 4 Crf ) + 11 HaOy)

(aq)
Cas 4
Couple 1: PbOyy)/Pbi PbOs() +2 e~ +4 Hf ) = Pbi +2 HyO(
Couple 2: OQ(g)/HQOQ(aq) : H202(dq) = 02 (2) +2e” 42 H(aq)
Equation de réaction : PbOs(s) + Ha02(q) + 2 Hz;q) = Oy + Pb(aq) +2 Hy0(y)

[Exercice 3.3]

1. Le pdle @ de la pile, correspond & la demi-pile dont le potentiel rédox standard est le plus élevé
a savoir celui du couple Ag(th)/Ag(s).

Le pole © de la pile, correspond a la demi-pile dont le potentiel rédox standard est le moins élevé
a savoir celui du couple Al?;) /Al).

f.em = E° (Ag@q)/Ag(S» - F (Al?’Jr /Al(s)> ,fem=247V

2. Les électrons se déplacent du pole © de la pile vers le pdle &, le sens conventionnel du courant
est celui opposé a celui de circulation des électrons; voir schéma pour le déplacement des ions.
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3. Les deux solutions ne doivent pas étre en contact si-
non les ions Ag™ pourraient directement oxyder ’alu-
minium, la pile ne pourrait pas fonctionner. Mais le
circuit électrique doit étre fermé et le pont salin per-
met d’assurer la circulation des ions et ainsi maintenir
I’électroneutralité des deux compartiments.

orll

o || Ads
o o mO)

OAgt OAB+ @Kt @NO,

Remarque : il n’est pas possible d’utiliser un pont salin avec un composé ionique contenant des ions chlorure

ou sulfate du fait de la précipitation de AgCl ou de Ag2SOy,.

[Exercice 3.4 Oxydation en milieu biologique}

1. Représentons sur un axe des potentiels rédox standard — oxydant le

les différents couples intervenants. Plus\fort AE°(V)
Nous remarquons que la réaction prépondérante a lieu entre 019
I'oxydant le plus fort, CH3CHO et le réducteur le plus fort, CH;CHO_ —* ~CH,CH,OH
NADH ; I'ion H' est un oxydant moins fort que CH3CHO. +
Nous remarquons que la RP est une réaction en faveur des To \?
produits (« gamma » & l'endroit). NAB*.L NADH
OO réducteur le
plus fort
2.
Couple 1 : CHgCHO(aq)/CchHQOH(aQ)I CH3CHO(aq) +2e 42 Haq) = CH3CH,OH (aq)
: + . _ + - +
Couple 2: NAD(aq)/NADH(aq) : NADH(aq) = NAD(aq) +2e + H(aq)
- : bnction - + +
Equation de réaction : CH3CHO(aq) + NADH (o) + H, ) = CH3CH2OH (o) + NAD(,
3. Calculons la constante d’équilibre de la réaction :
2 x (B — ES) 2 x (0,19 +0,11)
K°=10 0,059 , K°=10 0,059 =15x 100 > 1

La réaction est thermodynamiquement tres favorisée.
4. T’équation de la réaction peut également s’écrire
+ +
CH3CHO(aq) + NADH(aq) + H3O(aq) = CH3CH,OH (aq) + NAD(aq) + HQO([)

A Téquilibre :
[NAD"]¢q[CH3CH3OH]gq C°
[NADH]¢q[CH3CHO]4q [H5OF ¢

O_

Or [H30%] = C°107PH, ainsi :
NAD ¢ [CH;CH, OHJg,

= 10"PHxK°
[NADH]z[CH;CHOJ 8

K; (pH)Z[

app
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ApH=0, K2 =15x10";apH =35 K2 =4,7x10°

app app

L’augmentation du pH fait diminuer la valeur de la constante d’équilibre apparente, cependant a
pH = 3,5, la réduction de I’éthanal en éthanol est encore largement favorisée.

5. Ecrivons les demi-équations électroniques des deux couples mis en jeu, ’équation de réaction
et calculons la constante d’équilibre de cette réaction.

Couple 1 : CHgCHO(aq)/CH'gCHzOH(aq)I CchHO(aq) +2e 4+2H | = CH3CH,OH (

(aq) — aq)
Couple 2 : FAD(aq) /FADHQ(aq) : FADHQ(aq) = FAD(aq) +2e 42 H?;q)
Equation de réaction : CH3CHO (o) + FADHy () = CH3CHo0H (o) + FAD g
La constante d’équilibre de la réaction est :
2 x (EY — EY) 2 % (0,19 — 0,36)
K° =10 0,06 , K°=10 0,06 =22x10°% <« 1

La réaction est donc thermodynamiquement défavorisée et :

[FAD|¢q[CH3CH2OH]eq
[FADH;]eq[CH3CHOleq

=K°=22x10"°

La réduction proposée n’est donc pas envisageable, 'avancement de la réaction serait pratiquement
nul a I’équilibre.

[Exercice 3.5 Comment nettoyer des couverts en argent ?}

1. Pour trouver le sens de la réaction d’oxydo-réduction se produisant lorsque la pile fonctionne,
on se base sur les valeurs des potentiels rédox standard, ainsi :

e le pole & de la pile, correspond a la demi-pile dont le potentiel rédox standard est le plus élevé
a savoir celui du couple AgsS()/Agy),

e le pole © de la pile, correspond a la demi-pile dont le potentiel rédox standard est le moins élevé
a savoir celui du couple Al?;) /Alg),

e la cathode est 'électrode ou se produit une réduction, a savoir 1’électrode de la demi-pile de
polarité positive,

e 'anode est ’électrode ot se produit une oxydation, a savoir I’électrode de la demi-pile de polarité
négative.

Remarque : quand la pile débite un courant, les réactions qui se produisent aux électrodes sont hors
équilibre d’ou l'utilisation de simples fleches.
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Quand la pile débite un courant :

A P N . P . , fil électri
e A la cathode, I’électrode ou se produit une réduction d’équa- 1 clecTique

e_
tion de réaction :
AgoSie) +2e” — 2 Agiy + SE Ag) ® © Al
() () (aq) AZS (s)
e A Ianode, I'électrode ot se produit une oxydation d’équation
de réaction :
€O
Al — AP 43 e |_| ; U
(s) (aq) g 5
La réaction d’oxydoréduction se produisant quand la pile débite (2Na®, + C032‘<a )
un courant est : 4 4

ONat OABT @S- @CO,2-
3 2—
3 AgaS(s) +2 Al — 6 Ag(e) +2 AL +3 S0

2. Les sens de circulation des ions dans la solution et des électrons sont indiqués sur le schéma
ci-dessus.

3. L'oxydant AgsS() est a I'état solide et ne peut donc pas directement oxyder en solution
I’aluminium, le pont salin n’est donc pas ici nécessaire, les deux demi-piles peuvent étre réunies.

[Exercice 3.6 La chimie dans la coiﬁ'ure]

1. Couple "OOCH,C—-S—S— CHQCOO(_aq)/HS — CH2CO0,

2 HS — CHQCOO(;q) +2 HO(;q) = "0O0CH;C - S-S - CH;COO_,

(aq)
On rappelle la méthode pour ajuster une équation de réaction d’oxydoréduction en milieu basique :

+2e + 2 HQO(@)

e on équilibre dans un 1°" temps en milieu acide, puis on ajoute de part et d’autre autant d’ions
HO™ que d’ions HT,

e on combine les ions HO™ et les ions HT, en les remplacant par des molécules d” HyO.

Couple Cys — 8 — S — Cys(aq)/Cys — SH(,g) :

Cys =S =S —Cysaq) +2 e + 2Hz0¢) =2 Cys—SH(,q) +2HO,,

(aq)
On combine les deux demi-équations électroniques pour obtenir 1’équation de la réaction rédox :

Cys — S =S — Cysaq) +2 HS — CH2COO, ) — ~OOCH>C — S — S — CHCOO,, + 2 Cys — SHaq)

2. Couple Cys—S—S— Cys(aq)/CyS - SH(aq) :

2 Cys —SH(aq) = Cys —S—S—CySaq +2¢ + QH?;q)

Couple H302(,q)/H2O0p) : HaO2(aq) +2 €7 + 2 H(th) = 2H20(y)
On combine les deux demi-équations électroniques pour obtenir I’équation de la réaction rédox :
H202(aq) +2 Cys — SH(aq) = Cys =S5 =5 — Cys(aq) + 2 HaO(y).
La constante d’équilibre de cette réaction d’oxydo-réduction est telle que :
2 x (E§ — EY) 2 x (1,77 — 0,20)

K°—10 0,059 . K2 =10 0,059 =1,7.10" > 1
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La constante de la réaction est tellement grande que la réaction peut étre considérée comme totale.
3. Considérons la réaction précédente considérée comme quantitative :

H202(aq) +2 Cys — SH(aq) =+ Cys =S =S — Cys(aq) + 2 H2O(y)
Supposons que le peroxyde d’hydrogene soit le réactif limitant :
9,0 o Vp
10 M(H502)

9,0 VoNa

formé = 700 ” M(H,05)
9,0 50.1073 x 1,0.10° x 6,02.10%3

= 8.0.10%2
100 ° 34 ’

n(CyS -S-5S- Cys)formé = n(H2O2)consommé =

N (ponts disulfure)

N(ponts disulfure)forme =

(Exercice 3.7 Piles & combustible & méthanol direct)
1. Demi-pile contenant le méthanol : couple rédox : COQ(g)/CHSOH(aq)

Demi-équation électronique : CH30H(,q) + H20(p) = COg(y) +6 €~ + 6H€r )

aq
2. Demi-pile contenant le dioxygéne : couple rédox : Oz (g)/H20y)
Demi-équation rédox : Og(g) +4e + 4H?;q) = 2H20(@)

3. Les conditions sont supposées standard :

e le pole & de la pile, correspond a la demi-pile dont le potentiel rédox standard est le plus élevé
a savoir celui du couple Oz () /H20y),

e le pole © de la pile, correspond a la demi-pile dont le potentiel rédox standard est le moins élevé
a savoir celui du couple COgy)/CH30H (aq) -

La force électromotrice f.e.m de cette pile dans les conditions standard est :

fem=FES—E , fem=121V
4.

e La cathode est I’électrode ou se produit une réduction, a savoir ’électrode de la demi-pile de
polarité positive.

e [’anode est I’électrode ot se produit une oxydation, a savoir I’électrode de la demi-pile de polarité
négative.

Quand la pile débite un courant :
e A la cathode, D’électrode ot se produit une réduction d’équation de réaction :
- +
Og(g) +4e +4 H(aq) — 2 HQO([)
e A I'anode, Délectrode ot se produit une oxydation d’équation de réaction :
- +
CHgOH(aq) + HQO(g) — COg(g) +6e +6 H(aq)
La réaction d’oxydoréduction se produisant quand la pile débite un courant est :

2 CHgOH(aq) +3 Og(g) — 2 COQ(g) +4 HQO([)
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e_

-Récepteur
S— L)

Eau liquide, méthanol < ::| |:‘ > Eau liquide et air
dioxyde de carbone —
OP
Eau liquide, méthanol Air
Anod
o H_|_ node’ Membrane ° Cathode

échangeuse d’ions

6. Equation de réaction qui traduit le fonctionnement de cette pile :
2 CH3OH(aq) +3 Og(g) = 2 COQ(g) +4 HQO(Z)
On peut calculer la constante d’équilibre de la réaction support de la pile
12 x (ES — EY) 12 x (1,23 — 0,02)
K° =10 0,059 , K°=10 0,059 — 10246 > 1

La transformation peut sans conteste vu la valeur trés élevée de la constante d’équilibre étre
considérée comme totale.

7. La transformation est considérée comme totale. Soit ni la quantité de matiere initiale de
CH3OH.

D’apres ’énoncé, I'espece limitante est le méthanol qui est entierement consommé et le dioxygene
est en exces, or :

Calculons la quantité de charge positive ¢ délivrée par la pile au travers de la circulation des
électrons pour le volume de 10 mL de méthanol.

Une mole de méthanol permet I’échange de 6 moles d’électrons au niveau des électrodes et le
rendement étant de 80%, ainsi :

80 Vixdxp 80
(2) g =6 m0x Fx gon = 6x == X Fx o
0,010 x 0,80 x 1,0.103 80
=6 x — ! ’ 96500 x — = 1,2.10° C
=0 32 . 100

8. Dans une pile classique, les réactifs sont introduits a I'intérieur de la pile lors de sa fabrication ;
son utilisation aboutit forcément a une usure de la pile et a sa « mort » lorsque la f.eem = 0 V
liée a une égalité des potentiels rédox des deux couples intervenants. Pour la pile a combustible ;
les réactifs sont apportés de 'extérieur lors de son fonctionnement, la pile ne peut pas s’user par
consommation de ceux-ci.
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[Exercice 3.8 L’eau régale *}

Hypotheses :

e La feuille en or pur a une épaisseur de e = 0,05 cm et une surface = 3 x 3 cm?, ce qui correspond
a une masse m = e X S X p, m ~ 10 mg correspondant a une quantité de matiére n = m
n ~5.107° mol.

e Le volume de solution d’eau régale vaut V = 100 mL.

M7

D’apres les données :

o EO(Au?;)/Au(S)) > E"(H@q)/Hg(g)) et E°(Au?;1)/Au(s)) > E°(NO3 (,)/NOg)), les fons HT et
les ions NOj ne peuvent pas oxyder l'or suivant une réaction thermodynamiquement favorisée.

o E°(AuCly,, /Aug) < EO(Au‘(};)/Au(S)) et B°(AuCly(, ) /Aug)) = EY est proche de
E"(NOg(_aq)/NO(g)) =Es5.

On peut envisager la réaction d’oxydation de l'or par les ions nitrate en présence d’ions chlorure

de tel maniére & oxyder I'or non pas en ions Au®>" mais en ions AuCly .

Couple 1 : NOg(aq)/NO(g) : NO;z_(aq) +3e” +4 H?;q) =NOg) +2 H20(y)

Couple 2 : AuCl;(aq)/Au(s) : Aug) +4 Cl, ) = AuCly, ) +3e”

Equation de réaction  NOs(,  + Augy) + 4 H{,) +4 Cl, = NO + AuCli, ) +2 HyOq

Nous remarquons que la réaction consomme des ions HT, il est donc nécessaire de travailler en
milieu acide, on apportera donc des ions nitrate et des ions chlorure en préparant une solution
aqueuse a partir d’acides forts, I'acide chlorhydrique HCI et I'acide nitrique HNOs.
La constante d’équilibre de cette réaction est :
3x (E§ — EY) 3 % (0,96 — 1,00)
K°—10 0,059 CK° =10 0,059 =9210"°% <1

Si on veut oxyder entierement 'or, il faut donc opérer en présence d’un large exces d’acide nitrique
et d’acide chlorhydrique. Afin de simplifier les calculs et n’avoir qu’une inconnue, on pose C, la
concentration en acide nitrique et C” celle en acide chlorhydrique avec ¢’ = 4C. Les ions HT
proviennent de I’acide nitrique et de l'acide chlorhydrique.

Faisons un tableau d’avancement molaire :

NOg(;q) + AU(S) + 4 Haq) + 4 Cl(;q) = NO(g) + AuCl4(;q) + 3 HQO(@)
EI cv n 5CV 4CV 0 0 exces
EF| CV —n traces 5CV — 4n 4CV —4n n n exces
A T'équilibre : K° — a(NO(g))éq[AUCIZ]éqCOS

[NO3 Jeq[C17]4,INO3 IZ,
On suppose que CV —n =~ CV :
. a(NO(g))éq X n/VXCOS

K° =
Cx 44(C)*54(C )4
On obtient : s 1 1
C = G(NO(g))éq X TL/VX C° 9 C— (1 X 51075/0,100 X 18> 9 0.2 mol L~
- 201K° T 207 x 102 T e ok

Vérification de ’hypothese formulée : CV = 0,2 x 0,100 = 2,0.10~2 mol > 5.10~° mol.



Application a la chimie
analytique

L’essentiel du cours

Introduction

La chimie analytique est la science qui concerne 'identification et la caractérisation de composés
chimiques connus ou non. En chimie des solutions, il s’agit de déterminer la quantité de matiere,
la masse ou la concentration d’une espece connue, présente dans une solution, on parle alors de
dosage ; différentes méthodes en seront présentées dans ce chapitre.

Ce qu’il faut retenir de ce chapitre

mite de validité.

Dosage par étalonnage.

Dosage par titrage, équivalence, titrages
directs et indirects.

Titrages acido-basiques par suivi pH-

métrique ou colorimétrique.

Titrages acido-basiques par suivi conduc-
timétrique.

Notions Capacités
Spectrophotométrie : loi de Beer-Lambert Savoir appliquer la loi de Beer-Lambert dans le cas d’especes
et limite de validité. colorées.
Conductimétrie : loi de Kohlrausch et li- Savoir appliquer la loi de Kohlrausch dans le cas d’espeéces

ioniques.
Exploiter une courbe d’étalonnage.

Reconnaitre, a partir d’un protocole, la nature d’un titrage.

Etablir les relations entre quantités de matiere lors d’un ti-
trage.

Analyser la courbe de pH pour déterminer 1’équivalence.
Savoir choisir un indicateur coloré a partir de la courbe de
pH.

Calculer le pH aux points particuliers d’un titrage.
Modéliser la courbe de titrage pH-métrique dans un cas
simple.

Utiliser les courbes de distribution simulées pour analyser un
titrage.

Evaluer le caractére successif ou simultané des réactions dans
le cas du titrage d’un mélange.

Savoir choisir un indicateur coloré.

Savoir analyser une courbe de titrage pH-métrique dans le cas
de mélange d’acides ou de bases et de polyacide ou polybase.

Savoir déterminer I’expression de la conductivité de la solu-
tion en fonction du volume de titrant ajouté.

Analyser la courbe de conductivité pour déterminer 1’équiva-
lence.
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Doser un composé consiste a déterminer sa concentration. Il existe plusieurs méthodes de dosage :

e par étalonnage : des solutions étalons, de concentrations parfaitement connues, sont utilisées pour
tracer une courbe d’étalonnage (que ’on modélise en général par une droite) ; la concentration de
I’échantillon a analyser est déterminée en s’appuyant sur la courbe d’étalonnage;

e par titrage : le composé a doser réagit avec un réactif dit titrant, de concentration parfaitement
connue et dont on connait a chaque instant la quantité de matiere introduite.

Il existe également deux types de dosage par titrage :
e titrage direct : le composé A a titrer réagit directement avec le réactif titrant B;

e titrage indirect : le composé A a titrer réagit de maniére quantitative avec un excées de composé

C:
- soit ’excés est inconnu et C donne un composé D, qui est titré par le réactif titrant E

- soit ’exceés est connu, 'exces de C est titré par le réactif titrant F.

B 1 Spectrophotométrie et conductimétrie

a) Spectrophotométrie : loi de Beer-Lambert
Quand les solutions contiennent des molécules absorbant les rayonnements lumineux, on peut
mesurer une grandeur évaluant la capacité de la solution a absorber un rayonnement d’une longueur

d’onde donnée : 'absorbance. Elle est liée aux concentrations des espéeces absorbantes par la loi
de Beer-Lambert.

Loi de Beer-Lambert ~N

Pour une solution ne contenant qu’une seule espéce absorbante, de concentration C': A = e \(C'

Si la solution contient plusieurs especes absorbantes, de concentrations C; : A = £ ey ;C;
7
avec :

A : absorbance, sans unité,

ey : coefficient d’absorption molaire & la longueur d’onde A (traduit lefficacité & absorber le
rayonnement), exprimé en L.mol~l.cm™1,

¢ : longueur de la cuve contenant I’échantillon a analyser, exprimée en cm (généralement
{=1 cm),

C ou C; : concentration molaire de I'espéce étudiée dans I’échantillon, exprimée en mol.L~!.

| J

Limites de validité :

e La loi n’est pas valable pour des concentrations élevées (valeur limite C' ~ 10~2 mol.L ™).

e [’appareil utilisé peut saturer a partir de certaines valeurs d’absorbance ce qui nécessite alors
une dilution de la solution.

Remarques :

e La loi de Beer-Lambert peut s’appliquer pour tout type de rayonnement lumineux, mais on 'applique
plus fréquemment au domaine UV-visible

e Dans le domaine des rayonnements UV, les cuves utilisées doivent étre en quartz, transparent aux UV.
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b) Conductimétrie : loi de Kohlrausch

Quand les solutions contiennent des espéces ioniques, on peut mesurer une grandeur évaluant la
la conductivité. Elle est liée aux

capacité de la solution a laisser passer un courant électrique :

concentrations des especes ioniques par la loi de Kohlrausch.

Loi de Kohlrausch

o : conductivité de la solution, exprimée en S.m~!

A7

o= X0
7 CZ

9

-3

: conductivité molaire ionique limite de I'ion A;, exprimée en S.mol~!.m?,
: concentration de I'ion A;, exprimée en mol.m

2

Limites de validité :
dente est utilisable.

B 2 Dosages par étalonnage

a) Deux exemples pour commencer

Etalonnage spectrophotométrique des ions Cu*™

A B2

% i
o6 yat

@@m&mmmmm

A : absorbance de la solution 1
' de concentration inconnue Cl 0,044 moll-

b) Principe

Si la concentration C' < 1072 mol.L~! = 10 mol.m 3, I’expression précé-

Etalonnage conductimétrique d’un sérum
physiologique en NaCl dilué

C &8
(Sm™) &z

=i

G;= 00875

e
bk
a8

@

e

=

=

@

2

(mol L 1] (51 conductivité de la solution 3
de concentration inconnue C 7,48 mol.m

&

&

3

0
C (molm™)

e On prépare plusieurs solutions étalons dont on mesure I'absorbance ou la conductivité selon

I’espece a doser.

e On trace un graphe de I'absorbance ou de la conductivité en fonction de la concentration que
I’on modélise par une droite : la droite d’étalonnage.

e On mesure 'absorbance ou la conductivité de la solution a doser.

La concentration inconnue est obtenue en s’appuyant sur la droite d’étalonnage, ou en utilisant

le coefficient directeur de la droite modélisée.
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B 3 Généralités sur les dosages par titrage
a) Equivalence d’un dosage par titrage

Soit la réaction générale de titrage suivante : «A + B — yC 4+ 8D

Equivalence d’un dosage par titrage ~

L’équivalence d’'un dosage par titrage correspond a l'instant précis ou les réactifs titrant
(B), et a titrer (A) ont été introduits dans les proportions steechiométriques de la
réaction mise en jeu; la relation entre quantités de matiere a 1’équivalence est :

T A, introduit initialement o N B, introduit & équivalence

o B

b) Propriétés des réactions de titrage

Une réaction chimique peut servir de base a un dosage par titrage si elle présente les quatre
propriétés suivantes :

3. réaction rapide;

4. réaction totale (tres en faveur des produits) (d’ou I'uti- Montage expérimental
lisation d’une fleche simple — dans I’écriture de I’équa-
tion de la réaction);

5. réaction univoque (la seule réaction qui a lieu est celle
entre les réactifs titrant et & titrer);

Burette graduée
< (solution titrante de
concentration connue)

6. existence d’'un moyen de détecter 1’équivalence. Bécher (ou erlenmeyer)
(solution a titrer de
Remarque : on utilisera de préférence un erlenmeyer pour un ti- concentration inconnue)
BE . . 7 7 S ) . res
trage utilisant un indicateur coloré, un bécher lors du suivi d’'une P Agitateur magnétique

grandeur comme le pH ou la conductivité pour la détermination
de I’équivalence.

B 4 Titrages suivis par conductimétrie
a) Conditions d’application
Il est possible d’utiliser la conductimétrie pour suivre un dosage par titrage a condition :
e soit qu’il y ait formation d’ions a partir de solide globalement non chargé ou disparition d’ions
avec formation d’un solide globalement non chargé;
e soit qu'il y ait des variations (disparition, apparition, accumulation) de concentration pour des
ions possédant des conductivités molaires ioniques tres différentes ;
b) Aspect expérimental

e L’équivalence du titrage est repérée par une rupture de pente dans I’évolution de la conductivité
de la solution.

e Pour obtenir des courbes de titrage conductimétrique faciles a exploiter, il faut ajouter de ’eau
distillée (qui ne modifie pas la position de I’équivalence), de fagon a rendre la dilution négligeable
(Pajout de titrant devient négligeable par rapport au volume initial) et ainsi avoir des portions
de droite.
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e Dans le cas ou la dilution ne peut pas étre négligée, pour obtenir des sections de droite, il est

‘/total

préférable de tracer la conductivité corrigée définie par : . = o X (voir exercice

4.4)

e Les mesures se font a intervalles réguliers (tous les mL par exemple), il est inutile de resserrer
les mesures.

‘/;olution titrée

Lors de I'analyse d’un titrage conductimétrique, il faut prendre en compte 1’évolution de
& la concentration de TOUS les ions présents en solution.

¢) Titrage d’un acide fort par une base forte

Exemple du titrage de 10 mL d’une solution d’acide chlorhydrique par une solution d’hydroxyde
de sodium & 0,10 mol.L ™! :

H?’O(ttQ) +HO ) = 2 H20), K° = o 101 > 1
(O
-1
(Sm )5{@ 1S

. \\ | 1
N el

y ~

&

5]
g

Ve =10 mL VNaOH (mL)

Interprétation :

e avant I’équivalence, il y a disparition des ions H3O™, trés conducteurs, remplacés par les
ions Nat apportés par la base et beaucoup moins conducteurs : ¢ diminue fortement (pente
proportionnelle & A%, — )‘;130+ si la dilution peut étre négligée) ;

e Le volume a I’équivalence V, est repéré a l'intersection des deux portions de droite ;

e aprés 1’équivalence, les ions HO™, trés conducteurs, et Nat s’accumulent dans le milieu : o
augmente fortement (pente proportionnelle a ANat T AMfio- si la dilution peut étre négligée).

Remarques :

e Dans I’exemple donné la dilution est négligeable car on a ajouté initialement un volume d’eau permettant
de porter le volume total a 200 mL, donc on peut effectuer des modélisations affines de part et d’autre
de I'équivalence pour déterminer I’équivalence.

e Une courbe similaire est obtenue pour un titrage de base forte par un acide fort.

d) Titrage d’un acide faible par une base forte

Titrage de 10 mL d’une solution d’acide éthanoique par une solution d’hydroxyde de sodium a
0,10 mol.L ™! :

Ka
CH3C00H (oq) + HOG, — CH3COO ) + HaO ), K° = 7 = 101745 = 1092 > 1

(aq) (aq .
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Interprétation :

avant ’équivalence, il y a formation d’ions CH3COO™ et ajout d’ions Nat moyennement

conducteurs : o augmente légerement (pente proportionnelle a Ay, + A%choo— si la dilution

peut étre négligée) ;
le volume a I’équivalence V; est déterminé par l'intersection des deux portions de droite ;

apreés ’équivalence, les ions HO ™, trés conducteurs, et Nat s’accumulent dans le milieu : o
augmente fortement (pente proportionnelle a Ay, 4 + Alio- si la dilution peut étre négligée).

Remarques :

La partie initiale courbée de la courbe provient de la dissociation partielle de 1'acide éthanoique avant
méme que le titrage débute : des ions H3OT sont présents initialement dans la solution et ils réagissent
en priorité avec les ions HO™ versés. Plus l'acide faible est dilué initialement, plus cette partie sera
importante. Attention : le point d’équivalence (position et méthode de détermination) n’est pas modifié
par cette dissociation initiale. . .

Dans ’exemple donné, la dilution est négligeable car on a ajouté initialement un volume d’eau permettant
de porter le volume total & 200 mL donc on peut effectuer des modélisations affines de part et d’autre
de I’équivalence (sans tenir compte de 'arrondi) pour déterminer 1’équivalence.

e) Titrage d’une base faible par un acide fort

Deux cas sont a considérer :

e l’espece basique est neutre, NH3 par exemple : la courbe obtenue est alors tout a fait semblable

a celle du titrage d’un acide faible par une base forte;

e l'espece basique est chargée négativement, CH3;COO™ par exemple : 'allure de la courbe va

dépendre des conductivités molaires ioniques limites comparées de 1'espece basique et de I’anion
associé a 'acide fort ; dans les deux cas, la pente observée avant I’équivalence est faible.

B 5 Titrages suivis par pH-métrie

a) Conditions d’application

Il est possible d’utiliser la pH-métrie pour suivre un dosage par titrage a condition :

e que la réaction de titrage soit une réaction acido-basique,

e qu'un saut de pH suffisamment vertical et important marque 1’équivalence.
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b) Aspect expérimental

On utilise deux électrodes reliées a un pH-métre : une électrode de référence (souvent au calomel
saturé en KCl) et une électrode de verre ou électrode de mesure (avec son extrémité sphérique
caractéristique). Il existe aussi une électrode, dite combinée, qui réunit dans un seul boitier
I’électrode de référence et 1’éléctrode de verre.

Le pH-meétre mesure une différence de potentiel entre les deux électrodes, fonction affine du pH.

c) Titrage d’un acide fort par une base forte

Titrage de 10 mL d’une solution d’acide chlorhydrique par une solution d’hydroxyde de sodium a

0,10 mol.L7! :
H30(,, +HO[ ) = 2 HoO(), K° = — = 10" > 1
e
pH ** [ ** dpH
¥ R s . i
s d(Vyaon)
b E R
& T e
pHe =7 é_ ____________________ Point d’équivalence o
g PH=f(VNaom) I dpH | e
‘ N o o e
A a
. [ i 5
& E1 Bils 35 ot d
V,=10 mL VNaOH (mL)

Exploitation : I’équivalence est déterminée par 'utilisation de la courbe dérivée (méthode la plus
générale), qui passe par un maximum pour Vna.on = Ve ; en absence de logiciel, on repére le point
d’inflexion de la courbe.

Interprétation :

Pour VNnaou < Ve : le pH de la solution est celui d’une solution d’acide fort. On observe une
faible variation du pH.

Pour Vnaou = Ve : les ions H3O™T et les HO™ ont été introduits dans les proportions stoechio-
métriques et ont entierement réagi, la solution équivalente obtenue est une solution de chlorure
de sodium, I’eau impose la valeur du pH a 7.

Pour Vnaon > Ve : le pH de la solution est celui d’une solution de base forte. On observe une
faible variation de pH.

Remarques :

Plus les concentrations des solutions d’acide et de base sont faibles, plus le saut de pH au point d’équi-
valence sera faible.

Lorsque la dilution est négligeable, la courbe est symétrique, il est alors possible de déterminer la position
du point d’équivalence en utilisant la méthode dite des tangentes.

L’allure de la courbe du titrage d’une base forte par un acide fort est symétrique de celle du titrage d’un
acide fort par une base forte et l'interprétation est similaire (cf. interro).
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d) Titrage d’un acide faible par une base forte

Titrage de 10 mL d’une solution d’acide éthanoique par une solution d’hydroxyde de sodium a
0,10 mol.L ™! :

_ _ K,
CchOOH(aq) + HO(aq) — CH?’COO(aq) + HQO(@), KO = 2% 1092 > 1

K.
& @
e %(VNEIOH)
pHe = 8,3--@ ---------------------- * Point d'ém‘n’yalence @
£ IR 7.4 d(Vm—,nu] 19 (VNaOH) ¢ &
2 =00 j ®
a :
= sg‘ &
& 2 i3] W Fiid)
V,=10 mL VNaOH (mL)

Exploitation : I’équivalence est déterminée par 'utilisation de la courbe dérivée (méthode la plus
générale), qui passe par un maximum pour Viaon = Ve ; en absence de logiciel, on repére le point
d’inflexion de la courbe.

Interprétation :

e La partie arrondie au début de la courbe est caractéristique d’une solution d’acide peu dissocié
initialement. Le pH initial de la solution peut étre calculé grace a la relation :

1
pH: §(pKa - logcacidc)

e Pour Vnaou < Ve : CH3COOH et CH3COO™ coexistent : on est dans le domaine dit d’Hen-
derson. Dans ces conditions, pour V.o = 36 (on parle de demi-équivalence), la solution
contient autant de CH3COOH que de CH3COO™ : par définition, pH= pK,.

e Pour Vnaou = Ve : 'acide CH3COOH et les ions HO™ ont été introduits dans les proportions
stoechiométriques et ont entierement réagi : la solution équivalente est une solution de base faible

Clacide Vi
CH;COO~ de concentration C' = —= de V0

————— le pH,, de la solution est donc supérieur a 7 :
V;:otal

1
pHe = §(pKa +pK. + IOgC)'

e Pour VNaou > Ve : le pH de la solution est celui d’une solution de base forte. On observe une
faible variation de pH.

Remarques :

e Plus la solution d’acide initiale est diluée ou plus le pK, de I'acide titré est faible, plus I'acide est dissocié
initialement (la partie arrondie en début de courbe disparait) et le pH & la demi-équivalence n’est plus
égal au pK, du couple.
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e Plus le pK, de 'acide titré est élevé, plus le saut de pH est faible. En particulier, si pK, > 7 alors le pH
a la demi-équivalence est déja basique, ce qui limite le saut de pH ensuite. On considére souvent que le
titrage n’est plus exploitable pour pK, > 10.

e [’allure de la courbe du titrage d’une base faible par un acide fort est symétrique de celle du titrage d’un
acide faible par une base forte et l'interprétation est similaire et 'on considére souvent que le titrage
n’est plus exploitable pour pK, < 4 (cf. interro).

e) Titrage pH-métrique : mélanges d’acides/de bases ou polyacide/polybase

Dosages successifs ou simultanés N

Deux dosages sont dits successifs et les deux sauts de pH seront nettement séparés si le
titrage de l'acide (la base) le (la) plus fort(e) est achevé & plus de 99 % alors que celui
de Iacide (la base) le (1a) plus faible n’a débuté qu’a moins de 1 %, ce qui impose ApK, > 4.

Lorsque la condition pour deux dosages successifs n’est pas vérifiée (ApK, < 4), alors un
seul saut de pH est observé et les deux réactions de titrage ont lieu simultanément.

B 6 Titrages suivis par colorimétrie

Indicateur coloré et zone de virage

Un indicateur coloré est un couple acido-basique (ou rédox) dont les espéces acide et base
(ou oxydant et réducteur) ont des couleurs différentes.

La zone de virage d’un indicateur coloré acido-basique correspond approximativement a la
zone de pH ou les deux espeéces, acide et basique, codominent, entre pK, — 1 et pK, + 1.

Remarque : il n’y a pas coincidence exacte entre la zone de virage de I'indicateur et le domaine de codo-
minance, car en pratique il faut aussi tenir compte de « l'intensité » des couleurs de chaque élément du
couple acide-base (c’est-a-dire des coefficients d’absorption molaire des espéces)

Quelques indicateurs colorés acido-basiques

Indicateurs Hélianthine RoElge de BBT Roufge de Bleu de
méthyle crésol thymol
Zone de virage 3,2—4,4 4,8 —6,0 6,0-7,6 7,0 - 88 8,0 —9,6

Teinte forme acide

. Rouge-Jaune | Rouge-Jaune | Jaune-Bleu | Jaune-Rouge | Jaune-bleu
et forme basique

L’indicateur coloré doit étre judicieusement choisi :

e Il faut que pH, (pH a I’équivalence du dosage) soit compris dans la zone de virage de
I'indicateur avec un saut de pH suffisamment vertical pour que le virage de 'indicateur
A se réalise a la goutte pres.

e [l est préférable d’avoir un passage d’'une teinte claire a une teinte foncée, ce qui est
plus facilement visible.
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Les méthodes a maitriser

Méthode 4.1 : Déterminer 1’équivalence lors d’un titrage pH-métrique ou
conductimétrique

dpH
1. Repérer 'extrémum de la courbe dérivée SEs lors d’un titrage par pH-métrie, ou le point

d’inflexion en I’absence de logiciel de calcul.
2. Repérer la rupture de pente de la courbe o = f(V') lors d’un titrage par conductimétrie.

Voir exercices 4.1, 4.2, 4.4, 4.5 et 4.8

Méthode 4.2 : Exploiter I’équivalence d’un titrage]

1. Ecrire Péquation de réaction support du titrage.

2. Ecrire la relation entre les quantités de matiere des réactifs titrant et titré a Péquivalence.

3. Utiliser les relations entre masses, quantités de matiére, volumes et concentrations pour
déterminer 'inconnue.

Voir exercices 4.1, 4.5, 4.7 et 4.8

Méthode 4.3 : Analyse d’un titrage acido-basique d’un mélange de plusieurs}\
espéces

1. Ecrire les équations des différentes réactions de titrage.
2. Déterminer le caractere simultané ou successif des réactions de titrage :

e si les courbes de distribution des différentes especes sont données : déterminer 1'ordre
des réactions de titrage et déterminer leur caractere simultané ou successif par 'analyse
des courbes,

e si les valeurs des pK, sont données : déterminer 'ordre des réactions de titrage et

déterminer leur caractere simultané ou successif par le calcul des différents ApK,.
& J

Voir exercices 4.2, 4.6 et 4.8

Méthode 4.4 : Analyse d’une courbe de titrage conductimétrique}

1. Faire un tableau d’évolution des quantités de matiere des especes ioniques et de la conduc-
tivité de la solution avant 1’équivalence et apres ’équivalence.

2. Comparer les conductivités molaires limites des especes dont les quantités augmentent avec
celles dont les quantités diminuent.

Voir exercices 4.4 et 4.6
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f—(Méthode 4.5 : Dosage indirect}

1.
2.

3.
4.

. Ecrire les relations entre les quantités de matiére des espéces utiles au raisonnement (in-

. Utiliser les relations entre masses, quantités de matiere, volumes, concentrations pour

Identifier ’espéece titrée indirectement.
Identifier la réaction de titrage et 1’espeéce ainsi titrée directement, écrire I’équation de la
réaction.

Ecrire les équations des réactions préalables au titrage.

Ecrire la relation entre les quantités de maticre des réactifs titrant et titré & Péquivalence
de la réaction de titrage.

troduites ou formées) pour chaque réaction préalable, considérée comme quantitative.

déterminer I’inconnue.

J

Voir exercice 4.7
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10.

Interro de cours

. Rappeler la loi de Beer-Lambert, sa limite de validité, les grandeurs (unités) intervenant.

. Vrai/Faux : la conductivité d’une solution est indépendante des ions qui la composent et elle

n’est pas additive.

. Vrai/Faux : un dosage par conductimétrie permet I’étude de la réaction d’hydrolyse du sac-

charose d’équation suivante :
C12H22011 (aq) + H20(r) = C6H1206(aq) + C6H1206(aq)

. Préciser la nature des électrodes utilisées et la grandeur physique mesurée permettant le mesu-

rage du pH.

. On désire titrer par pH-métrie, une solution d’hydrogénosulfure de sodium (Naaq) —I—HS(_aq)) par

une solution d’hydroxyde de sodium. Ce titrage est-il exploitable? On donne
pK,(HS™/S?7) =12,9.

. Donner Tallure de la courbe pH-métrique du titrage d’une solution d’ammoniac

(pK.(NHf /NH3) = 9,2) par une solution d’acide chlorhydrique. Interpréter les différentes
zones de la courbe. La courbe sera-t-elle exploitable si le titrage est réalisé avec une base faible
de pK, =37

. Donner 'allure de la courbe pH-métrique du titrage d’une solution d’hydroxyde de sodium par

une solution d’acide chlorhydrique. Interpréter les différentes zones de la courbe.

. Vrai/Faux : lors d’un titrage suivi par conductimétrie, a I’équivalence, la conductivité est

minimale.

. On dose V5 = 10 mL d’une solution d’acide propanoique (pK, = 4,9) par une solution d’hy-

droxyde de sodium, de concentration Cxaon = 0,10 mol.L~1. A I’équivalence, V, = 11,2 mL.
Déterminer :

a. la concentration Cy de la solution d’acide propanoique;

b. Iindicateur coloré a choisir pour réaliser un titrage par suivi colorimétrique;

c. le pH a I’équivalence;

d. le pH initial de la solution;

e. s’il est possible de retrouver graphiquement le pK, du couple;

f. ¢’il est possible de réaliser un dosage conductimétrique.

Un mélange d’ammoniaque (Cxp, = 0,1 mol.L™', pK,(NH,*/NH3) = 9,2) et d’hydrogéno-
carbonate de sodium (Cnanco, = 0,1 mol.L™, pK,(CO,,H,O/HCO3 ) = 6,4) est titré par
une solution d’acide chlorhydrique (Chcy = 0,1 mol.L™1). Le titrage est suivi par pH-métrie.
Combien de sauts de pH seront observés ?
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Exercices

[Exercice 4.1]

La figure ci-contre représente la courbe de titrage pH-métrique d’une prise d’essai V4 = 10,0 mL
d’une solution aqueuse d’acide benzoique de concentration C4 titrée par une solution d’hydroxyde
de sodium de concentration Cp = 1,20.1072 mol.L=!. La valeur du pH & I’équivalence est
pH, = 7,40 et le pK, de 'acide benzoique est de 4,20.

1. Ecrire Dléquation de la réaction entre 1277 35 dpH
l'acide benzoique et le réactif titrant en PH 130 dV.,
justifiant qu’elle satisfait a la condition -10 5
fondamentale d’'une réaction de titrage.

2. Calculer la concentration de la solution
d’acide benzoique titrée.

3. Proposer parmi les indicateurs colorés (cf
paragraphe 6), ceux qui conviendraient 4

pour déterminer I’équivalence. T S N N | | -5
2 ||||||||||||||||||||||||||||||||||‘|’m~||||||—iTT’|;r||||I|||||Ii|||| 0
0 1,0 2,0 3,0 4,0 50 6,0 VB (mL)

[Exercice 4.2]

Les acides maléique (noté MalHy, figure 1) et fumarique (FumHs, figure 2) sont deux diacides
carboxyliques éthyléniques diastéréoisomeres I'un de 'autre.

14
pH 12— M

10 —

HOOC COOH 81— 4
N ———— PR

61— ),.»;r-‘_'""

4 hi
Figure 1 : Acide maléique 2 il

0

0 5 30

10 15 20
Volume de solution de soude V (mL)

La courbe simulée du titrage pH-métrique d’une solution aqueuse d’acide maléique MalHs de
concentration molaire Cy par une solution de soude de concentration molaire C' = 0,100 mol.L~!
est représentée ci-dessus. Le volume de la prise d’essai d’acide maléique est Vy = 0,100 L.

1. Interpréter qualitativement cette courbe et déterminer la concentration Cj.
2. Retrouver la valeur de pK,2(MalH™ /Mal?>~) a I’aide de cette courbe. Peut-on retrouver la valeur
de pK,1(MalHy/MalH™) de maniére analogue a celle du pK,2(MalH~/Mal?>~) ? Justifier.

La simulation du titrage d’une solution aqueuse d’acide fumarique FumH, est réalisée dans les
mémes conditions que pour I'acide maléique. La courbe obtenue est représentée ci-dessous.
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H 14(
10—
HOOC 8
. 65
COOH 4
7
Figure 2 : Acide fumarique 0
0 5

3. Interpréter cette seconde courbe de titrage.

Données : Constantes d’acidité a 298 K :

acide fumarique, pKa, (FumHy/FumH™) = 3,0, pKao(FumH~/Fum?")

10 20
Volume de solution de soude V (mL)

—45

acide maléique, pK,;( MalHy/MalH™) = 1,8, pKao(MalH™ /Mal®>~) = 6,6.

Exercices classiques

[Exercice 4.3 Dosage par étalonnage d’un polluant organique]

25

30

Le para-nitrophénol (PNP) est un polluant organique qui se forme lors de la biodégradation de
certains pesticides. Une exposition excessive a ce composé peut provoquer une méthémoglobinémie :
c’est a dire une diminution de la capacité du sang a transporter le dioxygene dans les cellules.
La valeur maximale de la concentration en PNP d’une eau potable autorisée par la commission
européenne est 0,1 ug.L~'. Une expérience de spectrophotométrie menée & une longueur d’onde
A =400 nm a permis de réaliser dans un premier temps le mesurage de I’absorbance A de solutions
filles S; de PNP, de concentrations C; et tamponnées a pH = 10,4, avec des cuves de longueur
utile £ = 1,0 cm. Ces solutions S; ont été préparées a partir d’'une solution mere Sy de PNP, de
concentration Cy = 100 mg.L~'. On note V; le volume de solution mére prélevé pour la préparation
de la solution S; et complété a un volume V' = 100 mL & l'aide d’une solution tampon de pH=10,4.

Les résultats sont donnés ci-dessous.

Solution Sl SQ 53 54 55
V; (mL) 1,0 2.0 3,0 5,0 75
A 0,128 0,255 0,386 0,637 0,955

Données : constante d’acidité du PNP a 298 K, pK, = 7,2
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0,4

A
03

Spectre 2

Spectres d’absorption d’une solution de
PNP a une concentration de

Spectre 1 2,0.107° mol.L !

0,2

0,1 e Spectre 1 : pH tamponné a 5,0

e Spectre 2 : pH tamponné a 10,4

0

270 300 330 360 390 420 450

On réalise ensuite le mesurage de 'absorbance d’une solution S’ préparée par mélange d’un volume
Vs = 50 mL d’une eau dont on veut connaitre la potabilité avec 50 mL de solution tampon de
pH = 10,4. On obtient la valeur A (S") = 0,570.

1. Quelle est, de la forme acide ou de la forme basique du couple, celle qui est colorée ?

2. Justifier le choix de la longueur d’onde pour cette expérience.

3. Tracer la droite d’étalonnage et vérifier que la loi de Beer Lambert est satisfaite ; déterminer le
coefficient d’absorption massique du PNP a la longueur d’onde choisie.

4. En déduire si I’eau dosée est potable a la consommation vis-a-vis de sa teneur en PNP.

[Exercice 4.4 L’acide benzoique, I’ion benzoate, conservateurs naturels et de synthése]

L’acide benzoique de formule CgH5COOH est un conservateur (E 210) utilisé dans de nombreux
produits pharmaceutiques ; I'ion benzoate, sa base conjuguée, l'est également (conservateur E 211) ;
I’acide benzoique est naturellement présent dans les canneberges. Une analyse d’un jus de fruit frais
de canneberge indique une concentration massique en acide benzoique ¢ = 0,61 g.L~! et une valeur
du pH = 2,5.

La figure de 'exercice 4.1 représente la courbe de titrage pH-métrique d’une prise d’essai d’un vo-
lume V4 = 10,0 mL d’une solution aqueuse d’acide benzoique de concentration C'4 = 5,0.1072 mol.L~*
titrée par une solution d’hydroxyde de sodium de concentration Cp = 1,2.10~2 mol.L~!. La valeur
du pH a I’équivalence est pH, = 7,4.

1. Le départ de la courbe est-il arrondi comme classiquement observé pour le titrage d’un acide
faible 7 Justifier.

2. Retrouver par calcul, la valeur du pH pour le volume Vg = 0 mL. Quelle est la nature de la
solution obtenue a I’équivalence ? Est-il aisé de retrouver par calcul la valeur du pH a I'équiva-
lence ?

3. Calculer le volume de solution de soude nécessaire, lors du titrage pour obtenir une valeur de
pH égale a 4,07

4. Que pensez-vous de la valeur du pH mesuré pour le jus de canneberge 7 A quoi peut-on attribuer
cette différence ?



92 Chapitre 4

Application a la chimie analytique

Un titrage par pH-métrie et conductimé-
trie d'un volume V} 10,0 mL de solu-
tion de benzoate de sodium de concentra-
tion Cf 1,00.1072 mol.L™! par une so-
lution d’acide chlorhydrique de concentration
Cy = 1,00.107% mol.L ™! a été réalisé et repré-
senté ci-dessous. La courbe de titrage conducti-
métrique représente o. la conductivité corrigée
v

V:cotal = VA + Vé

Oc = fonction du volume V) avec

titrage pH-métrique ? Justifier cette allure.

pH -
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1
|
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. Distinguer les deux courbes représentées. Que pensez-vous de l'exploitation de la courbe de

. Quel est I'intérét de représenter o. plutot que o ? Déterminer le volume a 1’équivalence et

expliquer la méthode de sa détermination. Etablir Uexpression de la conductivité corrigée pour

justifier 'allure de cette courbe.
Retrouver graphiquement la valeur du pk,.

7.

Données :

e pour I'acide benzoique : constante d’acidité a 298 K pK, = 4,20 ; masse molaire M = 122,12 g.mol !,

e relation entre des conductivités molaires ioniques : A° (CgH5CO0™) < X° (C17) < A° (H30™T).

[Exercice 4.5 Dosage d’un mélange d’acide maléique et d’acide fumarique]

Un échantillon contient un mélange d’acide maléique et d’acide fumarique que l'on désire titrer.
Pour cela, on étudie la courbe simulée du titrage d’une solution aqueuse comportant un mélange
d’acide maléique (noté MalHs) de concentration molaire Cyy et d’acide fumarique (noté FumHs)
de concentration molaire Cf ; la simulation est illustrée dans les figures 1 et 2. La dérivée de la
courbe simulée pH = f(V) (figure 1) ainsi que les évolutions des concentrations des différentes
espéces (figure 2) sont aussi tracées; la courbe dérivée présente un maximum peu marqué pour
un volume versé de 14,5 mL et un maximum tres prononcé pour 21,0 mL. Ces courbes ont été
obtenues a partir d’un volume de prise d’essai du mélange titré de Vi = 50,0 mL et d’une solution
titrante de soude de concentration molaire C' = 0,100 mol.L~".

14
pH 12—
Figure 1 : 10—
Courbe simulée du titrage g
d’un mélange d’acides 6.1 | e
maléique et fumarique 4l I e
suivi par pH-métrie avec 2,_=__f-—~4-*'*"‘“"rﬁ
courbe dérivée % 00 < = ;O—”‘ — 1"5‘*—5"‘ 2"10 — e 20

Volume de solution de soude V (mL)
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Les courbes (a), (b), (¢) et (d) ont été tracées 14 0,7
sans avoir été attribuées aux especes MalHs, pH 12 T 06 =
MalH™, FumH; et FumH™. Les constantes -
d’acidité de ces diacides a 298 K sont : 10—+ 0,5 g:
acide fumarique, pKa1 = 3,0, pKas = 4,5 gl 04 &
acide maléique, pK}, = 1,8, pK., = 6,6. : E
1. Est-il possible de titrer ces différentes es- 6 03 =
péces séparément ? 4f 0.2 i
2. Attribuer les courbes (a), (b), (¢) et (d) a 5 01 g
leur espéce respective. ’ §
3. Quelle information est-il possible de dé- ol 0o =
duire de la courbe de titrage étudiée ? La 0 5 10 15 20 25 30V L
déterminer. (mL)

Figure 2 : Courbe simulée du titrage d’un mélange
d’acide maléique et fumarique suivi par pH-métrie
avec évolution des concentrations des espéces

[Exercice 4.6 Dosage conductimétrique d’un diacide faiblej

L’acide 2,4-dioxovalérique est un métabolite intermédiaire intervenant dans le cycle de Krebs. Ce di-
acide faible qui sera noté AHs, ses deux constantes d’acidité sont K, = 2,5.1072 et Ko = 1,4.1078.

Représenter I'allure de la courbe de titrage conductimétrique de ce diacide par une solution d’hy-
droxyde de sodium en supposant l'effet de la dilution négligeable.

Données : Conductivités molaires limites ioniques des ions issus de l'acide 2,4-dioxovalérique :
N (AHT) < A°(A%7)

{Exercice 4.7 Titrage par iodométrie *J

On se propose ici de titrer par iodométrie, ’acide thioglycolique HS — CH,COOH contenu dans
une solution pour « permanente » commerciale sous forme initialement d’ion thioglycolate. La
législation impose un pourcentage massique maximal d’acide glycolique de 8,0 %. Le protocole
expérimental est le suivant.

Etape n°1 : Dans un volume V; = 20,0 mL de solution d’iodate de potassium (KIOs3) de concen-
tration C7 = 1,50.1072 mol.L ™!, on ajoute une spatule (large exces) d’iodure de potassium (KI),
puis quelques mL d’acide sulfurique concentré. Il y a alors formation de diiode.

Etape n°2 : On y introduit une masse mo = 1,20 g de solution commerciale pour « permanente »
a froid contenant en milieu acide 'acide thioglycolique. On laisse sous agitation pendant quelques
minutes.

Etape n°3 : On effectue le titrage de la solution résultante par une solution de thiosulfate de
sodium & Co = 0,100 mol.L~! en présence d’empois d’amidon. Le virage de I'indicateur est obtenu
pour un volume de thiosulfate versé V5 = 10,8 mL.
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1. Interpréter les étapes n°1 et 2 du mode opératoire et préciser les équations des réactions mises
en jeu, que 'on notera (Ry) et (Ra). On les considérera totales par la suite, le justifier par un
calcul de constante d’équilibre.

2. Ecrire 'équation de la réaction (R3) supposée totale, se produisant lors du titrage entre le
diiode et les ions thiosulfate. Quelle est la couleur du diiode en solution aqueuse? A quoi sert
I’empois d’amidon ?

3. En déduire la quantité de matiere n d’acide thioglycolique contenu par gramme de solution
pour « permanente » commerciale, puis le pourcentage massique d’acide thioglycolique contenu
dans I’échantillon commercial. La solution étudiée respecte-t-elle la législation ?

Données : M (acide thioglycolique) = 92,0 g.mol~!, potentiels rédox standard :
e HOOCH;C — S — S — CH2COOH (,,q)/HS—CH2COOH ) : E? = 0,10 V

* 105, /I2aq) : B3 =179V

® Ip(aq)/Iihg)  £5 = 0,62V

o 8406750 /9203000) : ES = 0,10V

Exercice avec analyse de documents

[Exercice 4.8 Détermination du titre alcalimétrique complet d’une eau *}

L’alcalinité d’une eau est sa capacité a résister aux attaques acides et elle est donc liée a son
contenu en substances a caractere basique (ou « alcalin ») comme les ions hydroxyde, carbonate et
hydrogénocarbonate. Cependant, les effluents industriels ou les eaux souterraines peuvent contenir
des quantités trop élevées de ces ions : la valeur de leur pH est ainsi trop éloignée de la neutralité,
il convient de les traiter. Par la suite, on supposera que les seules especes ioniques acido-basiques
a considérer dans les eaux étudiées sont les ions issus du dioxyde de carbone aqueux CO, H>O et
les ions issus de I'eau.

Document 1 : Titre alcalimétrique (T.A.) d’une eau

C’est le volume (exprimé en mL) de solution d’acide fort a wune concentration
C4s = 0,020 mol.L™! nécessaire pour titrer un volume V = 100,0 mL de cette eau en
présence de bleu de thymol (Ind1). Il s’exprime en °f.

Document 2 : Titre alcalimétrique complet (T.A.C.) d’une eau

Cest le volume (exprimé en mL) de solution d’acide fort & une concentration
Ca = 0,020 mol.L™! nécessaire pour titrer un volume V = 100,0 mL de cette eau en
présence de méthylorange (hélianthine) (Ind2). Il s’exprime en °f.
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Document 3 : Courbe de dosage par titrage pH-métrique simulée pH = f(V4)

La courbe ci-dessous correspond au titrage d’un volume V' = 100 mL d’une solution aqueuse
contenant des ions hydroxyde & la concentration Cy; = 2,0.1073 mol.L~! et des ions carbo-
nate & la concentration Cc = 6,0.1073 mol.L~! par une solution d’acide chlorhydrique & la
concentration Cx = 0,020 mol.L~".
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Courbe Espece
(@ | coz
(b) HO~
(c) HCOz
(d) CO2 H>O
(e) H;0*

Document 4 : Analyse de deux eaux

On a réalisé le dosage par titrage de deux eaux afin de déterminer leur T.A. et leur T.A.C.
La prise d’essai a un volume V' = 50,0 mL, la solution titrante S4 d’acide chlorhydrique est
a Cy = 0,020 mol.L~ .

Les résultats des titrages et les caractéristiques de chacune de ces eaux sont regroupés dans
le tableau ci-dessous.

Eau étudiée

pH

Volume ajouté (en mL) de
solution S pour le virage de

Volume ajouté (en mL) de
solution S4 pour le virage de

Indl. Ind2.
Eau A 7,2 0 14,9
Eau B 10,5 25,0 65,5
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Document 5 : Critéres de potabilité d’une eau

En France, une eau de boisson est potable si elle satisfait aux 62 criteres de potabilité définis
par le Code de Santé Publique francais dont certains sont donnés ci-apres :

e la quantité de résidus secs, apres déshydratation (dessiccation) a 180 °C, doit étre inférieure
ou égale & 1 500 mg.L~!,

e le pH doit étre compris entre 6,5 et 9

e la teneur en sulfate doit étre inférieure & 250 mg.L~!,

e la teneur en potassium doit étre inférieure & 12 mg.L 1,

e le T.A.C. de 'eau doit étre inférieur a 50,

e la teneur en fluor doit étre inférieure a 1,5 mg.L 1.

1. Interpréter la courbe de titrage pH-métrique simulée et écrire les réactions de titrage se pro-
duisant.

2. Proposer une méthode pour retrouver, a partir de la courbe de titrage, les concentrations en
ions hydroxyde Cy et en ions carbonate Cc dans la solution titrée.

3. Quelles especes est-il possible de titrer avec les indicateurs colorés proposés ? En déduire le(s)
ion(s) responsable(s) de l'alcalinité du T.A. et du T.A.C.

4. Quels sont les T.A. et les T.A.C. des eaux A et B? Sont-elles potables suivant les criteres du
T.A.C. et du pH?

5. En supposant que le T.A. n’est pas lié aux ions hydroxyde pour I'eau B, en déduire les concen-
trations des ions responsables de 'alcalimétrie pour cette eau B.

Données : constantes d’acidité des couples suivants & 298 K : COy H,O/HCO3™, pK,1 = 6,4,
HCO;/CO?7 pK.o = 10,3. Pour les indicateurs colorés, voir cours paragraphe 6.
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Corrections

(Interro de cours)

1. A = e)\lC, avec A, absorbance, sans unité; ey, coeflicient d’absorption molaire, exprimé en
L.mol~t.em™! ; ¢, longueur de la cuve, exprimée en cm ; C, concentration molaire, exprimée en
mol.L~!. On fixe souvent la limite & C' = 1072 mol.L ™!,

2. Faux : la loi de Kohlrausch est additive et fait intervenir les conductivités molaires ioniques
de chacun des ions présents dans la solution.

3. Faux : la réaction proposée ne fait pas intervenir d’especes ioniques.
4. Les électrodes a brancher sur le pH-metre sont :

e |'électrode de verre, sensible a la concentration en ions oxonium dans la solution et fournissant
un potentiel d’électrode sous forme d’une loi affine du pH.

e une électrode de référence au calomel saturée en KCI, fournissant un potentiel rédox fixe, quelle
que soit la solution dans laquelle elle plonge.

La tension électrique mesurée entre les deux électrodes permet d’avoir acces a la valeur du pH.

5. L’ion HS™ a un pK, > 10, le dosage pH-métrique n’est donc pas exploitable.

6. Titrage d’une base faible par un acide fort pH 12
10 [Fvrmme
Suivi pH-métrique pour le titrage de 10 mL d’une s e |
solution d’ammoniac par une solution d’acide . i
chlorhydrique & 0,10 mol.L ™" : 4
2 ’-“”"*—‘"-wméu. S—
0
0 5 10 15 20

Interprétation : Vi (mL)

e La partie arrondie au début de la courbe est caractéristique du titrage d’une solution de base
faible peu protonée initialement. Le pH initial de la solution se calcule grace a la relation :

1
pH = §(pKe + pKa + 1Ogc’base)

e Pour Vo < V., NH3 et NHI coexistent : on est dans le domaine dit d’Henderson. Pour
Ve
Vic = ?e (on parle de demi-équivalence), il y a autant de NHs que de NHI et pH = pK,.

e Pour Vo) = Ve, NHj et les ions H3O™ ont été introduits dans les proportions stoechiométriques

et ont entierement réagi : la solution équivalente est une solution de NH4Cl de concentration
Cacide Ve 1
C= %, le pH, de la solution est inférieur a 7: pH, = §(pKa —logC).
total
e Pour Vi > V4, le pH de la solution est celui d’une solution d’acide fort. On observe une faible

variation de pH.

Remarque : I’équivalence peut étre repérée grace a la méthode de la dérivée, qui passe par un minimum
en Vol = Ve.

Si la base titrée possede un pK, de 3, le saut de pH ne sera pas exploitable. Plus le pK, de la base
titrée est faible, plus le saut de pH est faible et si pK, < 7 , le pH a la demi-équivalence est déja
acide, limitant le saut de pH ensuite. Le titrage n’est plus exploitable pour pK, < 4.
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7. Titrage d’une base faible par un acide fort pH 12—
10l S

Suivi pH-métrique pour le titrage de 10 mL d’une ‘gt -

solution de soude par une solution d’acide chlor- p

. N —1 .

hydrique a 0,10 mol.L.™ " : 4
2| S
ol | [ "
0 5 10 15 20

Interprétation : Vhar (mL)

e Pour Va1 < V4, le pH de la solution est celui d’une solution de base forte. On observe une faible
variation du pH.

e Pour Vi) = Vi, les ions H3O1 et les HO~ ont été introduits dans les proportions stoechiomé-
triques et ont entierement réagi, la solution équivalente obtenue est une solution de chlorure de
sodium, ’eau impose la valeur du pH a 7.

e Pour Va1 > V4, le pH de la solution est celui d’une solution de base forte. On observe une faible
variation de pH.

Remarque : I’équivalence peut étre repérée grace a la méthode de la dérivée, qui passe par un minimum
en Vicr = Ve.

8. Faux : le point d’équivalence est obtenu a l'intersection des deux portions de droite. Dans le
cas du dosage d’un acide fort par une base forte, le point d’équivalence correspond également au
minimum de conductivité, mais cette constatation n’a rien de général.

9.

Ve 11,2
. —==0,1 = =0,11 mol.L7!;
aC’oxV O,O><1070 0,11 mo ;

b. Dosage d'un acide faible par une base forte : pH, > 7. On choisit donc un indicateur coloré
dont la zone de virage est supérieure a 7, le bleu de thymol par exemple.

¢. A I'équivalence, on a une solution de propanoate :
CVy

pH, = % <pKa + pK, + log (m)> =88
d. Initialement, il s’agit d’une solution d’acide faible, que l'on suppose faiblement dissocié :
pH; = % (pK, —log Cy) = 2,9. Vérification des hypotheses : pH; < 6,5, pH; < pK, — 1.;
e. Oui, grace a la lecture du pH a la demi-équivalence, car Iacide faible est initialement peu
dissocié (pH; < pKa,),
f. Oui puisqu’il y a apparition d’ions propanoate au cours du titrage.

10. Un seul saut de pH sera observé puisque ApK, = 9,2 — 6,4 = 2,8 < 4 : les deux bases sont
titrées simultanément.

[Exercice 4.1]

1. L’équation de la réaction de titrage RT est : CsHs COOH ,q) + HO(;q) — C6H5COO(;q) + HaO(y)
K, _ 10-PKa _ 10420 1090 5 1
K., 10-Prke 10—14

Comme la valeur de cette constante est tres grande, on peut considérer la réaction comme totale
donc support d’un titrage.

La constante d’équilibre de cette réaction est égale a K° =
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2. On estime le volume de solution titrante versée a I’équivalence en utilisant le maximum de la
courbe dérivée : Vp . = 4,15 mL.
A Téquivalence, I'acide benzoique initialement introduit a entierement réagi avec les ions HO™
ajoutés ainsi :

7/L(CGI—I5COOI—I)introduit initialement — n(HO_)ajouté a I’équivalence d’ott OAVA = C’B‘/B,e
ainsi
_ CBVpe

, C4 =4,98.1073 mol.L~*
Va

Ca
3. Deux indicateurs possedent des intervalles pour les zones de virage contenant la valeur de
pH, = 7,40 : le BBT et le rouge de crésol; de plus, pour ces deux indicateurs, la forme acide a
une teinte claire (jaune) et la forme basique, une teinte foncée, permettant le passage d’'une teinte
claire & une teinte foncée lors de 1’équivalence et ainsi une meilleure appréciation du virage.

[Exercice 4.2]

1. L’acide maléique est un diacide, on peut donc s’attendre a deux sauts de pH; la courbe de
dosage nous montre ces deux sauts ; ’espece MalHs est un acide plus fort que MalH™, pK,; < pK,2
et pKao — pKa1 = 4,8 > 4, les deux acides sont donc titrés séparément ; ainsi, le premier saut
correspond a la réaction de MalHs avec les ions hydroxyde, suivant la réaction de titrage RT1 :

Mang(aq) + HO(;q) — MalH(;q) + HQO([)

puis quand la premiere acidité est titrée, les ions MalH™~ formés lors de la premiere réaction
réagissent a leur tour, selon la réaction de titrage RT2 :

_ _ 2
MalH, ) + HO_,, — Mal?, | +H0()

Il sont entierement consommés a la seconde équivalence, le volume a cette équivalence est estimé
avec la précision offerte V., = 20 mL.

Pour déterminer la concentration Cj, il est préférable de considérer le saut le plus vertical : c¢’est
celui qui correspond a la seconde équivalence. La réaction de titrage a considérer est alors la
suivante, en tenant compte de tous les ions hydroxyde ajoutés de 0 a V, :

_ o
Male(aq) + 2H0(aq) — Mal(aq) + QHQO(Q

A Téquivalence, les réactifs MalHy et HO™ ont été introduits dans les proportions stcechiomé-
triques :

2 x n(MalHZ)introduit initialement = n(Hoi)ajouté a I’équivalence 2 d’ou 2CyVy = C‘/2ez

Ainsi :
CV.
Co=—2,Cy=1,0.10"2 mol.L*
0 2V 0
2.  Concernant l'acide maléique, on peut estimer le volume de la premiere équivalence a
Ve
Vi= % = 10 ml; a la demi-équivalence de la seconde réaction de titrage RT'2, a savoir pour un vo-

Vo—Vi  Va+ W

2
et ainsi pH = pK,2 ; une lecture sur la courbe de titrage donne pK,»(MalHy/Mal?~) = 6,6.

lume versé, V = Vi + = 15 mL, la moitié de 'ampholyte MalH™ a été consommé
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Nous remarquons que la valeur initiale du pH, égale & 2 environ, est supérieure a pK,; (MalHy/MalH ™),
I’acide est relativement dissocié, la détermination graphique de pK,; est donc impossible.

3. L’acide fumarique est également un diacide, la courbe de dosage nous montre cependant un
seul saut de pH, en effet pK o — pKa1 = 1,5 < 4.

Les deux réactions de titrage sont donc simultanées et décrites par les deux équations de réactions
suivantes :

a

RT1’ FumHg(aq) + HO(;q) — FumH( ) + HQO([)

_ _ 2
RT? FumH(aq) + HO(aq) — Fum(aq) + HaO(y)

[Exercice 4.3 Dosage par étalonnage d’un polluant organique]

1. Dans la solution tamponnée a pH = 5,0 < pK, — 1, la forme acide du couple (le PNP) est
prédominante d’un facteur 10. La solution absorbe essentiellement dans le domaine des ultra-
violets (A < 400 nm) et est donc incolore. Dans la solution tamponnée a pH = 10,4 > pK, + 1,
la forme basique du couple est prédominante d’un facteur 10. La solution absorbe en partie, dans
le domaine du visible, plus précisément dans le violet (A = 405 nm), la solution est donc colorée,
plus précisément jaune (couleur complémentaire du violet).

2. Le dosage par étalonnage de I'eau étudiée a été fait dans un milieu tamponné a pH = 10,4,
c’est donc la forme basique qui absorbe majoritairement. La longueur d’onde choisie appartient au
domaine ou I’absorbance de cette espece basique est maximale; ce choix permet de minimiser les
erreurs car la valeur de ’absorbance est élevée par rapport a 'incertitude sur la valeur mesurée.

De plus, l'incertitude sur I'absorbance liée a l'incertitude sur la 0,4
longueur d’onde est faible au niveau du maximum, 1’absorbance A
variant peu dans ce domaine. Ceci est visible sur la figure ci- 03
contre ot une variation A\ par rapport a A = 400 nm entraine
une variation de ’absorbance A A qui est faible ; ce qui ne se vérifie
pas pour la longueur d’onde A = 420 nm ou la méme variation A\
entraine une variation AA nettement plus importante.

Spectre 2

0,2

0,1
370 390 20 450

7»(11m)4
3. Pour déterminer la teneur en PNP dans '’eau dosée, il est nécessaire de réaliser une droite
d’étalonnage avec les mesurages des absorbances des solutions filles de PNP.

Déterminons au préalable les concentrations en PNP de ces solutions filles, notées C; avec

Co.Vi
C; = .
v
. 100 x 1,0 1 . -
Pour la solution S7, nous avons ; C; = BT 1,0 mg.L~". Les autres applications numériques
sont similaires :
Solution Sl SQ Sg S4 S5
V; (mL) 1,0 2,0 3,0 5,0 7,5
C; (mg.L™1) 1,0 2,0 3,0 5,0 7,5
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On trace le graphe A = f(C) puis on effectue A
une modélisation affine. Les points expérimen- 1
taux semblent parfaitement s’aligner sur la droite 0,81
moyenne, dont 'ordonnée a l'origine semble négli- 0.64
geable. 04l
La loi de Beer Lambert, A = ¢ x £ x C' est bien vé- ’
rifiée. 0’2“’
Par régression a l'aide d’'un modéle linéaire, on OO 1 2 3 4 5 6 7
trouve A = 0,1275 x C C (mg.L 1)
On en déduit la valeur du coefficient € a la longueur d’onde de 400 nm :
€= 01275 _ 0,13 mg '.L.em ! =13.107? mg ' L.cm !

1,0
4. Grace a I’équation de la droite obtenue, on en déduit la concentration Cg: de 1’eau étudiée en
tenant compte de la dilution effectuée :
A(S)
0,1275

On peut donc en conclure que la concentration est nettement supérieure a la valeur maximale de
0,1 ug.L=! : Peau n’est pas potable vis-a-vis de sa teneur en PNP.

Cg = x2 ,C¢ = 89mgL™!

[Exercice 4.4 L’acide benzoique, I’ion benzoate, conservateurs naturels et de synthése}

1. Le départ n’est pas arrondi comme classiquement observé pour le titrage d'un acide faible car
la valeur initiale du pH est de 'ordre 3,3 et est donc supérieure a pK, — 1 = 3,2. La dissociation
de T'acide n’est pas négligeable, le départ de la courbe est ainsi semblable a celui du titrage d'un
acide fort.

2. Pour Vg = 0 ml, la solution a considérer est celle d’un acide faible.

RPE | CgHs COOH(aq) + HQO(g) e CﬁH5COO(aq) + Hgoaq)
EI Ca exces 0 0
EF Ca—h exces h h

Remarque : on ne propose pas d’hypothese pour le calcul du pH puisqu’on a vu que ’acide est dissocié au
départ et de plus, le diagramme montre qu’on n’est pas dans le domaine de prédominance de la base.

A Téquilibre :
h2
(Ca—h)C°
La résolution de I’équation du second degré donne :
h=5,310"* molLL™' = pH=3,3<6,5.
Nous retrouvons bien la valeur obtenue expérimentalement.
Pour Vg = Vi ., tout I'acide benzoique a été titré, la solution a considérer est celle d’une base faible

CAVA
— = = =3510"% mol.L~!. L 1
Va + Vi , mo a valeur

de pH obtenue expérimentalement de 7,4 est contenue dans le domaine [6,5 ;7,5], la dissociation

K, = d’ou b2 + C°K,h — CaK, =0

conjuguée, le benzoate de sodium, de concentration C' =
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de T'eau n’est pas négligeable; un calcul tenant compte de cette dissociation est nécessaire pour
calculer la valeur du pH a I’équivalence.

3. Réalisons un tableau d’avancement pour la réaction de titrage pour Vg < Vp .

RT CgH5COOH(aq) + HO(_aq) — C6H5COO(_aq) + HgO(g)

El CaVa CgVp 0 exces
EF CAVA — CBVB 0 CBVB exces

A Dissue de la réaction de titrage, réaction quantitative, la solution équivalente obtenue est une
solution contenant un mélange d’acide benzoique et de sa base conjuguée.

RPE  CeH5COOH(,q) + C6H5COO(_aq) = 06H5COO(_aq) + CeH5COOH ) K° =1

Cet équilibre indifférent ne change pas les quantités de matiére de l'acide faible et de sa base
conjuguée formées a l'issue de la réaction de titrage dans le mélange. On utilise la relation :

[CeH5COOT] ) . ( CpVp )
H=pK,+1 (7 d’ H=pK,+1 -
PHR=pRat o8 16 ,coom) ) @ O PR T PR e\ Gy e,
Isolons, I'inconnue Vg :
V4 10PH-PKs 1073 % 10,0 x 107020
v, _CaValo L B00070 100X 10700

= Cp(1+ 10PH-PK.)’ T 1,20.102 x (1 + 10-0:20)

4. Calculons la concentration molaire C,. de 'acide benzoique dans le jus de canneberge.
0,61
122,1
La valeur de la concentration molaire de I'acide benzoique est identique a celle de la solution dont
on a réalisé le titrage ; la valeur du pH du jus de canneberge devrait étre proche de 3,3, or la valeur
mesurée est nettement plus basse ; ceci est certainement lié a la présence d’au moins un autre acide.

C _ _
C. = e C,. = =5,0.1073 mol.L*

Remarque : le jus de canneberge contient également de ’acide quinique.

5. Les deux courbes sont identifiées sur la figure — 0,6 —
ci-contre. Il n’est pas possible d’exploiter la courbe pH h!dd!sa;ge pH-métrique ___dos lE
de dosage pH-métrique car le saut de pH est tres L 2}
¢ ceci est 1ié6 & la valeur faible du pK NV aE dosage 0o
peu marqueé; cecl est lie a la va pPK, conductimétrique
(pK. = 4,2). En effet, dans le cas du titrage de 5 : 03
I’ion benzoate, le pH initial est basique et a la demi- 4 0,2
équivalence il est déja acide (pH = pK, = 4,2), le s o1
saut de pH, indiquant ’équivalence ne peut donc ’
étre important. 2

Ll 1 1 1 ! 1 1 1 1 [ ! 1 1 1 1 1 1 0
0 20 40 60 80 10,0 12,0 140 16,0
Viie V;y (mL)

Pour V)} = 0 mL, la solution est une solution de base faible.

RPE CgH5CO0[, ) + Hz0() = CeHsCOOH o) +HO[,

La courbe de dosage pH-métrique nous montre un départ arrondi suggérant que la base est peu
protonée.
Hypothese : base faible peu protonée

1
pH = 5 (pKa+pKe —pCh), pH=81>75¢et81>pK,+1=52
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6. La conductivité corrigée est représentée pour éliminer 'effet de la dilution.

La détermination de I’équivalence correspond a la rupture de pente, il est nécessaire pour la déter-
miner de tracer les droites modélisant la variation affine de la conductivité corrigée. L’intersection
des deux droites correspond au point d’équivalence dont I'abscisse est le volume a 1’équivalence
Vi =10,0 mL.

L’équation de la réaction de titrage est :

RT CGHE,COO(;Q) + H3O{dq) — CGH5COOH(aq) + HQO(Z)

1 1
La constante d’équilibre de cette réaction est égale & K° = — =
q & K, 10—k

Etudions I’évolution des concentrations des especes ioniques et de la conductivité corrigée, o, lors
du titrage; soit V} ., le volume de solution titrante versée a 1'équivalence, et o. la conductivité

=10%20 > 1

s . o ‘/total
corrigée telle que : 0. = 0 X 7
Vi
VO a
o = (A°(C17)[CI] + A°(CeH5COO ™) [CeH5COO ™| 4+ A°(HsO ) [H30F] + A°(Na™)[Na't]) ;/f 1
B
[CeH5COO] [H30] [C17] [Nat]
CcRVE5 —CLV)
Vi<Vi. BB 44 traces o o
‘/total CA VA CB VB
Vi Vi
vV — oLV total total
Vi>Vi, traces —A4 BB
’ ‘/total
Expression de 0. = f(V}) et évolution
VA < VA,e VA > VA,e
o - o - 054 o — o + C:4
(A° (CgH5CO0™) + A°(Na™)) Cf, (A°(Nat) — A°(H301))Ch
o.=axVi+b o.=dxVj+f{
La premieére partie de la courbe est une section La seconde partie de la courbe est une autre
de droite section de droite
Comme \° (ion) > 0 le coefficient directeur de la
Comme \° (CgH5;COO™) < \° (Cl_) alors le droite est positif : la droite est croissante.
coefficient directeur de la droite est positif : la Mais 'augmentation est plus importante car :
droite est croissante A° (C17) 4+ A° (H30™) >
A° (le) —A° (C6H5C007)

7. Comme la base est peu protonée pour V) = 0 mL, a la demi-équivalence, on lit pH = pK,.
En effet, la moitié de la base faible a réagi et le mélange obtenu est un mélange acide-base faible
conjuguée, de concentration équimolaire.

Ici, on peut lire sur la courbe de titrage pH-métrique : pH = 4,2 pour V} = 5,0 mL. On retrouve
bien la valeur de pK, donnée par I’énoncé.
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[Exercice 4.5 Dosage d’un mélange d’acide maléique et d’acide fumariquej

1. Classons les pK, par valeur croissante : pK!; < pK,; < pK.s < pKl,, puis analysons leur
différence deux a deux :

e pK,1 —pK}; <4 :lespece MalHy et FumHs ne peuvent étre titrées séparément,
e pK,o — pK,1 < 4 :lespece MalHs et MalH™ ne peuvent étre titrées séparément,
e pK/y — pKao < 4 : lespece FumH ™ et MalH™ ne peuvent étre titrées séparément,
Ainsi, aucune des espéces ne peut donc étre titrées séparément.

2. Les especes MalHs et FumH, sont des especes introduites en solution et leur concentration ne
peut que diminuer lors du titrage : les courbes correspondantes sont donc les courbes (a) et (b).
Nous remarquons que la valeur du pH initial, pH;j, est de 'ordre de 2. D’apres les valeurs de pK,
fournies, on a :

e pH; < pK,; = [MalHy); > [MalH |; : la courbe (¢) correspond & MalH .
e pH; > pK!, = [FumH,|; < [FumH~}; : la courbe (d) correspond & FumH™.

FumH
Pour attribuer plus précisément les courbes (a) et (b), exprimons le rapport : W.
2
D’apres 'expression des constantes d’équilibre, nous avons :
[Fume]i o Kal
(FumHy);  [H307] [FumHy); K/, [FumH J;
i —_— X —
MalH™]; K, [MalHy); — Ka — [MalH ;

[MalHQ]i [H30+}

Or d’apres les données de pK,, la figure 2 et les résultats précédemment établis :
[FumH~J; K!, .. [FumHy);
= >1let =2 >1ainsi ——
[MalH™]; Ka [MalHs};

On attribue ainsi la courbe (a) & I'espéce FumHj; et la courbe (b) a ’espéce MalHs.

>1

3. D’apres la figure 2, toutes les especes ont été titrées pour le volume V,, de solution de soude
versé. Ceci se traduit par saut de pH treés bien marqué et qui est le seul utilisable. Seule la somme
des concentrations des deux acides, MalHy et MalH,, dissous est donc déterminable.

Les réactions de titrage a considérer sont :
RT  FumHy(,q + 2HO(, — FumH*" () + 2H2O(
RT’ Mang(aq) + 2HO(;q) — Male(aq) + QHQO([)

A la 27de gquivalence, tout D'acide fumarique et Iacide maléique a entiérement réagi avec les ions
hydroxyde ajoutés de 0 & V., = 21,0 mL pour donner des ions Mal?>~ et des ions Fum?~ ainsi :

2 X (n(FumHQ)introduit initialement + n(MalHQ)introduit initialement) = n(HO_)ajouté a l’éq
Q(CF + CM)VO = CV;Z

Ve, 0,100 x 21,0
= Cp+Cy=—2
2V, Ftlm 2 x 50,0

Crp+Cy = =21.10"2 mol.L™*
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[Exercice 4.6 Dosage conductimétrique d’un diacide faiblej
1. L’acide 2,4-dioxovalérique est un diacide avec pK,1 = —logK,; = 26 et
pKa2 = —log Kao = 7,9; pKao — pKa1 = 5,3 > 4, les deux acidités sont titrées séparément.

La 1% réaction de titrage, notée RT'1, pour un volume versé de solution de soude de 0 & V;, est :

La constante d’équilibre de cette réaction est égale a K =
Puis, une fois la premiere acidité titrée, les ions AH™ formés lors de la
premiere réaction réagissent a leur tour, selon la réaction de titrage RT2 :
De constante d’équilibre égale a K5 =

Comme la steechiométrie des deux réactions est la méme

AHz(aq) + HO,

AH,

(aq)

+ HO(aq)

e

titrage espérée est représentée ci-dessus.

— A(
aq

(aq) —)AH(aq JrHQO(g)

L =25.

e

+ HQO([)

=1,6.10 > 1

101 > 1

o

Vel VéZ 4

: Vo, = 2 Ve, ; Pallure de la courbe de

Evolution des quantités de matiere
V< Vg Vo, <V <V, V>V,
%
AH~ 7 ~
Produit par RT'1 Consommé par RT2 traces
A2 — s —
traces Produit par RT2
— —
HO~ 4
Sous forme de traces Sous forme de traces En exces
. 7 7 /
par ajout par ajout par ajout
a / v
Evolution Augmentation plus Augmentation encore plus
de o, importante car importante car A°(HO™) est
AN (AHT) < \° ( AQ*) particulierement élevée.

[Exercice 4.7 Titrage par iodométrie *}

1. Dans I’étape n°1, les couples intervenant et les demi-équations électroniques associées sont :

Couple 103 (;q

Couple Iy (,q) /17 (aq)

)/Ig(aq) 2 103 qQ) +10e” + 12H( qQ IQ(wq) + 6HQO((
( QI(aq) I2(aq) —+ 2e” ) X 5
2 IO3(aq) + 10 I(aq) —+ 12H(aq) — 6 IQ(aq)

+ GHQO(g)
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(Rq) 103(_&(1) +5 I(;q) + 6HF \ = 3 Ig(aq) + 3H20(g)

(aq)
La constante d’équilibre de cette réaction d’oxydo-réduction est telle que :
5 x (ES — E3) 5% (1,79 — 0,62)
Ko=10 0,059 . KY =10 0,059 = 1,410 > 1

La constante d’équilibre est énorme ce qui justifie de considérer la réaction comme totale.
Dans I'étape n°2, les couples rédox intervenant et les demi-équations rédox associées sont :

Couple HOOCH;C — S — § — CH,COO™ () /HS — CH,CO0™ (o

2 HS — CH,COOH(,q) = HOOCH;C — S — S — CHyCOOH o) +2 = + 2H{,

Couple Iy, /I(aq)

IZ(aq) +2e = 21(_21q)

(R2) 2 HS — CHyCOOH (3q) + Iz(uq) — HOOCH,C — S — S — CH,COOH gy +2 I, ) + 2 H{,

La constante d’équilibre de cette réaction d’oxydo-réduction est telle que :
2 x (ES — E9) 2 x (0,62 — 0,10)
Kg=10 0,059 . K$=10 0,059 =4,210"7 > 1

La constante d’équilibre est trés grande ce qui justifie de considérer la réaction comme totale.

2. Dans I'étape n°3, les couples rédox intervenant et les demi-équations électroniques associées
sont :

2— 2 2— 2— -
Couple S4O6(aq)/8203(aq) 2 SQOS(aq) - S406 (aq) +2e

P I2(aq) +2e” = 2I

Couple Iz, /I(aq) (aq)

2— 2— -
(R3) 25203 (aq) T Lo (aq) = 5405 (aq) T 2 I(aq)

Le diiode Iz(,q) en solution aqueuse est de couleur brune; en fait c’est Iion triiodure I3 (aq) AU
possede cette couleur et qui se forme en présence d'un exces d’iodure de potassium.

Le diiode forme avec I'empois d’amidon un composé de couleur violette : ’équivalence est ainsi
repérée par le passage d’'une teinte violette (teinte foncée) a l'incolore.

Remarque : la réaction des ions thiosulfate avec le composé disulfure obtenu par oxydation de l'acide
thioglycolique ne se fait pas car sa constante est beaucoup moins élevée que celle de (R3).

3. D’apres 'équation de la réaction (Rq) totale, comme 'iodure de potassium est ajouté en exces,
tous les ions iodates ont réagi, ainsi :

3”(103_)introduit = n(Iz)formé par R1 = 301 Vl

D’apres Iéquation de la réaction (R2) totale, le diiode est en exces puisqu'’il est dosé apres, tout
I’acide glycolique réagit, on a donc :

n= n(aCide glyCOquue)introduit =2x (n(12)formé par R1 — 1 (IQ)restant aprés Rg)

D’aprés 1’équation de la réaction (Rs), & I'équivalence les réactifs ont été introduits dans les pro-
portions steechiométriques donc :

2”(12)rcstant aprés R2 — Qn(IQ)dosé = 11(82032_)introduit
Or:
n(820327)introduit = 02‘/2
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Dot :
n = n(acide thioglycolique)introduit = 6C1V7 — CaVa

n = (6 x 1,50.1072 x 20,0 — 0,100 x 10,8) x 1073 = 7,20.10~* mol

n(acide thioglycolique)introduit M (acide thioglycolique)

A% = x 100
mo
~ (601Vy — C3V,) M (acide thioglycolique) « 100
- e
6 x 1,50.10~2 x 20,0 — 0,100 x 10,8) x 103 x 92,0
A%Z( 120 ) x 100 = 5,5 %

Le pourcentage d’acide thioglycolique présent est inférieur a la valeur de 8 % imposée par la
léglisation.

{Exercice 4.8 Détermination du titre alcalimétrique complet d’une eau *}

1. Le document 4 permet de repérer deux équivalences, atteintes aux volumes V4 o, = 40,0 mL et
Vae, = 70,0 mL.

De 0 & V¢, les quantités de matiere de HO™ et de CO? diminuent et finissent par s’annuler au
1¢* saut de pH, la quantité de matiere des ions HCO; augmente. Ainsi, les ions HO™ et COg_
sont titrés simultanément selon les réactions de titrage :

1
- + _ o 4
RT1 HO, +H30( — 2H20( K) = i 10!
1
2— + , - H KO — — 1010,3
RT2 CO3(aq) H30(aq) HCOB (aq) + 20(@) 2 = ? - 10

De Vae, & Vae,, la quantité de matiere de HCO3 diminue et s’annule au 2" saut de pH, celle de
COy H»O initialement nulle augmente pour atteindre la valeur maximale & V4 o,. Les ions HCOg
sont donc titrés :

_ 1
RT3 HCOd (aq) + H30+(aq) — COQ,HQO(aq) + HQO([) Kg =

Kal

2. A la 1% équivalence, tous les ions CO?,)_ et les ions HO™ introduits ont entierement réagi avec
les ions H3O™ ajoutés ainsi :

n (C03)

=10%4

+n (OH_)introduit =n (H3O+)

d’ou (CH + Cc)V = CAVA,e1

CaViae,
OH+CC:% (1)

A la 27de ¢quivalence, tous les ions HCOj formés a la 187 équivalence ont entierement réagi avec
les ions H3O ajoutés de Ve, & V4 e,, pour donner CO2, HyO ainsi :

n (Hcog)formé par RT2 =n (H?’O+)
d’Ofl Ccv = C’A(VA,e2 — VA,e1>
CC _ CA(VA,ez - VA,el) (2)

La résolution du systéme obtenu avec les deux relations (1) et (2) obtenues précédemment nous
donne :

introduit ajouté a l’équivalencel

ajouté entre les équivalences 1 et 2
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CA(VA,e2 — VA,el) CA(QVA7€1 — VA,ez)
et CH =
V V
L’application numérique permet de retrouver les concentrations proposées dans 1’énoncé.
Cc =6,0.1073 mol.L~! et Cxg =2,0.1073 mol.L~!

3. Le bleu de thymol posseéde la zone de virage 8,0 — 9,6. Nous voyons d’apres le document 4,
que le passage de la teinte bleu a la teinte jaune de l'indicateur se réalise au voisinage du pH a
la 1% équivalence : le virage de cet indicateur permet le titrage des ions COg_ et des ions HO™ ;
I’alcalinité du T.A est donc liée a la présence de ces ions carbonate et hydroxyde.

L’hélianthine possede la zone de virage 3,2 — 4,4, nous voyons d’apres le document 4, que le passage
de la teinte jaune a la teinte rouge de I'indicateur se réalise au voisinage du pH a la 27 équivalence,
le virage de cet indicateur permet le titrage des ions HCOj ; 'alcalinité du T.A.C est donc li¢e a
la présence des ions carbonate, hydroxyde et hydrogénocarbonate.

Cc =

Remarque : si les indicateurs sont présents tous les deux dans la solution a titrer, nous aurons les couleurs
suivantes du fait de la synthese additive des couleurs des radiations transmises : verte, pH > 9,6; jaune,
4,4 < pH < 9,6; orange, pH < 3,2.

4,
e Pour le titrage de 'eau A :

PHinitia = 7.2, Indl est déja jaune, le volume de solution d’acide chlorhydrique permettant son
virage est nulle, la valeur du T.A est donc nulle; la seule espece titrée est HCO3 . Le volume de
solution d’acide chlorhydrique & 0,020 mol.L~! permettant le virage de Ind2 pour 50 mL d’eau
A titrée est de 14,9 mL. Pour titrer un volume double de 100 mL, 29,8 mL de solution d’acide
chlorhydrique serait nécessaire, cette valeur correspond donc au T.A.C.

En résumé : T.A =0 °f et T.A.C = 29,8 °f.
e Pour le titrage de I'eau B :

PH;itia1 = 10,5, le volume de solution d’acide chlorhydrique a 0,020 mol.L.~! permettant le virage
de Indl pour 50,0 mL d’eau A a titrer est de 25,0 mL. Pour titrer un volume double de 100 mL,
50,0 mL de solution d’acide chlorhydrique serait nécessaire, cette valeur correspond donc au T.A.
Le volume d’acide chlorhydrique & 0,020 mol.L.~! permettant le virage de Ind2 pour 50,0 mL d’eau
B titrée est de 65,5 mL. Pour titrer un volume double de 100 mL, 131,0 mL de solution d’acide

chlorhydrique serait nécessaire, cette valeur correspond donc au T.A.C.

En résumé : T.A =50 °f et T.A.C =131 °f

D’apres les criteres proposés, seule I'eau A est potable par rapport au T.A.C et au pH.

5. En utilisant, les questions précédentes, lorsque la premiere équivalence est atteinte, les ions

carbonate sont entierement titrés, on en déduit :

~ 0,020 x 25,0
v - 50,0

Les ions hydrogénocarbonate formés par la RT2 et ceux présents initialement dans 'eau B de

concentration Cpc , sont titrés entre la 1°™ et la 2"d¢ équivalence, ainsi :

Ca (VA,ez — VA,el)
|4

=1,0.1072 mol.L 7!

Ca (VA’Q2 — VA,el) =CcV +CucV donc Cuyc =

0,020 x (65,5 — 25,0)
B 50,0

— Co

Chc ~1,0.1072 = 6,2.10~3 mol.L !
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Signaux physiques

L’essentiel du cours

Introduction

Grace aux nouvelles technologies, les moyens de transmettre une information sont multiples et tres
rapides. Pour permettre une transmission optimale de 'information, il convient d’analyser et de
caractériser le signal, support de cette information.

Ce qu’il faut retenir de ce chapitre

Notions Capacités

Extraire une fréquence.

Acquisition et traitement de signaux dépendant du Identifier les régimes permanent, stationnaire,

transitoire.

temps. . L. s .
Estimer le temps caractéristique d’un signal tran-
sitoire.

Composition de signaux sinusoidaux. Interpréter le résultat d’une analyse spectrale.

Signal dépendant du temps et d'une coordonnée de Approche documentaire : étudier un exemple
I'espace. d’onde sonore ou d’onde sismique.

e Une chaine de transmission permet de transmettre une information depuis son émetteur
jusqu’a son récepteur.

e Un signal est la représentation physique d’une information transmise depuis son émetteur jusqu’a
son récepteur.

e Une onde progressive est le phénomeéne de propagation d’une perturbation de proche en
proche, sans transport de matiére mais avec transport d’énergie. [.’onde est émise par un
systeme physique appelée source. La houle en mer est un exemple d’onde progressive.

e Une onde est dite longitudinale si la perturbation se réalise dans la direction de propagation
de 'onde, c’est le cas des ondes sonores.

e Une onde est dite transversale si la perturbation se réalise perpendiculairement a la direction
de propagation de l'onde, c’est le cas des ondes capillaires & la surface de I'eau ou des ondes
électromagnétiques.

e Une onde est dite plane si elle se propage dans une seule direction.

e Une onde est dite unidimensionnelle si la perturbation est décrite par une seule variable d’espace.
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B 1 Chaine de transmission d’une information

Considérons une personne immobile, I’émetteur, communiquant avec une seconde personne, le
récepteur, également immobile, par I'intermédiaire de leur téléphone portable.

signal """ T---TTT—- T signal FTTTTTOTTTTEETTT | signal
Emetteur sonore : signal Antenne: EM : Antenne | giong| j : sonore -
u > 1| (U] glectrique émettrice! ) : cceptri électrique | > | Récepteur
(onde) ! ! <onde> | receptrice Haut |<onde
i | aut 1\ sonore
sonere /| Micro | M ! parleur |
Téléphone portable Téléphone portable

signal EM : signal électromagnétique

e La nature du signal (sonore, électrique, EM) est modifiée au cours de la transmission.

e La chaine de transmission est I’ensemble des dispositifs permettant le transport de 1’infor-
mation sur des distances plus ou moins importantes.

e Le canal de transmission permet le transport du signal, comme les fils électriques dans le cas
d’un signal électrique, 'air dans le cas des ondes sonores et des ondes EM et les fibres optiques
pour les ondes lumineuses.

e La tension électrique w aux bornes du microphone (micro) du téléphone portable est un signal
électrique qui évolue au cours de la conversation : il ne dépend que du temps et peut étre
visualisé sur I’écran d’un oscilloscope.

e Les ondes électromagnétiques et sonores se propagent dans lair et évoluent également au cours
de la conversation : ce signal dépend a la fois du temps et des variables spatiales.

B 2 Signaux ne dépendant que du temps

a) Signal analogique, signal numérique

Signal analogique, signal numérique N

Un signal analogique s est la représenta- Un signal numérique s’ est la représenta-

tion d’une grandeur physique qui varie et tion d’une grandeur physique dont on mesure

qui est mesurable de fagon continue dans un nombre limité de valeurs dans le temps.

le temps. Le signal est une succession de valeurs dis-
crétes.

y

-

VAN AW
SRERVAY Y
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Remarques :

e Les signaux électriques analogiques sont obtenus aux moyens de transducteurs comme le micro-
phone d’un téléphone portable qui convertit le signal sonore en signal électrique, ou une photodiode ou
un phototransistor qui convertissent un signal lumineux en signal électrique.

e Un convertisseur analogique numérique permet la conversion d’un signal analogique en signal
numérique.

b) Signaux périodiques, signaux alternatifs sinusoidaux

Signal périodique N

Un signal est dit périodique s’il se reproduit identique & lui-méme a intervalles de temps
égaux.

La période, T' d’un signal est la plus petite durée
au bout de laquelle un signal périodique se répete.

La fréquence, f d’un signal est le nombre de pé-
riodes par unité de temps :

1
I=7

avec T en seconde (s) et f en hertz (Hz).

Signal alternatif sinusoidal N

Un signal est dit alternatif si sa valeur moyenne est nulle.

Un signal est dit sinusoidal si sa grandeur s(t) suit une loi de variation temporelle de la
forme s(t) = Symcos (wt + ®), avec :

e S, Pamplitude du signal, Sml

e w, la pulsation du signal en (rad.s™!),

e &, la phase a lorigine du signal en (rad). 0 >
21 \
w—?—%rf —va v
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Composition de signaux sinusoidaux

Soient deux signaux alternatifs sinusoidaux s; et so avec :
s1 (t) = Sm1 cos (w1t + Pq) et so (t) = Sma cos (wat + Po)
Le signal somme, s, est défini par la relation : s(t) = s1(¢t) + s2(t)

Siw; =wy =w et Sp; = Sme = Sy -

;- Dy + P
s(t) = 25y, cos (%) cos (wt + %)

Le signal somme est un signal alternatif sinusoidal :

e de pulsation w identique a celle des signaux s; et so,

O+
e de phase a l'origine %,
b —
e d’amplitude égale & 25, cos (%)
Considérons deux cas particuliers :
1¢" cas : &1 = &y = P : les deux signaux sont 274 cas i |@) — @y| = 7 : les deux signaux
en phase sont en opposition de phase

31‘ 51‘\5

\ S
YA L |
\ ¢
0 > 0

s(t) = 25m cos (wt + @) s(t)=0

Yt
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Décomposition de Fourier d’un signal périodique N

Tout signal s(t) associé a un phénomene physique périodique de fréquence f (de pulsation
w = 27w f) peut étre décomposé en une somme infinie de signaux sinusoidaux de fréquences
fn = 'I’Lf :

$(t) = Smo + Smi cos (wt + P1) + Sz cos (2wt + Po) + ... + Spup cos (nwt + @) + . ..

avec pour le signal périodique s(t) :

Smo sa valeur moyenne

f la fréquence du fondamental, égale & celle du signal, et Sy,1 "amplitude du fondamental,

fn la fréquence de 'harmonique d’ordre n, pour n > 2

e S amplitude de I'harmonique d’ordre n, pour n > 2

®,, la phase a l'origine de ’harmonique d’ordre n.

Spectre d’un signal périodique <

Soit le signal s périodique représenté ci-contre, de période AS
T égale & 5ms et de fréquence f = 2.102 Hz. 6 1

Sa décomposition de Fourier est la suivante :
s(t)y=143cos(2m f xt)4cos(dmfxt)+2cos (67 f xt)

Le spectre de ce signal est représenté ci-contre avec en abs- A A
cisse la fréquence f et en ordonnée 'amplitude relative 14
A de chaque terme de la décomposition de Fourier précé-
dente de s(t). L’amplitude relative de valeur égale a 1 étant
attribuée a 'amplitude la plus élevée. | f

-

0 200 400 600 (Hz)

(. J

Remarques :

e On ne représente en général dans un spectre que les premieres harmoniques, les harmoniques de rangs
élevés ont des amplitudes négligeables.

e L’utilisation de la décomposition spectrale est mise & profit dans l’analyse des sons musicaux (voir
exercice 5.5.).

¢) Régime permanent et régime transitoire

Un premier exemple : Considérons une maison, initialement non chauffée, dont la température
de Tair intérieur 6,,, est égale a celle de l'air extérieur 6, = 0 °C. La chauffage est mis en marche
a linstant ¢ = 0 et le réglage est tel que la température intérieure atteigne et conserve une valeur
constante 0y de 18 °C. Un capteur permet de représenter la température sous la forme d’un signal
en fonction du temps.
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On distingue deux phases dans le signal représenté : 2 A L L Régime
m Régime transitoire permanent

e une 1°° phase, d’une durée limitée correspondant au g |- >
p b

régime transitoire,

o une 2"%° phase d’une durée illimitée, si on ne modifie
pas les conditions imposées a ’air intérieur, correspon-
dant au régime permanent.

(S >
t
Remarque : Le régime permanenent est ici qualifié de stationnaire car le signal a une valeur constante au

cours du temps.

Un deuxiéme exemple : Considérons un marteau piqueur, utilisé par un ouvrier. Le graphe ci-
dessous représente la coordonnée z au cours du temps d’un point du marteau ayant un mouvement
oscillatoire vertical. Le marteau piqueur est mis en fonctionnement a I'instant ¢ = 0 et 'origine des
ordonnées correspond a 'altitude ¢ du point au repos.

On distingue également deux phases :

. S A Rég.im.e Régime permanent
e une 1°° phase, d'une durée limitée correspondant ranstoe 7 .
au régime transitoire,
e une 2" phase d’une durée illimitée si on ne modi- ¢
fie pas les conditions imposées par le marteau, corres- 0]
pondant au régime permanent ou le mouvement est
alternatif sinusoidal.

Régime transitoire, régime permanent

Un systeme initialement dans un état stable, auquel on impose de nouvelles conditions a un
instant ¢t donné, évolue dans un premier temps dans un régime dit transitoire, lui permettant
d’atteindre un nouvel état stable, correspondant au régime dit permanent.

B 3 Signaux dépendant du temps et d’'une coordonnée d’espace
a) Dépendance spatio-temporelle d’une onde progressive unidimensionnelle

La perturbation s d’'une onde unidimensionnelle (variable z), est une fonction du temps et de
la variable @, notée s(x,t).
Soit v la vitesse de propagation de I’onde unidimensionnelle considérée dans un milieu donné.
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Pour deux points A et B, d’abscisses respectivement x 4 et
xrp avec x4 < xp, il est possible d’écrire :
AB
s(zp,t)=s|xa, t — —
v X
La relation précédente est illustrée sur le schéma ci-contre -
avec la propagation d’une perturbation le long d’une corde.
La durée to — tq, représente le retard, durée mise par la
perturbation ayant atteint le point A, pour atteindre le
point B :
AB 5
t2 — tl = — -
v

b) Onde plane progressive sinusoidale

Onde plane progressive sinusoidale N

Une onde plane progressive sinusoidale de pulsation w (période T'), se propageant & la vitesse
v, selon l'axe (Ox), est une onde dont la perturbation s est définie en tout point d’abscisse x
(o existe 'onde) et & tout instant ¢ par la relation :

s(x, t) = Sy cos (w (t— E))

v

avec au niveau de la source : s (0, t) = Sy, cos(wt)

|
Double périodicité de I’onde plane progressive sinusoidale N

Périodicité temporelle, & abcisse x Périodicité spatiale, a t fixée
fixée
La perturbation, pour une abcisse x, est La perturbation, a un instant ¢, est une fonc-
une fonction sinusoidale du temps ¢, de pé- tion sinusoidale de x, de période A, appelée lon-
riode T' et d’amplitude Sy,. gueur d’onde et d’amplitude Sy,.
AS <«— > AS >
Sm| ... T Sm |, LA
| | | |
i | t i i X
0 > 0 >

~
(.
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Les méthodes a maitriser

(—[Méthode 5.1 : Déterminer graphiquement la période d’un signal s = f (t)H

1. Identifier le « motif » élémentaire qui se répete dans la représentation du signal
2. Déterminer la période :

e directement avec la lecture de la durée d’un seul motif élémentaire, si la précision est
suffisante,

e par lecture de la durée de plusieurs motifs élémentaires, en cas d’imprécision pour la
1° méthode.

Voir exercices 5.1; 5.6 et 5.7

(—[Méthode 5.2 : Détermination de la vitesse de propagation d’une onde]ﬁ

1. Le signal est quelconque : calculer le rapport entre la distance AB séparant deux points
A et B et le retard tg —t 4, avec t 4, instant ot 'onde atteint le point A et ¢p, instant ou
I’onde atteint le point B avec tg > t4.

2. Le signal est sinusoidal : calculer le rapport entre la longueur d’onde A et la période 7" du
signal.

Voir exercices 5.3 et 5.5
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Interro de cours

Données : célérité de la lumiere dans le vide ¢ = 3,0.10% m.s ™!, vitesse de propagation de la lumiére

dans lair v, = 3,0.10° m.s™! et dans eau veay = 2,3.10% m.s

1.

10.

-1

On considére une partie d'une chaine de transmission ot un signal électrique est converti en
un signal lumineux; ce signal lumineux est transporté puis transformé en un nouveau signal
électrique. Représenter la chaine de transmission présentée en utilisant, entre autres, les termes
suivants : fibre optique, diode électroluminescente, phototransistor.

. Vrai/Faux : la valeur moyenne d’un signal sinusoidal, ne dépendant que du temps, a une

valeur moyenne nulle.

. Une tension alternative sinusoidale u possede les caractéristiques suivantes : sa phase a ’origine

T
est égale a —, son amplitude vaut 2 V et sa fréquence est de 50 Hz. Exprimer I’équation horaire
u(t) de la tension considérée.

Représenter le graphe u = f(¢) de la tension décrite dans la question 3.

. Un signal sonore périodique est transporté depuis son émetteur jusqu’a son récepteur, grace a

une chaine de transmission. Comment est-il possible de vérifier que l'information n’a pas été
détériorée pendant son transport ?

. La diode électroluminescente d’une brosse a dents électrique indique que la batterie de 'appareil

doit étre rechargée. Les ondes lumineuses émises par la diode sont-elles planes ?

. Un stylo laser émet une onde plane sinusoidale de longueur d’onde dans 'air, A,;; = 650 nm.

Calculer la longueur d’onde de l'onde émise si la propagation a lieu dans l’eau.

. Deux points situés dans lair, sur 'axe de propagation de I'onde lumineuse décrite a la question

7 sont séparés d’une distance D = 1,3 mm. Ces points sont-ils dans le méme état vibratoire a
chaque instant ?

. En février 1987, le télescope spatial Hubble a permis d’observer 'explosion d’une supernovze,

explosion qui avait eu lieu 168 000 ans auparavant. Quelle distance sépare la Terre de I’étoile
qui a explosé?

L’épicentre est le point a la surface de la Terre situé a la verticale du foyer d'un séisme.
Pour estimer la distance séparant 1’épicentre d’une station d’enregistrement sismologique, on
suppose que les ondes sismiques se propagent en ligne droite depuis I’épicentre jusqu’a la station
d’enregistrement. Un séisme a été enregistré dans un observatoire sismologique et la durée
séparant le temps d’arrivée des ondes P, noté tp, du temps d’arrivée des ondes S, noté tg,
est de 3,0 s. Sachant que la vitesse de propagation des ondes P, dites de compression, est de
vp = 6,0 km.s™! et que le rapport de la vitesse de propagation des ondes P sur la vitesse de
propagation vg des ondes S, dites de cisaillement, est de 1,75, a quelle distance de 1’épicentre
se trouve la station ?
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Exercices

Pour tous les oscillogrammes, une division correspond a la largeur d’un carreau du quadrillage de
I’écran de 'oscilloscope comme précisé dans 1’exercice 5.2.

Applications directes du cours

[Exercice 5.1]

Le mascaret est une vague qui remonte 'estuaire de certains fleuves lorsque la marée monte. Sa
hauteur dépend du fleuve, du coefficient de marée et dans certain cas, cette vague peut étre parti-
culierement destructrice. Nous admettrons que sa vitesse de propagation v est égale & 25,0 km .h—".
On a représenté ci-dessous l'aspect de la surface de ’eau vue en coupe le long du fleuve, pris a un
instant origine ¢y = 0, avec h, la hauteur d’eau par rapport au fond du fleuve. L’axe des abscisses
est orienté vers la source du fleuve.

1. Le mascaret est-il une onde longitudinale ou h
transversale 7 M ,

2. A quel instant ¢;, Ponde du mascaret atteint- L : N N
elle le point N’ ? Représenter I'aspect de la . P ) ' . x (m)
surface de I’eau pour ce temps t1. 0 10 20 25 30 40 50 5

[Exercice 5.2]

Un haut-parleur, posé horizontalement, est relié - ¢
a un oscilloscope. On laisse tomber une bille sur I\

la membrane du haut-parleur et on enregistre la
tension que provoque la percussion au niveau de
la membrane. La sensibilité horizontale est de

10 ms.div_ . N RTAW

Distinguer les deux phases du signal représenté.
Evaluer la durée de la 1°*® phase observée. \/

I \ Ldiv] [l div]

—

N

[Exercice 5.3]

Le grand rhinolophe est une espece de chauve-souris; un

microphone relié a un oscilloscope a permis I’analyse des
ultrasons émis par cet animal supposé fixe par rapport au / \ / \

microphone. L’oscillogramme est représenté ci-contre avec / / \

une sensibilité verticale de 50 mV.div™! et une sensibilité / /

horizontale de 2,0 ms.div™". HHHHHHHHHAHHHHR AR
1. Quelle est la nature du signal ? \ \ / \

2. Déterminer la période T', la fréquence f, la pulsation \ \ \ /

w, sous forme d’un multiple de 7 et 'amplitude Uy, de
ce signal. \/ \ \
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On recule le microphone, selon une des directions de propagation de 1’onde sonore étudiée,
d’une distance égale a D = 3,3 m. Le signal observé a 1’oscilloscope se déplace vers la droite de
5,0 divisions. Déterminer la vitesse de propagation du son dans 'air.

. De quelle distance minimale faut-il reculer le microphone, pour que le signal observé a 1’écran

de l'oscilloscope soit en opposition de phase par rapport au signal observé initialement 7

Exercices classiques

[Exercice 5.4 Echographie}

Lors d’une échographie, la sonde émet des séries d’ultra- Peau
sons de tres courte durée selon la direction (Ox). La méme

i N

sonde enregistre les échos renvoyés selon la méme direc- >
tion (Ox), par les surfaces de séparation des différents  gdnde /
milieux rencontrés (voir figure ci-contre). Evaluer la va- Gel
leur de la distance d. Echoissudea EchoissudeB

) ) ) ) Echo issu
Données : 1 div = 50 us; vitesse de propagation des ul- de C
trasons dans l'organisme v = 1,5.10% m.s . | < 5 15 e

1 div

(Exercice 5.5 Ondes 4 la surface de I’eau)

On a photographié (voir ci-contre) une onde plane, sinusoidale de <
fréquence égale a f = 23,0 Hz et se propageant a la surface d’une
étendue d’eau.

1.

13,0 cm

Y

Déterminer la longueur d’onde ey, de 'onde ainsi que la va-
leur expérimentale veyp de la vitesse de propagation de cette
onde.

. Représenter la surface de l'eau, ou se propage l'onde, vue en coupe, & un instant ¢ et a un

T
instant t + —, en y indiquant la longueur d’onde A.

L’expression théorique de la vitesse de propagation v dans le modele des ondes capillaires
a

3/2

est donnée par la relation : v = —= avec o, = 10,4.1073 m3/2.s7!. Le modeéle proposé des

ondes capillaires peut-il s’appliquer pour le cas étudié ?

(Exercice 5.6 Sons musicaux

Dans un laboratoire d’acoustique, on étudie la note « La3d » émise par un piano et par un violon.
Les sons sont analysés grace a un oscilloscope a mémoire relié a un microphone; une partie du
spectre de chaque son étudié est également représentée. La sensibilité horizontale de 1’oscilloscope
est de 1,0 ms.div™!.
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Figure 1 : oscillogramme de la note « La3 »

du piano

1. Les signaux sont-ils périodiques?
Dans l'affirmative, déterminer la
fréquence de chaque signal en utili-
sant les oscillogrammes. Vérifier les
valeurs des fréquences calculées en
utilisant les spectres proposés.

2. Deux sons périodiques possedent
une hauteur identique si la fré-
quence du fondamental est iden-
tique. Les deux sons présentés ont-
ils la méme hauteur ?

f

,_,
=~
¥

I

<F
g
|1

WA
U IU'
|

Figure 2 : oscillogramme de la note

« La3 » du violon

Figure 2 : spectre de la

note « La3 » du piano

\ Amplitude 4\ Amplitude
relative relative
| 440 1] 880
1760
880 1320 2200
1760 440

1320 | 2200 2640 2640
L1, |,
f (Hz) fH2)

Figure 3 : spectre de la note

« La3 » du violon

3. Les notes « La3 » d’un piano et d’un violon ne possédent pas le méme timbre. Expliquer en

utilisant les documents proposés.
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Exercice avec analyse de documents

[Exercice 5.7 Ondes et instruments de musique *}

Document 1 : Réflexion d’une onde le long d’une corde

Une corde de longueur L est tendue par le biais d’une masse accrochée a cette derniere (figure
1). Une perturbation est imposée sur la corde au point A d’abscisse x = 0, une onde incidente se
propage ensuite le long de la corde (figure 2). La seconde extrémité, B(xz = L), est maintenue fixe,
le point A l'est également apres la phase d’excitation. L’onde se réfléchit ensuite aux extrémités
(figures 3 et 4). L’onde effectue un aller et retour, a la vitesse de propagation v, le long de la corde
en une durée égale a T'. On suppose qu’il n’y a pas d’atténuation.

t=t;  Onde incidente

A B .
I O Poulie

l A - B
0«c—>
L Il Masse

Figure 2 : onde incidente issue du point A

Y

-

Figure 1 : schéma du dispositif
t=t,< t1+T Onde réfléchie t= t1+T Onde réfléchie

A /\;— B A — /\ B

Figure 3 : onde réfléchie une 1°™ fois au point Figure 4 : onde réfléchie une 1% fois au point
B A

Document 2 : Formation d’ondes stationnaires le long d’une corde

Pour obtenir des ondes stationnaires le long d'une corde, on excite I'extrémité, point A, par un
T
signal sinusoidal de pulsation wy, associée a la période T}, telle que T), = = avec k un entier positif

(k définit le mode de vibration) et 7" la durée définie dans le document 1. L’extrémité au point B
est maintenue fixe comme précédemment et permet la réflexion des ondes. La corde pour les modes
de vibration particuliers k = 1, k = 2 et k = 3 est représentée ci-dessous.

k=1 é} k=2 ﬂ;) k=3 (%
= i L2 | r I 2 7. -L EL/3 L3
:<—>: i 272 :L/4-. 373 e

Le signal, le long de la corde satisfait alors a la relation suivante, avec 1’axe des abscisses orienté
comme dans le document 1 et A, une constante positive :

s(z,t) = Asin (wk (%)) cos (wit)
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Document 3 : Emission d’un son musical et formation d’ondes stationnaire

On pince en son milieu la corde d’une guitare pour jouer la note « Ré2 ». La corde vibre selon ses
modes dits propres et est alors le siege d’ondes stationnaires pour lesquelles les différents modes
de vibration d’ordre k se réalisent simultanément. Le phénomeéne s’atténue au cours du temps et
finit par s’arréter.

Les modes de vibration d’ordre k£ de la corde, corres-

pondent aux différentes harmoniques de rang k, de

période T}, constituant le son émis. Le mode d’ordre \ / \ /
. A VAN . A

k =1 correspond au fondamental de la note émise. v \ Y r \Y \

Le son de la note « Ré2 » jouée est enregistré grace a
un microphone branché sur un oscilloscope a mémoire.
L’oscillogramme obtenu est représenté ci-contre avec \_ J \\ J
les réglages suivants : base de temps 2,0 ms/div, sen- \% v ~
sibilité verticale 200 mV /div.

Etude du document 1

1. Exprimer la relation reliant les grandeurs T, L et v.

On considere une premiere situation, dans laquelle a l'instant ¢ = 0, on crée une perturbation en
x = 0, puis une nouvelle perturbation a 'instant t = T.

2. Représenter I'allure de la corde a un instant ¢ > 7. Justifier votre schéma.
On considere a présent une deuxieme situation pour laquelle a I'instant ¢ = 0, on crée une pertur-

bation en z = 0, puis une nouvelle perturbation a l'instant ¢ = 7

L T
3. Quel sera I’état vibratoire du point a ’abscisse = = 2 pour t > 7 Justifier a l'aide d’un

schéma.

Etude du document 2

e

Quelle est Pamplitude du signal Sy, (z) en un point d’abscisse x donnée, pour un ordre k donné.
Vérifier que le signal est nul a tout instant au point B.

Pour les modes particuliers de période T}, montrer que le signal au point A est nul a chaque
instant. Vérifier pour l'ordre k = 2 et le point N d’abscisse @ = L/2, que le signal est nul &
chaque instant. Faire de méme pour 'ordre k£ = 3 et les points N7 et No d’abscisses respectives
x=L/3 et x=2L/3. Les points N, N et Ny sont appelés des noeuds.

. Justifier le terme d’ondes stationnaires en opposition au terme d’ondes progressives.

8. Vérifier pour l'ordre k = 1 et le point V' d’abscisse x = L/2, que 'amplitude du signal est
maximale. Faire de méme pour l'ordre k& = 2 et les points Vi et Vo d’abscisses respectives
x=1L/4 et © = 3L/4. Les points V, V] et V5 sont appelés des ventres. Les points V;,Va vibrent
en opposition de phase, expliquer.

oo

~

Etude du document 3

9. Déterminer la longueur de la corde de guitare excitée et émettant la note « Ré2 » en supposant
que la vitesse de propagation des ondes le long de la corde est v = 188,5 m.s~*.
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Exercice avec question ouverte

[Exercice 5.8 Photométrie des étoiles binaires*]

Document 1 : Etoiles binaires

Deux étoiles binaires de forme sphérique, nommées étoile 1 et étoile 2, de masses et de rayons
respectifs Ry, mi et Ro, mo gravitent sur des orbites circulaires autour de leur centre de masse
commun, avec une période de révolution identique. On précise que mq > mo, et Ry > Rs.

Les deux étoiles sont mécaniquement assimilées a des points matériels Fy et F5, de masses res-
pectives my et mso et leur centre de masse G est défini par la relation : m{GE{ + moGEo = 0.

Document 2 : Intensité lumineuse regue d’une étoile

L’intensité lumineuse I, regue par un observateur dans le plan du mouvement orbital d’une étoile,
est proportionnelle au produit B x S avec S la surface du disque de rayon égal a celui de 1’étoile
et B la brillance de ’étoile. La constante dépend de la distance entre I'observateur et 1’étoile. Les
intensités lumineuses recues par I'observateur de la part des deux étoiles sont additives.

Document 3 : Variation de I’intensité relative lumineuse regue par I’observateur ob-
servant les deux étoiles binaires, étoile 1 et étoile 2

E A

ks

2 1,0

o 2z

% 0,90 0,81

é 0,63 0,61

= 0,4+

kS 0,21 .
z t (jour)
Q

=

B R
Question : calculer le rapport des brillances des deux étoiles B—l ainsi que celui des rayons R—l
2 2
On proposera pour cela des hypothéses nécessaires a la résolution.
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Corrections

[Interro de cours]

1. La chaine de transmission est représentée DEL signal Phot

ci-contre. signal |:|' "~ lumineux ODO_ signal

2. Faux : la valeur moyenne d’un signal si- ¢lectrique i Clectrique
. : y g se propageant transistor

. e
nusoidal a une valeur moyenne nulle s’il est dans une fibre

alternatif. optique
T
3. u(t)=2cos (IOOW Xt+ 5) avec u en V D.E.L. : Diode électroluminescente
et t en s.
4. Le graphe de la tension u (t) = 2 cos (10077 X t+ g) est  AS
20

représenté ci-contre. La période T' du signal est égale a :

1
T=-=2010"25s

f 0 >
VAN
2|\

Pour t =0, u (0) = 2cos (g) =0.Pour t e {O ;

T T
5 ,—1<cos(1007r><t+§)<0.

5. On peut comparer les spectres des signaux émis et recus, plus précisément, les termes constants
et Pamplitude de chaque harmonique composant ces signaux. Cela permet de déceler les éventuelles
déformations du signal lors de son transport et des conversions opérées.

6. Les ondes lumineuses émises par la diode ne sont pas planes car elles ne sont pas émises dans
une seule direction.

7. Nous avons pour 'onde de période T' considérée : A\aiy = Vair X T €t Aeau = Veau X T, ainsi :

2.3
Nean = 2N\ ir 501t Aoy = = x 650 = 498 nm.
Vair 370

108
108
D D 1,3.106
Mair  Aair 650
un multiple entier de la longueur d’onde; les deux points sont donc dans le méme état vibratoire
a chaque instant, ils vibrent en phase.

8. Calculons le rapport = 2 000. La distance séparant les deux points est

9. Le signal lumineux émis par la supernove lors de son explosion a mis la durée At = 168 000 ans
pour parcourir la distance D séparant la Terre de I'étoile a la célérité c. Ainsi :

D =cx At
D = 3,0.10° x 1,68.10° x 365 x 24 x 3 600 = 1,59.10%* m = 1,6.10'® km

10. Soit D, la distance séparant la station sismologique de 1’épicentre ; nous pouvons écrire que :

1 1 D vp (ts — tp)vp 3,0 x 6,0
ts—t :D(———>:—<——1> D=-"_"""T p=""" " o4k
S P (%S vp vp Us < Ui 1 1,75—1 "

Us
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[Exercice 5.1]

1. Le mascaret est une onde transversale : le déplacement local des molécules d’eau est perpendi-
culaire a la direction de propagation de la perturbation.

2. La distance NN’ est parcourue par la perturbation pendant une durée égale a t; — to, avec une
vitesse de propagation v.
Ainsi :
Nl(:)t—NN/th t—25><3600
Ty O T 95 %1000

Représentons l'aspect de la surface de I'eau pour ce temps t;. On peut mettre en évidence trois
points particuliers de la surface de 1’eau a la date t1, le point M’ ou la hauteur h est maximale et
le point L', fin de la perturbation.

t1 —tg = +0:3,68

Le signal se propageant en restant identique, h
nous pouvons écrire :

L'N'=LN et M'N'=MN

M’
N'
' ' ' x (m)
| i | ! i ! i }
0 10 20 25 3035 40 45 50 55

L MN L
i

Le point L' est & 35 m de origine et le point M’
est a 45 m.

[Exercice 5.2]

la chute de la bille perturbe la membrane qui vibre, une régime transitoire
tension u variable est alors enregistrée aux bornes de 1'os- >
cilloscope ; quand la tension est de nouveau nulle, la mem-
brane est au repos.

Initialement, la membrane du haut-parleur est au repos, 1T T f 1
%

La premiere phase observée du signal est celle du régime [l Ay /\\. e S
o ’ N . . N A
transitoire répondant a la perturbation ; on estime sa du-

-
rée & 7,1 div, ce qui correspond a 7,1.1072 s \/ régime perma'nent;

La deuxieme phase sans limitation de durée est celle du régime permanent.

[Exercice 5.3]

1. Le signal considéré est un signal alternatif sinusoidal.
2. Une période T' correspond sur 'oscillogramme a 4,0 div : 7" = 8,0 ms

1
La fréquence est définie par la relation : f = T numériquement : f = =1,3.10° Hz.

8,0.10—3
L’amplitude U, correspond a 3,0 div : U, = 0,15 V.

- 21
©8,0.10-3
3. Le signal se déplace vers la droite d'une durée At = 10 ms; cette durée est liée a la distance
supplémentaire D que doit parcourir 'onde sonore pour atteindre le microphone, ainsi :

D 33
At 7101073

2
La pulsation w est définie par la relation : w = % ;ainsi @ w =2,5.10%7 rad.s~ L.

v= =3,3.10> m.s~!
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4. Pour que le signal observé soit en opposition de phase par rapport au signal initial, il faut
que le signal se déplace vers la droite d’une demi-période T'/2 (durée supplémentaire la plus petite
permettant d’obtenir une opposition de phase). Il faut donc reculer le microphone de la distance
D’ correspondant a la distance suivante (égale & une demi-longueur d’onde) :

A I D T o 3,3 8,0.1073

T
D/: —_ = = = = — — —
VYT At 10103 2

=13 m

[Exercice 5.4 Echographie}

Une partie des ultra-sons émis par la source est réfléchie au point A, une seconde partie au point
B et une derniere partie au point C. Les ultra-sons se réfléchissant en C' parcourent une distance
supplémentaire égale a 2d par rapport a ceux se réfléchissant en B. Ceci se traduit au niveau de
Penregistrement par un retard At (égal a 0,8 div) de 1’écho issu de C' par rapport & celui issu de
B et tel que :

A 1,5.103 10-6
2d=cAt:»d=CTt, = 1210 XO’28X50 0

= 3,0 cm

(Exercice 5.5 Ondes a la surface de 1’eau]

1. Sur la figure de I’énoncé, la distance proposée correspond a 9 périodes spatiales donc a 9 fois
13

9

Nous avons la relation : Vexp = Aexp X f 80it Vexp =

la longueur d’onde : Aeyp, = =14 cm.

13.1072

5 X 23,0 = 33 cm.s™ .

2. On note z la position verticale de la surface A z \ 1o
, < , . Y surface a I’instant t
de I'eau par rapport a celle de ’eau au repos prise < >

comme origine. La surface de I’eau ou se propage |
I'onde vue en coupe est représentée ci-contre aux

\ &

I
|
[}
: o Lo 0
instants t et t + — : pendant la durée —, l'onde f !
I
I

s’est propagée d'une distance égale & \/2.

\ surface a I’instant t + T
2

3. Calculons grace a 'expression proposée, la valeur de la vitesse de propagation dans le modele

des ondes capillaires, ainsi :
Qe 10,4.1073

Umodele = \/T—Xp, Umodele — W
9

Les deux valeurs obtenues pour la vitesse de propagation sont nettement différentes, le modele des
ondes capillaires n’est pas satisfait.

=8,7.10"?m.s ! =87 cm.s!
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[Exercice 5.6 Sons musicaux]

1. Les signaux considérés sont périodiques. Nous considérons ainsi 3 motifs élémentaires dont la
durée est égale & 3 périodes (voir figure ci-dessous) pour le signal émis correspondant & la note
« La3 » du violon :

37 = 6,8 ms =T = 2,3 ms

Pour la note « La3 » du piano, nous faisons de méme : 37 = 6,8 ms = T = 2,3 ms

RENEN <IF7

T
\::: "‘/ \ J\ ::::,:/::: HH /Vl \" A‘)"\" HHHyH
VVAANY; \/\V/ G \" ’I” *

Y

—

I—

/

| —

= > v \ \
3T '
, . 1
La fréquence de ces deux signaux est f = T
Pour le violon et pour le piano : f 5 4,4.10° H
ur le violon ur jano : f = —— =44. z.
P P 68103

Les fréquences des deux signaux, déduites des oscillogrammes proposés, sont identiques. Les spectres
proposés confirment cela : la fréquence du fondamental pour les deux sons est la méme et égale a
440 Hz. Les deux sons ont donc la méme fréquence égale a 440 Hz.

Remarque : pour le calcul de la fréquence, il ne faut pas prendre la valeur approchée de la période mais
faire le calcul avec les données de 1’énoncé.

2. Les deux sons présentés ont la méme hauteur.

3. Les formes des deux motifs élémentaires de ces deux sons musicaux sont différentes car les
spectres nous montrent que les amplitudes du fondamental et des harmoniques varient du violon
au piano, d’ou un timbre différent.

[Exercice 5.7 Ondes et instruments de musique *}

2L
1. Comme l'onde effectue un aller et retour en une durée égale a T : T'= —.
v

2. La premiere perturbation réfléchie une premiere fois est réfléchie une
seconde fois au point d’abscisse = 0 en phase avec I’émission de la nou- A
velle perturbation. Ainsi, les deux perturbations s’additionnent constructi-
vement : 'amplitude de la perturbation est doublée (voir figure ci-contre).

3. La premiére perturbation réfléchie une premiere fois en B atteint le point d’abscisse © = L/2
a la date = 3 x T'/4, la seconde perturbation émise a la date t = T/2 atteint le point d’abscisse
x=L/2 ala date t =3 x T'/4 également.



130 Chapitre 5 Signaux physiques

_L
X_i

Pour une date légérement supérieure a 3 x T'/4, les . . .
21 perturbation 2 1% perturbation

deux signaux se superposent et s’additionnent de

maniere destructive comme le montre le schéma ci- A" Xﬂ < B
contre. Au point © = L/2, le signal sera donc nul, "N\
pour t > T/2.

4. TL’amplitude du signal, S,,(z) en un point d’abscisse & donnée est égale au terme indépendant

du temps :
s~ o (559))

Sm(L) = ’Asin (wk (T))' =Asin(0) =0

. , 2 2wk  wkxwv | .
6. Pour les modes particuliers proposés, nous avons Wy = — = —— = ainsi :
Ty T L
Au point A, le signal est nul & chaque instant car Sy, (0) est nulle :

Asin (wTkL> = Asin(ﬁka Y x £) = Asin (k) =0

v

5. Au point B, x = L, ainsi :

D’aprés le document 2, pour le mode k = 2 et le point N d’abscisse = L/2, le signal est nul a
L
chaque instant, 'amplitude Sy, (5) est donc nulle ; vérifions le :

. L—L/Z)_ . (27T><U £>_ i B
Asin (wg X —— = Asin T X% =Asin(7) =0

De méme, pour le mode k& = 3 et les points Ny et N, respectivement d’abscisse x = L/3 et
x = 2L/3, le signal est nul & chaque instant, 'amplitude est donc nulle ; vérifions le :

Asin (w3 X L_TL/?’) =.Asin<37T B %> = Asin (27) =0

L 3v
Asin (wg X L—72L/3) = Asin <37T XY £) = Asin(m) =0
v L 3v

7. D’apres la question précédente, les points appelés nceuds ont une amplitude de vibration nulle
donc le signal est nul en ces points a chaque instant. L’onde ne peut donc pas se propager de proche
en proche comme pour les ondes progressives, d’ou 'utilisation du terme d’ondes stationnaires.

8. D’apres le document 2, pour le mode k = 1 et le point V' d’abscisse 2 = L/2, Pamplitude est
maximale ; vérifions le :

Sm <§> = |Asin <w1 X L_UL/Q>‘ = ‘Asin <7Tz Y % %) = ’Asin (g)‘ =A

De méme, pour le mode k = 2 et les points V; et Vo, respectivement d’abscisse x = L/3 et 2 = 2L/3,
I’amplitude est maximale ; vérifions le :

Ly . L*L/4) o (27r><v %) B ) (3;1') B
5111(4)—«481n(w2><7v ‘—‘Abm T = [Asin 5 =A

% B . L—SL/4> B . <27T><’U £) B (T _
Sm<4>—‘Asm<w2xv '—‘Asm 7 X4v —‘As1n(2>‘—A
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Pour un instant ¢ donné, nous avons pour :
. L
e le point V; : s i t)] =—Acos(wt)

3L
e le point V5 : s <Z, t> = Acos (wyt)

L 3L
Nous remarquons qu’a chaque instant : s (Z, t) = -5 (I’ t), les points V7 et V5 vibrent donc
en opposition de phase.

9. La note émise par la guitare est composée d'un fondamental et de plusieurs harmoniques de fré-
quences multiples de celle du fondamental. Le signal observé est périodique et la période correspond
a la période du fondamental présent dans le son musical. De plus, la période du fondamental de la
note de musique est identique a la période T du premier mode de vibration des ondes stationnaires.

D’apres loscillogramme, une période correspond a 3,4 div : T' = 6,8 ms. Ainsi :

vxT I 188,5 x 6,8.1073

L= ,
2 2

= 64 cm

[Exercice 5.8 Photométrie des étoiles binaires*]

Détermination des positions des deux étoiles ’une par rapport a autre

D’apres la définition du centre de masse donnée dans le document 1 :

—— — e ——
miGEL +moGEy = 6> & B G = @GEQ
mq

Les points Ei, Fy et G sont alignés et le point G est situé entre les points F; et Es; comme
me < mq, le point G est plus proche du point F; que du point Es.

Lors de leur mouvement circulaire, les deux étoiles représentées par les points F,
et Fy sont toujours alignées avec le point G. On peut donc, avec les données de
I’énoncé, proposer le schéma ci-contre indiquant les trajectoires des deux étoiles
dans le plan du mouvement orbital. Le sens de rotation est le méme pour les deux
étoiles pour qu’elles restent alignées avec le point G.

Analyse de l’intensité lumineuse regue par 1’observateur

Hypothése : on suppose que la constante (notée k dans la relation (1)) qui permet d’exprimer
I'intensité lumineuse en fonction de la brillance et de la surface de 1’étoile est la méme pour
les deux étoiles car la distance les séparant est nettement plus faible que celles les séparant de
I’observateur.

L’observateur terrestre situé dans le plan du mouvement orbital de deux étoiles recoit la somme
des intensités lumineuses liées aux deux étoiles.

L’intensité est maximale, notée I , lorsque les deux étoiles ne sont pas alignées avec I'observateur.

Io=Fkx By xtR? +k x By x TR (1)
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Dans le cas ou les deux astres sont alignés avec 'observateur, il y a une éclipse qui fait diminuer la
valeur de U'intensité I, le rapport I/I; est alors tel que I/I < 1, et ainsi, deux cas sont possibles
en cas d’éclipse et sont représentés ci-dessous.

1°F cas : I'étoile 1, la plus grosse est la seule visible, on a une éclipse de 1’étoile 2, la lumiere
émise par ’étoile 2 ne parvient pas a ’observateur : cette situation correspond au petit pic dans

le spectre du document 3.
Observateur

Etoile 2

On a ainsi : g
cachée

0,90[0 =k x By x FR% (2) E. ¢---A------@---F---

Etoile 1

2nd cas : I'étoile 2, la plus petite est entierement visible et I'étoile 1 est partiellement visible, on
a une éclipse partielle de 1’étoile 2, ce qui correspond au grand pic dans le spectre du document 3.
On suppose que la surface considérée pour exprimer 'intensité lumineuse recue par 1’observateur
de la part de I’étoile 1 s’obtient en retranchant a la surface de I’étoile 1, celle de 1’étoile 2.

.. Observateur
On a ainsi :

Etoile 2
0,63 = kx By x (1R — mR3)+kx ByxtR2  (3) ore

Etoile 1

Gréce aux relations (1) et (2), on obtient la relation (4) :

B1R} = 0,90 (B1R} + B2R3) <

Gréce aux relations (1) et (3), on obtient la relation (5) :
By (R} — R3) 4+ BaRj3 = 0,63 (B R} + B2 R3)
0,37B1 R} = —0,37TBsR3 + B1R3  (5)

Grace a la relation (4), la relation (5) devient : 0,37 x 9,0 x BoR3 = —0,37BoR3 + B1R3

d’ott, d’apres la relation (4) :

B, R JiBz Ry
ZLo37 et SL=y/o0x =2 ; ZL=16
B, 0" Ry CEB T Ry,



Phénomeénes de transport

L’essentiel du cours

Introduction

Un organisme vivant, tout comme le milieu qui I’entoure, est le siege de phénomenes de transport,
tels que le transport thermique, le transport de charges ou de particules. Quelles en sont les ori-
gines 7 Comment quantifier ces transports ? Quelles sont les lois qui les gouvernent ?

Ce qu’il faut retenir de ce chapitre

Notions ‘ Capacités

Systeme, type de systéme, surface et volume
de controle, grandeur extensive, grandeur in-
tensive.

Délimiter un systeme.
Reconnaitre un systéme isolé, fermé, ouvert.

Définition des différents types de flux (de matiére, d’éner-
gie, de charge).

Définition de I'intensité du courant électrique comme dé-
bit de charges (flux de charge algébrique).

Flux.

Types de transferts thermiques : conduction, Distinguer qualitativement les trois types de transferts
convection et rayonnement. thermiques : conduction, convection et rayonnement.

Identifier un régime stationnaire.

A partir de l'expression d’un flux d’une grandeur, cal-
Notion de régime stationnaire. culer la grandeur échangée a travers une surface, sur un

intervalle de temps donné (cas particulier du régime sta-

tionnaire).

Savoir écrire un bilan (macroscopique, élémentaire ou en
termes de flux) au sein d’un systéme.
Utiliser la loi des noeuds.

Notion de bilan avec et sans terme de création.
Loi des nceuds.

Relier un flux de charge, d’énergie thermique, de matiere
a une différence, respectivement, de potentiel électrique,
de température, de composition.

Déterminer le type et le sens du transport connaissant la
nature de I'inhomogénéité.

Notion de potentiel : connaitre pour chaque
type de transfert son origine.

Relation entre flux et différence de potentiel
(dans le cadre des transferts conductifs uni-
directionnels, en régime stationnaire) : notion
de résistance (électrique et thermique).

Associations en série et en parallele de résis- Remplacer une association série ou parallele de plusieurs
tances : simplification des associations. résistances par une résistance équivalente.
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e Un systéme est une portion d’espace délimité par une surface fermée. Cette portion d’espace
définit ’ensemble des constituants étudiés. Le milieu extérieur, en dehors de la surface fermée,
représente tout ce qui n’est pas le systéme. La réunion des deux est appelée univers.

e Un systeme est dit ouvert s’il permet les transferts de matiere et d’énergie avec le milieu extérieur.
Il est dit fermé s’il ne permet que les transferts d’énergie. Il est dit isolé s’il ne permet aucun
transfert.

B 1 Description d’un systeme

a) Volume et surface de controdle

Dans le cas des systémes non isolés (ouverts ou fermés), ~
on définit le systeme d’étude par un volume dit de V"l““f‘le (1;\ =

A , P LA s . controle 4 >
controle (noté ), délimité par une surface fermée dite depﬁgieau
de controdle (notée X), fixes dans Pespace. Le contenu
de ce volume change en permanence puls(}}le le .systeme _':C?' | surface de
subit des transferts de matiere et/ou d’énergie (dans arrivée deau” ) controle >
3 . . < . chaude systeme = €au contenue
I'exemple du radiateur ci-contre, le systéme est soumis dans le radiateur
a des échanges permanents de matiere et d’énergie ther-
mique).

b) Parameétres d’état — grandeurs extensives / intensives

L’état d’'un systeme est décrit par un petit nombre de variables, appelées parametres d’état,
classées en deux catégories.

Grandeur extensive

Une grandeur est dite extensive si elle est proportionnelle a la quantité de matiére du
systeme. Les grandeurs extensives seront considérées comme additives.

Exemples : volume, masse, quantité de matiere, charge. ..

Remarque : voici un exemple pour comprendre 'additivité des grandeurs extensives. Soient deux systémes

(notés 1 et 2) et X une grandeur extensive (valeur X; pour le systéme 1 et X2 pour le systeme 2), la

réunion des deux systémes donne un nouveau systéme (noté 3) dont la valeur de X vaut Xz = X; + Xo.

Grandeur intensive

Une grandeur intensive est une grandeur locale, définie en chaque point du systeme, elle
n’est pas proportionnelle a la quantité de matiére du systeme. Les grandeurs intensives ne
sont pas additives.

Exemples : température, pression, concentration, volume molaire, volume massique, etc.

Remarques :

Soient deux systémes (notés 1 et 2) et une grandeur intensive Y (Y7 pour le systéme 1 et Y2 pour le
systéme 2), la réunion des deux systémes donne un nouveau systéme (noté 3) mais Y3 # Y1 + Ya.

Si le systéme n’est pas homogene, on ne peut pas définir une grandeur intensive pour ’ensemble du
systéme (la grandeur intensive n’est pas uniforme, elle ne posséde pas la méme valeur en tout point de
Pespace).

Le rapport de deux grandeurs extensives est une grandeur intensive, ainsi, toutes les grandeurs molaires
sont intensives.
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c) Systéme a I’équilibre — Systéme siége de transferts (ou transports)

Le systeme est a I’équilibre si tous ses parameétres d’état sont constants et n’est le siege
d’aucun transfert (ni en son sein, ni avec 'extérieur). Ceci est possible si les parameétres d’état
intensifs sont uniformes (identiques en tout point du systeme).

Si au moins un des parameétres d’état intensifs du systeme n’est pas uniforme, ce dernier est
le siege de transferts ayant pour but d’uniformiser la variable intensive concernée.

On s’intéressera, par la suite, aux systémes, siéges de transports de matiere (diffusion de particules),
de charges (conduction électrique) ou d’énergie thermique (conduction ou diffusion thermique).

B 2 Flux (ou débit) d’une grandeur extensive

a) Définition générale

Flux (ou débit) d’une grandeur extensive N

Le flux (ou débit) d'une grandeur extensive a travers une surface S
S, est la quantité de cette grandeur qui traverse cette surface par /
unité de temps. On le note et on le définit pendant un intervalle de X V4
temps infinitésimal : —
0X
by = T
avec :

dX : transfert élémentaire (quantité infinitésimale) de X traversant S pendant l'intervalle de
temps dt

dt : intervalle de temps élémentaire (infiniment petit)

®x : flux de X (unité de @y : unité de X.s71)

(. J

b) Flux de matiére

Lorsque l'objet du transport est la matiere, la grandeur X définissant le flux peut étre de nature
variable :

e Flux de particules ou débit particulaire : e Flux de masse ou débit massique : masse
nombre de particules traversant S par unité  de particules traversant S par unité de temps.

de temps. 5
&, = — en kg.s!
N . 1 dt
»= en nombre de particules.s
e Flux de volume ou débit volumique : si le transport de matiere s’ac- 5V
compagne d’'un déplacement d’un volume de fluide, on définit le flux ou Py = ar
débit volumique (volume de fluide traversant S par unité de temps). en m3.s—1

Remarques :

e Un flux est une grandeur orientée et on indique le sens choisi sur un schéma ; dans le cadre du transport
de matiere, on 'oriente dans le sens du déplacement des particules.
e Le débit particulaire et le débit massique sont liés par la masse molaire de la matiere transportée :
M
P, = Pp—.
Na P

e Le débit massique et le débit volumique sont liés par la masse volumique du fluide transporté : &y = ——

o
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¢) Flux d’énergie (ou puissance)

Lorsque la grandeur transportée est I’énergie (thermique ou autre), on définit un flux d’énergie
O, aussi appelé puissance P (énergie traversant S par unité de temps)

:(b = —
P=%="y

Remarque : dans le cadre du transport d’énergie, on oriente généralement le flux d’énergie dans le sens du
déplacement de ’énergie, de manieére a ce que le flux d’énergie soit défini positivement.

Lorsque I’énergie transportée est sous forme thermique, on utilise les notations suivantes :

5
Pth - ‘I’th - g

casserole d’eau
Il existe différents modes de transport de I’énergie

thermique, illustrés sur le schéma ci-contre.

plaque électrique

Conduction thermique N

La conduction thermique correspond & un transfert d’énergie thermique au sein d’un support
matériel, sans déplacement macroscopique de matiere.

(. J

Transport par convection N

La convection thermique au sein d’un fluide, correspond a un transfert d’énergie thermique par
un mouvement macroscopique des particules du fluide. Chaque particule de fluide transporte

de I'énergie.
| J

Remarques :
e La convection peut étre naturelle : la différence de température provoque le déplacement de maticre.

Dans un feu de cheminée, ’air chaud moins dense que air froid, monte.
La convection peut étre forcée : on peut mettre en mouvement le fluide de maniere artificielle pour accé-

lérer les échanges thermiques. L’agitation, a ’aide d’un barreau aimanté en chimie, permet d’améliorer
le chauffage en plus d’homogénéiser la solution.

Transport par rayonnement

Le rayonnement thermique correspond a un transfert d’énergie par onde électromagnétique,
sans nécessité de support matériel.

Remarque : tout corps émet un rayonnement électromagnétique dont le maximum d’émission correspond a
une longueur d’onde A, fonction de la température du corps. Le soleil émet principalement dans le domaine
UV-visible, tandis que le corps humain émet dans le domaine infrarouge. Le rayonnement thermique
émis par le soleil réchauffe la Terre; les gaz de atmosphere, les matériaux solides transparents (verre)
transmettent ce transfert thermique radiatif.
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d) Flux de charges ou intensité électrique

Dans le cadre de la conduction électrique, pour quantifier un transport de particules chargées, on
définit un flux de charges.

Flux de charges ou intensité électrique

Le flux de charges a travers une surface est égal a la charge électrique qui traverse cette
surface par unité de temps. On appelle ce flux, intensité électrique, notée I.

)
I= d—z en C.s™! ou A (ampere)

Remarque : les porteurs de charges peuvent étre des électrons si le milieu conducteur est un métal, ou des
ions (cations et anions) si le milieu conducteur est un électrolyte.

Intensité électrique : grandeur algébrique N

L’intensité électrique est une grandeur algébrique : le flux peut étre orienté dans le sens du
déplacement des particules ou dans le sens inverse. Elle pourra donc étre positive ou négative,
comme dans les exemples ci-dessous.

Cas de la conduction électronique : le passage d'un électron a travers la sur-
face S ne compte pas pour une particule lors du calcul du flux mais pour une charge
—e=—-1,6.10"1 C.

. . , 7 1 . ! : A 3
Premier cas : I orientée dans le sens du dépla- | Deuxieme cas : I" orientée dans le sens in-

cement des électrons. verse au déplacement des électrons.
se’ns de 5q :.' p se’ns de 5q';" P
déplacement —_— déplacement -
des électrons des électrons
sens du flux de charges mesuré sens du flux de charges mesuré

5 . . |
7% or8g<0=T1<0 Dans ce sens le phénomene de transport des

dt charges est équivalent a un déplacement de
charges positives dans l'autre sens.
,_ 8 / :

1 =3 ordq >0=1>0 (et I'=-1)

e) Régime stationnaire

Régime stationnaire

Un régime est dit stationnaire s’il est indépendant du temps. Dans le cas des phénomenes
de transport, cela signifie que les variables intensives et les flux sont constants dans le
temps.
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f) Calcul d’un transfert a partir d’un flux

Soit ®x (t), le flux a 'instant ¢ d’une grandeur extensive X, on calcule le transfert de X a travers
la surface S (c’est-a-dire la quantité de X ayant traversé la surface) pendant un intervalle de temps
macroscopique At = to — t1 (et non plus infinitésimal dt) par ’expression :

ta
Xa travers S pendant At — / (I)X (t)dt

t1

Si le régime est stationnaire, ® x = cste, le calcul intégral se simplifie :

Xé travers S pendant At — (I)X (t2 — tl) = (I)XAt

B 3 Bilan au sein d’un systéme siége de transports

Le systéme étudié est le siege du transport d’une grandeur extensive X, et est défini par un volume
de contrdle €2, délimité par une surface de controle 3.

a) Bilan macroscopique

Bilan macroscopique ~

Ecrire un bilan de la grandeur extensive X pen-| volume de controle Q

dant un intervalle de temps macroscopique, re- \ surface de contréle X
vient a exprimer la variation de la grandeur Xgq
a  l'intéri de 1 f d trol dant Y
a lintérieur de la surface de controle pendant| &g, oray
At = tQ - tl :

_ création alg, At X
AAXPQ,pendant At — AXPentlrant7 At_Xsortant, At +Xcréation alg, At & ;ﬂmt’At

—_—

avec :

AXq pendant At = X (t2) — Xq(t1) : variation de Xq entre ¢q et to,

Xentrant, At : somme des transferts de X entrant dans le systéeme pendant At,

Xsortant, At © somme des transferts de X sortant du systeme pendant At,

Xeréation alg, At © X créée algébriquement dans le systeme pendant At (Xcréation, at > 0 8'il y
a réellement création de X, Xepeation, ay < 0 8'il y a eu disparition de X).

b) Bilan élémentaire
On peut aussi écrire un bilan sur un intervalle de temps infinitésimal d¢, on parle de bilan élémen-
taire :

dXQ = 6)(entrant - 5)(sortant + 6-chréation alg

avec

dXq : variation infinitésimale de X pendant dt,

0 Xentrant : somme des transferts élémentaires de X entrant dans le systeme pendant dt,
0 Xsortant - somme des transferts élémentaires de X sortant du systeme pendant dt,

d X création alg : X €lémentaire créée algébriquement dans le systeme pendant dz.
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¢) Bilan en termes de flux

En divisant le bilan élémentaire par dt , on obtient un bilan faisant apparaitre les flux :

dXq

-9 o 6XCI‘éatiOl‘l alg
T — ¥ X entrant — * X sortant +

dt

avec :

D x entrant : Somme de tous les flux entrant dans le systeme
D x sortant : somme de tous les flux sortant du systeme

d) Cas particulier des régimes stationnaires en ’absence de terme de création :
conservation du flux et loi des noeuds

Cas particuliers N

Dans le cas d’'un régime stationnaire, la quan- | Dans le cas d’'un régime stationnaire
tité de X dans le systéme au cours du temps reste | et en 'absence de terme de création,

constante. Les expressions précédentes du bilan se | les expressions du bilan deviennent :
simplifient :

0= Xentrant, At — Xsortant, At T Xcréation alg, At Xentrant, At — Xsortant7 At

0= 6AXventrant - 6AXvsortant + 6)(création alg 6Xentrant — 5Xsortant

‘SXcréation al
alg _
0= (I)X,entrant - (I)X,sortant + dt q)X,entrant - (I)X,sortant

(.

Unicité du flux dans le cas d’un transport unidirectionnel N

Dans le cas d’un transport s’effectuant dans un conducteur (électrique, thermique ou particu-
laire) selon une seule direction, celle d’un axe (Ox), pour un régime stationnaire, sans terme de
création, le flux traversant n’importe quelle section du conducteur, droite et perpendiculaire
a axe (Ox), prend toujours la méme valeur. Il est dit conservatif.

(.

J

Démonstration : surface d’entrée  surface de sortie
Bilan en régime stationnaire, en I’absence de terme de création, @ Y ;\;
appliqué au systéme ci-contre : @ x entrant = P X sortant- X entraft j S

, s . ~ X, sortant
Cette égalité étant valable quel que soit le volume de controle : Z j sortan
défini, on en déduit que ®x traversant n’importe quelle section ~ volumede \Surfa‘fe de
du conducteur prend toujours la méme valeur. controle €2 contrle

Loi des noeuds ~N

Un neeud est un lieu reliant au moins trois branches, sieges du méme transport. En régime
stationnaire, en I’absence de terme de création, pour un noeud vers lequel n flux convergent
et p flux divergent, on peut écrire la loi suivante :

n p
E (I’X,entrant,i - g (I)X,sortant,j
i=1 j=1




140 Chapitre 6 Phénomenes de transport

Exemple : écrivons le bilan en termes de flux sur X,
appliqué au systeme défini par le volume de controle 2
contenant le noeud ci-contre, dans le cas d’un régime

stationnaire, en I’absence de terme de création : volume de
contrdle Q

X , entrant, | cI)X , sortant, 1

surface de
controle X

(I)X,entrant,l + CI)X,entrant,Q - ‘I)X,sortant,l + (I)X,sortant,Q

(0] (DX, sortant,2

X, entrant,2

Remarque : ces deux lois sont particulierement utiles lors de I’étude des systemes sieges de conduction
thermique ou électrique.

B 4 Analyse des causes des phénomenes de transport

Les transports conductifs (ou diffusifs), présentés ci-apres se réalisent sans déplacement macrosco-
pique de matiere : diffusion de particules, conduction thermique, conduction électrique.

a) Origine des phénomeénes de transport : inhomogénéité d’un potentiel

Si une grandeur intensive, appelée aussi potentiel, n’est pas uniforme au sein d’'un systéme, la
différence du potentiel entre deux points du systéme provoque un transport entre ces deux points,
afin d’'uniformiser le potentiel considéré.

Type de e . . . . .
tr;,rll)spor " Diffusion de particules Conduction thermique Conduction électrique
Flux Flux particulaire : ®, Flux thermique : ®y, Intensité électrique : I
Densité particulaire L .
Potentiel « N ’ Température : T (en K) Potentiel électrique : V
_ -3 :
n= (en m™?) p (en V, volt)
Dans un conducteur électrique,
. , . . a lextérieur d’'un générateur
Les particules se L’énergie thermique se , &c; ’
, , les charges négatives se
Sens du déplacent dans le sens | déplace dans le sens des ,
. , déplacent dans le sens des
transport des concentrations températures . .
L , . potentiels croissants et les
décroissantes décroissantes .
charges positives dans le sens
des potentiels décroissants
v, V<V,
source source \ /
froide chaude 1>0
Ch.1 Dy Cpp<Cg, j Dy, l
o T - zoom champ électrique
Exemple \ // 1 L>T, régnant dans le
— = ™ vers les potentiels fill conducteur
solutions de Ba  paroi poreuse, ne barre métallique T \
des concentrations - Jaissant passer conductrice isolée croissants
différentes que le soluté B latéralement e .
«—c />0 h_!
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b) Transferts conductifs linéaires en régime stationnaire sans terme de création :
notion de résistance

Notion de résistance ~

Dans le cas des transferts conductifs linéaires, en régime stationnaire sans terme de création,
il existe une relation linéaire entre le flux (conservatif) traversant un matériau et la différence
de potentiel a ses extrémités A et B :

potentiel(A) — potentiel(B)
R

avec R > 0 la résistance du matériau face au transport dont il est le siege.

Ox ap =

e Cas de la conduction thermique : on oriente le flux extrémité A extrémité B

dans le sens des températures décroissantes : D
T, \PthAB: iT
A —_ 1B

Tha—Tp \ \

Dipap=—F5— - .

Rn section S
avec :

Pour un conducteur de longueur ¢, de

Pth,a—p en W, section S constante et de conductivité

Ta—Tp en K, thermique A (en W.K~'.m~!) :
Ry (résistance thermique) en K.W ™, R — t
th =
AS
e Cas de la conduction électrique : on peut orienter borne 4 Uyg borne B
le flux indifféremment (selon le sens réel du déplacement - -
des électrons I'intensité sera positive ou négative) : Va [A—Bi:— ) : Va
Jon o Va— Ve Uas = =
AB = R R section § &

avec :

Pour un conducteur ohmique cylindrique

Isp en A (ampere), de longueur ¢, de section S et de

Vi — Vg en V (volt), conductivité électrique o (en Q7 '.m™1) :
R (résistance électrique) en V.A™! ou Q (ohm). R— £
o)

Les matériaux vérifiant cette loi, dite loi d’Ohm, sont appelés conducteurs ohmiques.

La différence de potentiel V4 — Vg est aussi appelée tension aux bornes A et B du dipole AB,
notée Uap et orientée comme indiqué sur le schéma ci-dessus.

En électricité, on symbolise les conducteurs ohmiques par des rectangles

reliés entre eux au sein d’un circuit électrique par des traits. Ces traits I BC
A symbolisent les fils électriques considérés comme des conducteurs
. s s s L o S . B C D
parfaits, c’est-a-dire de résistance nulle, ainsi le potentiel électrique -—

est constant sur toute la longueur du fil (car Vg — Vo = R x Igc = 0). UBC
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c) Associations de résistances

Association de résistances en série ~N

Deux résistances sont dites en série si elles ont [ ) Rip, 1| Ren2 )
. . AC th th

un point de potentiel commun, et que ce —>{ o> t— 7>
it nlest d . 1 . AR B R, C T T.<T
point n’est pas un nceud (voir exemples ci- 1 2 AL A c<1y
contre).

B : point de potentiel ~ zone de contact
Propriétés : en régime stationnaire, ¢lectrique commun  a la température Ty

e les résistances en série sont traversées par le méme flux,

e l'association de n résistances R; en série est -
o \ - Req =Y R;
équivalente a une seule résistance Ry, avec : -
§=
| J
Démonstration sur I'exemple de deux résis- Lo = Uas _ Usc
tances en série : Ry Ry
e v e - Ly :Req Uac = (Va=Vs)+ (Vs = Ve) = Uap + Upc
A——p —c A c = Uac = lac (R1 + R2)
< -5
AB UB(; AC Or, Upsc = Reglac, donc Reg = R+ Ry
Association de résistances en dérivation (ou paralléle) N
Deux résistances sont dites en dérivation Ry ®
si elles ont deux points sde potentiel th,1] _fth,l
commun (voir exemples ci-contre). Iap| 11 (_U T, T,
AB
Propriétés : en régime stationnaire, A < B @, 5
th2| R
e les résistances en dérivation possedent la I R, th2
méme différence de potentiel, A et B: points de TyetTp:
e l'association de n résistances R; en dériva- potentiel électrique tempcratures
. P R L commun communes
tion est équivalente a une seule résistance
Ry, avec :
1 n 1 n 1
Ty ;E ou Geq = ;Gj G= o conductance (en 27! ou S, siemens)
| J

Démonstration sur I'exemple de deux résistances en Ing =1 + I (loi des noeuds)

dérivation :
I _)—‘_Tl_'_ I R Uap = Raly = Rpl,
ag | 1 AB 4 U U 1 1
>4 Bt— ¢ = H— éIABiﬁJrﬁ:UAB(*wL*)
I, A B Ry Ro R Ry
y Uag 1 1 1
- Usp Or, [op=—— ,donc — = — + —
UAB Req Req Rl R2
Remarques :

e Ces notions peuvent s’utiliser aussi bien pour la conduction thermique que pour la conduction électrique.
e En électricité, la notion d’association en série et en dérivation pourra étre étendue a d’autres types de

dipéles électriques (générateur, condensateur) mais la notion de résistance équivalente ne s’applique que
dans le cadre des conducteurs ohmiques.
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Les méthodes a maitriser

Méthode 6.1 : Réaliser un bilan élémentaire sur une grandeur X pendant une
variation infinitésimale de temps

1. Choisir le systeme, représenter sur un schéma en particulier la surface de controle qui le
délimite et préciser s’il est ouvert ou fermé.

2. Indiquer sur le schéma, les transferts élémentaires entrant 0 Xentrans €t sortant 0 Xgortant
ainsi que le terme de création algébrique élémentaire 8 Xcréation alg-

3. Exprimer d X (systeme), 12 variation élémentaire de la grandeur X du systéme :

dX(Systémc) = 0 Xentrant — 8 Xsortant + 0 Xcréation alg
4. Diviser chaque terme par dt pour exprimer le bilan en termes de flux si nécessaire :

dX(Systéme) o

® ® 6)(création alg
dr — *entrant — sortant +

dt
5. Simplifier le bilan en tenant compte des données de 1’énoncé : régime stationnaire et/ou
absence de terme de création.

Voir exercices 6.1, 6.3 et 6.4

Méthode 6.2 : Appliquer la loi des nceuds pour calculer un ﬂux}

1. Identifier les noeuds pour le systeme étudié.
2. Identifier les flux qui convergent vers un nceud considéré et ceux qui en divergent.

3. Apphquer la loi : Zq)X,entrant,i =S Z (EX,sortant,i-
9 7

Voir exercices 6.1 et 6.6

/—[Méthode 6.3 : Associer deux résistances en série ou en dérivation] N

1. Vérifier si les deux résistances ont un potentiel commun qui n’est pas un noeud, c’est-a-dire
si elles sont traversées par le méme flux :

e si c’est le cas : les deux résistances sont en série,
e sinon, passer au point 2.

2. Vérifier si les deux résistances ont deux points de potentiel commun, c’est-a-dire si elles
ont la méme différence de potentiel a leurs bornes :

e si c’est le cas : les deux résistances sont en dérivation,

e sinon, les deux résistances ne sont ni en série, ni en dérivation.

Voir exercices 6.5, 6.6 et 6.7
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10.

. Vrai/Faux : soit le circuit électrique, en régime stationnaire,

. Reprendre le circuit ci-contre en considérant que tous les

. Ecrire la loi des noeuds au nceud C.

Interro de cours

. Le débit volumique cardiaque d’'un humain est considéré constant a la valeur de

o, =50 L.min~!. Quel est le temps nécessaire pour que 100 mL de sang s’écoule & travers
une valve cardiaque ?

. Vrai/Faux : en régime stationnaire le bilan sur la grandeur extensive X, appliqué a un systeme

ouvert, en termes de flux, s’écrit ® x cntrant = P x sortant

. Un lac est alimenté par deux cours d’eau dont le débit volumique est constant et vaut

Dy cours d’eau alimentation = 4 tonnes.min~'. Le lac se vide par lintermédiaire d’un troisiéme
cours d’eau dont le débit volumique, constant, vaut ®v cours d’cau sortic = 6 tonnes.min~'. Sa-
chant que le lac garde un niveau d’eau constant, déterminer le volume d’eau perdue par minute
(évaporation, absorption par la terre, les plantes, etc.).

. On définit la résistivité électrique p d’un matériau comme 1/0 , avec o la conductivité électrique

du matériau. Donner 'expression de la résistance d’un conducteur ohmique de longueur £ et de
section constante S.

. Donner, en justifiant, les unités S.I. de la résistance thermique d’un matériau.

. Une lampe est branchée sur un générateur électrique, dont les polarités sont @ /G\@
présentées ci-contre. Indiquer le sens de déplacement des électrons dans le N
circuit. Indiquer l'orientation de l'intensité permettant d’obtenir une valeur
positive. KL\

N

ci-contre.
a. V(A) #£V(B).
b. R; et Ry sont en dérivation. R, <>

générateur

[1\

c. Ry et R3 sont en série.

conducteurs ohmiques possedent une résistance identique que
I’on notera R. Le simplifier de maniere a ne garder plus qu’une
résistance équivalente R.q en série avec le générateur.

Soit un conducteur ohmique de résistance R délimité par ses bornes A et U
B. On oriente la tension et 'intensité sur le schéma ci-contre. >

/
a. Définir U en termes de différence de potentiel. —)—.—“—o—
-~ R =

b. Ecrire la loi d’Ohm appliquée & ce dipdle.



Exercices 145

Exercices

Données pour les exercices :

.. BA 13 Isolation Brique Paille Bois
Matériaux .
Ap maison \; monomur Ap, Apa Abo
Conductivité thermique
(WK1 m1) 0,320 0,044 0,110 0,052 0,140
L Chaux Béton Mortier Isolation
Matériaux A g Asphalte A\, A pont Arp
Conductivité thermique
WKL m-1) 0,700 2,100 4,0 2.4 0,0056

Applications directes du cours

[Exercice 6.1]

Le sang de masse volumique, p = 1,06.10% kg.m 3 est considéré comme un fluide incompressible ;
il circule dans une artere et traverse un organe en passant dans un grand nombre N de capillaires
puis arrive dans une veine. Le régime est supposé stationnaire. Le débit volumique sanguin dans
lartére est Dy = 5,00 mL.s~!. Le volume sanguin présent dans l'organe est V = 9,10 cm®. La
longueur d’un capillaire est L = 1,00 cm et son rayon R = 10,0 pm.

1. Calculer le débit massique sanguin Dy, artere dans lartere.

2. Calculer le nombre de capillaires N.

3. En réalisant un bilan massique élémentaire, déterminer le débit massique Dy, cap puis le débit
volumique Dy ¢ap dans un capillaire. Retrouver le résultat en appliquant la loi des noeuds.

[Exercice 6.2]

La résistance électrique R d’un matériau dépend de la nature du matériau via la résistivité élec-
trique p ainsi que des dimensions du conducteur ohmique ; pour un conducteur ohmique de section
droite constante S, a travers laquelle ont lieu les transferts de charges, et de longueur ¢, la résistance

est donnée par la relation suivante : R = pg

1. Quelle est I'évolution de la résistance électrique quand on augmente la longueur ¢; méme
question, quand on augmente la surface S.

2. Soit une tige métallique de longueur ¢ = 3,5 m et de diametre d = 0,10 cm soumise a une
différence de potentiel V4 — Vg = 1,0 V entre ses deux extrémités A et B et parcourue par un
courant d’'intensité I = 4,0 A. Calculer la résistivité électrique de la tige.

3. Identifier la nature du métal constituant la tige des questions précédentes, parmi les trois
métaux suivants, dont on donne la résistivité a 298 K en 108 Q.m : cuivre : 1,7; tungstene :
5,6; fer : 9,9.
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Exercices classiques

[Exercice 6.3 Absorption du dioxyde de carbone (BTS chimiste)}

Les gaz de post combustion (contenant du COs2, Na, Og, HoO) issus d’une centrale électrique au
charbon sont traités par un solvant la MEA (éthanolamine). L’équation de la réaction qui a lieu
dans le réacteur est la suivante :

2 HO (CH2)2 NHQ(@) + COQ(g) = HO (CH2)2 NHCO; (solvaté) + HO (CH2)2 NH;— (solvaté)

Le flux molaire ®; des gaz de post-combustion entrant dans le réacteur est égal a 29,2 kmol.s~! &
la température de 50 °C. La composition du mélange gazeux entrant est la suivante :

H,0 (11,8 %), CO4 (14,0 %), No (71,3 %), O2(2,9 %) ; le régime est supposé stationnaire. Le flux
molaire de dioxyde de carbone ®, sortant du réacteur est égal a 0,35 kmol.s~*.

1. Calculer le flux molaire ®, de dioxyde de carbone a l'entrée du réacteur.

2. Faire un bilan élémentaire en quantité de matiere entre deux instants ¢ et ¢ + d¢ sur un systéme
ouvert a préciser. Déterminer pour le dioxyde de carbone, la quantité de matiere absorbée par
unité de temps dans le réacteur. Quel pourcentage cela représente-il par rapport au flux initial
entrant de dioxyde de carbone?

3. Calculer la quantité de dioxyde de carbone absorbée en une durée At = 1,0 h.

[Exercice 6.4 Purification du dihydrogénej

Une des techniques de purification du dihydrogene utilise Dissociation |Diffusion| Recombinaison
des films de palladium ou des cylindres de palladium a la Py

surface desquels le dihydrogene se dissocie ; I’hydrogene ato- ) % Y

mique obtenu diffuse ensuite dans le matériau puis a la sortie, 4 “’." '

les atomes d’hydrogene s’associent de nouveau en molécules @ O ﬁ

de Hy; les impuretés sont ainsi arrétées par le film métal- ([ )

lique. On considére un film de palladium de section droite film '

S et d’épaisseur L. La diffusion des atomes d’hydrogene est de Pd
unidirectionnelle d’axe (Ox). Le régime est supposé station- - ,
naire, sans terme de cré(atio)n algébrique. L Tmpurete ' H

La concentration en dihydrogene impur a 'entrée du film de palladium est Cj et celle en dihydro-
gene purifié a la sortie est C'p ; Cy et O sont maintenues constantes.

1. En supposant qu’aux extrémités en z = 0 et © = L, les concentrations en dihydrogene présent a
I’extérieur du palladium sont égales aux quantités de matiere de dihydrogene dissocié par unité
de volume a l'intérieur du palladium, calculer les densités atomiques, dans le palladium, né et
nz en hydrogene atomique respectivement en z =0 et x = L.

2. Grace a un bilan élémentaire, montrer que le flux particulaire d’hydrogene atomique & est
conservatif.

Soit n*(x) la densité atomique en hydrogéne pour une abscisse 2 € [0; L], on peut montrer que
n” (z) est de la forme n" (z) = ax + b.

3. Déterminer les coefficients a et b en fonction de ng, n; et L. Représenter n* = f ().
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On définit la résistance particulaire de la membrane qui s’oppose a la diffusion des atomes d’hy-

drogene par la relation R, = DLS (avec D le coefficient de diffusion de I'hydrogéne atomique en
m?.s~1 dans le palladium et S la surface en m? traversée par le flux). Le flux d’atomes d’hydrogene,
n” (0) —n’ (L)

Ry
4. Le coefficient de diffusion D dépend de la température selon la formule suivante

~2,2.10°
D =29.1073 (7
’ “P\TRT

t-il quand la température augmente ?

5. Exprimer en fonction des données, le flux d’atomes d’hydrogene ® orienté dans le sens des z

croissants ; calculer sa valeur a 300 K puis a 700 K. Conclure.

. Sur quels parametres peut-on jouer pour favoriser la diffusion ?

7. Dans le modele proposé, la solubilité de 'hydrogene dans le métal n’a pas été prise en compte.
D’apres le tableau ci-dessous, quelle est l'influence de la température sur la solubilité de ’hy-
drogeéne dans le palladium. Conclure sur un effet global de la température sur la purification
du dihydrogene par le palladium.

® et la résistance particulaire satisfont a la relation suivante : ® =

) avec R constante des gaz parfaits; comment ce coefficient varie-

(=]

0 (°C) 130 220 420 820
mg d'hydrogéne ab/sorbe pour 100 g de 40 20 15 8
métal

Valeurs moyennes mesurées pour une pression de Hy de 1 bar.

Données : S = 20 ecm?; L = 2,0 um; Cy = 2,0.10° mol.m~3; C, = 5,0.10> mol.m 2 ; constante
d’Avogadro N4 = 6,02 x 102® mol ™' ; constante des gaz parfaits : R = 8,31 J.mol 1. K1

[Exercice 6.5 Maison en briques ou maison en paille ?}

Le référentiel BBC RT 2012 avec BBC pour batiment basse consommation impose une résistance
thermique surfacique Rs > 4 m2. K. W~! pour les murs. On se propose ainsi de comparer les pertes
thermiques des fagades représentées ci-dessous, I'une en briques et 'autre en paille.

ep= 1,25 cm .= 1,8cm

e.=1,8cm
4,0 cm

€br=49,0 cm

La facade extérieure est de hauteur H = 2,50 m et de largeur L = 5,00 m. La diffusion thermique
sera considérée comme unidirectionnelle selon 'axe (Ozx) perpendiculaire & la surface S, le régime
est supposé stationnaire. On précise que le BA 13 est de 1,25 cm d’épaisseur et est constitué d’une
fine tranche de platre entre deux plaques de carton (appelé couramment placoplatre).
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1. Calculer la résistance thermique surfacique Ry de la fagade pour chacune des deux situations
avec Ry = R x S, R résistance thermique au flux considéré et S, la surface traversée par le flux.

Conclure.
2. Exprimer et calculer le pourcentage de pertes thermiques supplémentaires pour la facade la
moins performante lorsque la température extérieure est Ty = 273 K et qu’on maintient

la piece a une température de Ti,y = 293 K. On exprimera ce pourcentage en fonction des
résistances thermiques surfaciques calculées précédemment.

[Exercice 6.6 Chauffage de la chaussée d’un pont (BTSTPUBLIC)}

Des chercheurs allemands ont développé un nouveau procédé de chauffage qui permet de réduire
fortement la formation de verglas sur les ponts. Un circuit hydraulique d’eau chaude alimente une
« nappe » de tubes, intégrée au revétement d’asphalte du pont pour empécher la formation de
verglas en hiver. La surface de la chaussée a dégivrer est S = 1 300 m?. La diffusion de I’énergie
thermique est unidirectionnelle d’axe (Oz); le régime est stationnaire.

La figure ci-contre, représente le systeme Milieu ambiant

e 1ea AZ

étudié. . (‘yair — _2’0 oc) : o

La température au niveau de la nappe de 2 é g ¢,=5,0 cm @ REHAE £y

tubes T}, est différente de celle de lair, Thy;,. g8 =\le =4,0cm ) Nappe de
3N _ a m > | t

Le pont est le siege de deux transferts ther o Z4.0em Mogtier ubes

miques : les flux correspondants sont notés m VP; #t=19,0°C)
Ps dans la partie supérieure et P; dans la Pl

partie inférieure. Ces flux sont constants
a travers toute surface perpendiculaire a
laxe (Oz).

¢,=40,0 cm| [ palle en béton

Partie
inférieure
du pont

¢;=10,0 cm Isolation £,
i "1

Du fait du phénomeéne conducto-convectif, les températures des surfaces inférieure et supérieure,
respectivement T; et Ty ne sont pas égales a la température de I'air ambiant et la loi de Newton
ci-dessous est satisfaite :

Ps =hS (Ts - Tair) et P’i =hS (Ti - Tair)
avec h coefficient conducto-convectif : h = 10,0 W.K~1.m 2.

1. Montrer que la grandeur 1/AS a les dimensions d’une résistance thermique.

2. Exprimer la résistance thermique Ry de la partie supérieure et celle de la partie inférieure R;
du pont telle que : Ps = (Ty — Tair)/Rs et P; = (Tt — Tair)/Ri; calculer leurs valeurs.

3. En déduire l'expression de la température T} ; calculer sa valeur et celle de 05 en degré Celsius ;
conclure sur lefficacité du systeme.

4. La température 6; au niveau de la surface inférieure du pont est égale a —1,5 °C. Comparer
cette valeur a celle de 6 ; justifier cette différence.

5. Exprimer la puissance thermique P, libérée par les tubes de la nappe chauffante en fonction
des données et de résistances thermiques calculées.
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Exercice avec analyse de documents

[Exercice 6.7 Pont thermique et économie d’énergie}

Document 1 : Humidité relative et condensation

Température (°C) 5 8 12 14 17 20

Masse de vapeur d’eau Tnamma}e en g pour 1 kg d’air 56 | 70 | 87 | 104 | 1255 15
sous une pression ambiante de 1 bar

Définition : 'humidité relative en % de D’air représente le rapport entre la masse de vapeur d’eau
présente dans cet air et la masse maximale de vapeur d’eau dans I'air a la température considérée.
Si la masse de vapeur d’eau est supérieure a la masse maximale a la température donnée, 'eau se
liquéfie.

Document 2 : Pont thermique et profil de température dans un local

Mur
-
Béton Isolant Distance
\ -~ Q j .
R SOl du mur Q . .
b ek, > ‘c 6 : :
e . LA ‘0 =2 ' '
I s~~~ ... LOCAL 5 = : .
B ¢ Plancher L5
- SNl = . .
:& Q——’/{//flﬁtrtl g g ' '
[ = N ISR Dalle en = : '
-— - :4—««—«-«4-«'- béton ‘s o ' '
— L PSS R = ! !
T T i £ r
- RN mmanes 5} . \ . \ .
T AR . . =10 : >
<, .
A + Puissance t,herr.nlque 0 02 04 06 08 10
Pont thermique * de valeur décroissante Distance du mur (m)
Figure 1 : Puissance thermique Figure 2 : Température de la surface du plancher de
en présence d’uIl pOIlt thernlique la ﬁgure 1 en fOIlCtiOIl de la distance du mur

Document 3 : Condensation et moisissures

L’apparition de moisissures est dépendante de quatre facteurs devant nécessairement étre combinés :

e la présence de spores (quasi permanente),

Ihumidité relative sur le support (minimum 70 %),

e une température favorable comprise entre 2 et 40 °C,

le laps de temps durant lequel les conditions 1 et 2 sont réunies.
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Document 4 : Phénomeénes conducto-convectifs entre ’air et un mur

La température de l'air intérieur ambiant Ti,; n’est pas égale a la température de la surface du mur
T du fait des phénomenes conducto-convectifs ; pour 'interface, mur-air, la puissance thermique
P orientée de I'air intérieur vers le mur et liée a cette différence de température est donnée par la loi
(zjint - Tmur)
Rev

h =10,0 W.K~'.m™2 , le coefficient d’échange et S la surface du mur considéré.

. .. ) 1
suivante : P = , avec Ray résistance conducto-convective telle que Roy = — , avec

hS

Document 5 : Pont thermique au niveau d’un poteau en béton dans un mur en brique

Air intérieur (ggint =20,0°C) Poteau en béton

Paroi en briques L=1,50 m_ L=1,50 m

monomur
............ --ﬁssﬁaaasaﬁaaaam----»

J<—>fa 40,0 cm  e=40,0 cm

Air extérieur :

1
(Foxt = 0.0°C) E 4 A : i Surface intérieure
g5 int - — " dumur, &
O
2 S
1 1 x
& 0 HE

1. D’apres le document 2, définir un pont thermique et ses effets.
2. Le local de la figure 2 posséde une humidité relative de 60 %. Y-a-t-il un risque de formation
de moisissures et si oui, a quel endroit ?

On désire connaitre la température de la surface intérieure 65 du mur du document 5 dont la
hauteur H est égale a 2,50 m. Pour cela, on considere cette température au niveau des parties en
briques constante et égale a 0, et de méme au niveau du poteau, elle est considérée constante et
égale a Ogo.

3. Représenter le profil de température, modélisé pour la surface intérieure du mur.

4. Représenter le modele électrique équivalent au mur considéré en tenant compte des phénomenes
conducto-convectifs intérieurs uniquement ; on notera sur le modele Py, la puissance thermique
traversant le poteau et Py, la puissance thermique traversant I’ensemble de la paroi en briques
ainsi que les températures introduites dans 1’énoncé. Montrer que la résistance thermique R de
ce mur a ’expression suivante :

n— i y (eh + Abr)(eh + Ane)
B H ah>\bé (eh + /\br) + 2Lh>\br (eh + /\bé)

. Exprimer la puissance thermique Pp¢ et Pp,. Faire les applications numériques. Conclure.

. En déduire les expressions de 0,1 et 05 en fonction des données. Faire les applications numé-
riques et conclure.

7. Proposer un moyen de limiter les effets néfastes du poteau en béton.

(=)&)
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Corrections

(Interro de cours)

1. Par définition, &y = 8V/dt, ainsi Vicouls pat as = fOAt ®,,dt. Le débit volumique étant constant :

Vvécoulé pdt At Af — 1001073
o, ’ 5,0

2. Faux : pour écrire x entrant = Px sortant, le régime doit étre stationnaire et il ne doit pas y

avoir de terme de création algébrique.

Vicoulé pdt at = Py At = At = =0,020 min = 1,2 s

volume de contrdle Q surface de
’ ‘ i ) / contrdle X
L, . L, ‘cours d’eau alimentation
3. Considérons comme systeme ouvert (SO), le lac, limité 1
par la surface de contrdle X, représentée sur le schéma ci- ' O ac
contre. 5
Vabsorbé
1 dr I
———— I —

“eau alimentation P .
V,cours d’eau alimentation V,cours d’eau sortie

Effectuons un bilan en termes de flux volumique en régime stationnaire :

6‘/absorbé
2 (pV,cours d’eau alimentation — (I)V,cours d’eau sortie dt =0
Le volume d’eau perdue par minute vaut :
5Vabsorbé — 92 o
dt - V,cours d’eau alimentation — * V,cours d’eau sortie;

OViabsorbé
2 absorbé 2x4— 6=2 tonnes.min"*

4. La résistance d’un conducteur ohmique de longueur ¢ et de section constante S s’exprime :

et
oS S
Ty—T
5. Par définition, Ry, = u, ainsi Ry, est en K.J ' ou KWL
DO a-nB
® O™\¢
6. Le sens de déplacement des électrons est présenté ci-contre : les électrons se @ \v
déplacent dans le sens des potentiels croissants. L’intensité est positive si elle est Al
orientée dans le sens inverse au déplacement des électrons. ~
)
7.
a. Faux : les points A et B sont liés par un fil conducteur dont le potentiel reste constant, donc
V (A) = V(B).

b. Vrai : les résistances R; et Ry possedent bien deux points de potentiel commun.
c. Faux : Ry et R3 possedent bien un point de potentiel commun mais ce point est un nceud.

8. On rappelle que deux conducteurs ohmiques de résistances R et R’ en série sont équivalents a
PP q q q

un conducteur de résistance R + R’ et que deux conducteurs ohmiques de résistances R et R’ en
/

dérivation sont équivalents a un conducteur de résistance ALl
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9. La loi des noeuds donne I1 + I + I3 = 0.

10.
a. U=Ugs =V (B)—V(A).
Usg U
b, =28 - 2
R R

[Exercice 6.1]

%
1. Le débit volumique de I'arteére est par définition Dy = ¥ ol 8V est le volume élémentaire
traversant une section de l'artere pendant la variation élémentaire de temps dt.
dm
De méme, le débit massique est par définition D, = a ou dm est la masse élémentaire traversant

une section de l'artére pendant la variation élémentaire de temps dt.
N
Or dm = pdV, ainsi : Dy artere = % = pDv,

Diy artere = 1,06.10% x 5,00.107% = 5,30.107% kg.s™! = 5,30 g.s™*

2. Nous avons, V = N X Vg, avec Veup, volume d’'un capillaire tel que Ve, = mR? x L. Ainsi

Vv 9,10.10-6
=———, N= ’ =2,90.10°
TR2 x L’ 7 % (10,0.1076)2 x 1,00.10—2 ,90.10

om

3. Effectuons un bilan élémentaire en masse entre les instants ¢ et ¢ +dt artére sortant
sur un systeme ouvert (SO) limité par la surface de controle ¥ représentée

ci-contre, sans terme de création et en régime stationnaire :

)y

om

entrant

dm(SO) = 0Mentrant — N X OMortant par un seul capillaire = 0

avec dmgp), variation élémentaire de masse dans le systeme (SO). capillaire
Ainsi :
dm(SO) _ dMentrant N x dMsortant —0 o D _ Dm,artére _ 7"'I{QLPI)V
dt dt dt eap N %4
et :

Dmcap TR2LDy
DV,cap = P = Vv
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Dy cap = 1,83.107° kg.s~' = 1,83 ug.s~ !, Dy cap = 1,73.1072 m3.s7 ! = 1,73.1073 puL.s™'.
274 méthode : on applique la loi des nceuds au lieu ol artére se sépare en N capillaires, ainsi :

Dm,artére

Dm,artére = N-Dm,cap < Dm,cap = N

La suite de la solution étant semblable & la 1°" méthode.

[Exercice 6.2]

1. Une augmentation de ¢ entraine une augmentation de la résistance, en revanche, une augmen-
tation de la surface entraine une diminution de la résistance.

-V 14 40
2. Nous appliquons la loi d’Ohm, R = M, or R=p— = p—, ainsi
I S wd?
_ 2 —2)2
_Va-Vp wd 1,0 7x(0,10.107%) —56.10° O

I a0 PT a0 T ax3s

3. La tige est donc constituée de tungstene.

[Exercice 6.3 Absorption du dioxyde de carbone (BTS chimiste)}

®
1. &, = %, ®, = 4,09 kmol.s~ .

2. On remarque que le flux sortant de dioxyde de carbone est inférieur au flux entrant.

Considérons comme systéme ouvert (SO), le réacteur, E

limité par la surface de controle ¥ représentée sur le ~

schéma ci-contre. Snentrant 1 Réacteur :6nsortant
Effectuons un bilan élémentaire en quantité de matiere de S| ------ _:'> """ T >
dioxyde de carbone entre les instants t et ¢+ dt en régime 1 6nabsorbe’ 1 X
stationnaire :

dn(SO) = OMentrant — OMsortant — OMabsorbe = 0

avec dn(goy, la variation de quantité de matiere de COz dans le systeme (SO) et dnapsorbe, 12
quantité de matiere élémentaire de CO5 consommeée par la réaction donnée dans I’énoncé, dans le
systéme (SO) pendant dt.

Ainsi : q 5
n(S0) Nabsorbé
=P, - P, — ——F =0
dt dt
Finalement :
6naubsorbé COQ% X q)t 6nabsorbé 1470 X 2972 —1
7:¢e—©sz _@Sv = — 5 = ,4k 1.
dt 100 ar 100 0,35 = 3,74 kmol.s
Cela représente un pourcentage de COy absorbé :
5na\bsmﬁbé
dt CO% x &y — 100D, ( 100D )
CO9%absorbe = ——=—— x 100 = 100=1{1— —+—+— 100
2babsorbé o, CO% x &, CO0.% x
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100 x 0,35

CO2%oabsorbs = 1 — 14,0 x 29,2

x 100 = 91,4

3. Nabsorbe pendant la durée At se calcule de la maniére suivante :
¢
o 2 5nabsorbé
TNabsorbé = Tdt
t1
Ainsi,

2 (CO% x Py CO2% x Py
Nabsorbé — / <7 - (I)b> dt = (7 — (I)b) At
" 100 100

14,0 x 29,2

100 — 0,35) x 1,0 x 3 600 = 1,3.10* kmol

Nabsorbé = (

[Exercice 6.4 Purification du dihydrogéne]
nNa

1. Par définition de la densité particulaire : n* = Vv - cNy.
Comme 1 mol de Hy donne par dissociation 2 mol d’atomes d’hydrogene et avec les hypotheses

proposées, nous avons, ny = 2CoNa et ny = 20Ny soit ny = 2,4.10°" m=3 et n; = 6,0.1026 m~.

2. Considérons comme systéme ouvert (SO), une partie de la membrane, limitée par la surface de

controle X représentée sur le schéma ci-apres. Effectuons un bilan élémentaire en atomes d’hydro-

gene entre les instants ¢ et ¢ + d¢ en régime stationnaire, sans terme de création algébrique.
dN(SO) = 0 Nentrant — ONsortant = 0 z\

avec dN(sp), la variation élémentaire du nombre Y I TSN

d’atomes d’atomes d’hydrogene dans le systeme (SO). g| ---entrant : ______ : sortant

Ainsi : N I I X
— 9 _p, P, =0 & D, =, X X,

Le flux d’atomes d’hydrogene a travers toute section droite de la membrane est donc conservatif.

3. On cherche une solution pour la densité particulaire de la forme
n"(z) = axr + b , or cette expression affine est satisfaite aux deux
extrémités de la membrane donc :

n"(0)=ax0+b=ng
n"(L)=axL+b=n

La résolution de ce systeme de deux équations a deux inconnues donne :

n; — ng
)

L 70 <0
L

4. Le coefficient de diffusion D de I’hydrogéne atomique augmente avec l'augmentation de la
température.

b=ngeta=

n (0) —n" (L)

5. On utilise la relation : ® =
Ry

. . 2,2.10° o
Or, ny = 2CoN, et n;, =2N,Cp, R et D =29.10"3exp (— ), ainsi

_ L
>~ DS RT
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2N, (Co — Cp) x S x 2,9.1073 exp (72,2.103)
o RT
L
2 % 6,02.10% x (2,0.10° — 5,0.102) x 20.10~% x 2,9.10 3 exp (fﬂ)
8,31 x 300

$(300) =

2,0.10-6
®(300) = 2,2.10%7s7 ! et ®(700) = 3,6.10%7 571
6. Plus la longueur L est petite et plus la section S est grande, plus la résistance est faible et plus
le flux est important.

7. D’apres le tableau proposé, nous voyons que la masse d’hydrogene absorbé est d’autant plus
faible que la température augmente ; ainsi, une élévation de la température diminue la solubilité de
I’hydrogene atomique mais augmente le coefficient de diffusion. Une étude globale sur 'influence
de la température permet d’obtenir des conditions de purification optimales.

[Exercice 6.5 Maison en briques ou maison en paille ?]

1. Les différentes parties du mur sont traversées par le méme flux thermique, les résistances ther-
miques ainsi que les résistances thermiques surfaciques de chaque partie du mur sont donc associées
en série et s’additionnent.

1°" cas : mur en briques, sa résistance thermique est Ry, sa résistance surfacique est Rg;

€c €br € ep €c  €hr . €  €p
Ry = —— = Rg=5SR=— —+ =
S S WS W W VD WL W W

1,8.1072  49.1072  4,0.107%2 1,25.1072
Ry = = ’ ! =54m>K W!

L= 0700 0110 0,044 0,32 m
27 cas : mur en paille, sa résistance surfacique est Rgo
€c €pa €bo €i e
Ro=—"+24 24142

/\c /\pa /\bo )\i /\p
1,8.102 n 471072 2,0.1072  4,0.1072  1,25.1072
0,700 0,052 0,140 0,044 0,32
L’épaisseur du mur en brique et du mur en paille est la méme, de 'ordre de 56 c¢m ; cependant,

Ry > Rg1, le mur en paille est nettement meilleur, au niveau de l'isolation thermique et les deux
murs satisfont au référentiel BBC RT 2012 car R et Ry =>4 m2. K. WL,

Ry = =102 m? K. W!

2. Exprimons la puissance thermique orientée de l'intérieur vers l'extérieur suivant l'axe (Ox)
dans les deux murs. Nous avons pour le mur en briques et le mur en paille respectivement :

71int - Text ﬂnt - Text

Pr=———"x85 Py=———=x5 avec P; > Py car Ry; < Ry
Rsl R52
Le pourcentage de perte, noté perte%, est :
Pr—P 1/Rs1 — 1/Rs2 Res — Ry
erte = ——= x 100 = ——— 122 x 100 = ——— x 100
PR =, 1/Re Rax

perte% = 89 %
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[Exercice 6.6 Chauffage de la chaussée d’un pont (BTSTPUBLIC)}

Ts — Ty
1. En isolant 1/hS d’une des lois de Newton, on obtient 1/hS = % Or d’apres la relation
S
définissant la résistance thermique d’un matériau, une résistance thermique a la dimension d’une
température sur un flux d’énergie. Ainsi 1/hS a bien la dimension d’une résistance thermique.

2. Les différentes structures de la partie supérieure du pont, en série, sont traversées par la méme
puissance thermique Ps, il en est de méme pour la partie inférieure, ou les structures sont traversées
par la méme puissance P; ainsi :

o fm & L o p o em e & 1
TS NS RS T ALS T MS NS RS
1 4,0.1072  5,0.1072 1 ) .
s — ’ ! = 107° K. -1
i 1 300 ( 24 4,0 + 10,0 9,9.10 W
1 4,0.107%  40,0.1072  10,0.102 1 ) . .
= 1500 ( 2,4 2.1 5610 100/ = A0 KW
T - Tair . . T - Tair
3. Nous avons : Py = tTS et Ps = hS(Ts — Tair), ainsi Ty = tRST + Tair
9,0 — (—2,0
T, 0= (=2.0) +273,15—-2,0=279,TK = 6, =6,5°C

T 9,9.1075 x 10,0 x 1 300
La surface du pont n’est donc pas recouverte de verglas.
4. Nous remarquons que 6; est proche de 0,5, et 6; < 0 °C < 65. En effet, Ry < R;, la puissance

thermique libérée par le systeme de chauffage est évacuée en majorité dans la partie supérieure du
pont et permet d’éviter la formation de verglas sur le pont.

T — Tair T: — Tair
5. Une loi des neeuds permet d’écrire : P = P; + Py avec P; = tT et Py = tT
1 1 Ry + R;
=T —Taw) | 5 + =5 ) = (Tt —Tar) —55—
P =T ‘)<R1+RS) (i =~ Ta) RiR,
9,9.107° +1,4.10~2
P = (9,0 — (—2,0)) i =1,1.10° W

1,4.1072 x 9,9.10-5

[Exercice 6.7 Pont thermique et économie d’énergie]

1. D’apres la figure 1 du document 2, le plancher en béton qui s’insére dans le mur est parcouru a
proximité du mur par une puissance thermique plus élevée que celle a travers le mur ; ce plancher
constitue un pont thermique : le flux thermique a une valeur plus élevée au niveau du plancher
en béton et permet une perte d’énergie plus élevée par le plancher en béton plutdt qu’a travers
Iisolant. La figure 2 nous montre que la température a la surface du plancher diminue quand on
se rapproche du mur et atteint une valeur de 12 °C nettement inférieure a la température de air
intérieur ambiant de 20 °C.

2. D’apres le document 1, & 20 °C et avec une humidité relative de 60 %, la masse d’eau vapeur

dans 1,0 kg d’air du local est de 60 %

d’eau est de 8,7 g; de I'eau se liquéfie donc au niveau du plancher de température égale a 12 °C.

x 15 =9,0 g; or, a 12 °C, la masse maximale de vapeur
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D’apres le document 3, la formation de moisissures nécessite de 'humidité et un support adapté
pendant une durée suffisante. On peut donc répondre qu'un risque de formation de moisissures
existe.

3. D’apres I’énoncé, on peut représenter le profil de tempéra-

. . o] ‘\ ] ]
ture ci-contre au niveau du mur. 5 i 1 d
~— t
. - Lo < 5 Lo
4. Soit Ry, la résistance de I’ensemble des deux parties iden- 50
. . s . 7’ o
tiques en briques, Ry la résistance du poteau en béton ; le mur g gl 70 I
en briques et le poteau ne sont pas traversés par la méme puis- £ 0 I X

sance thermique, ils n’ont pas a leurs extrémités, les mémes
températures non plus. De plus, il est aussi nécessaire de consi-
dérer les phénomenes conducto-convectifs au niveau du mur en “or S
briques et du poteau séparément. Le modele électrique associé
est dessiné ci-contre : les résistances thermiques Rcoyy et Ry,
sont associées en série, soit R; la résistance équivalente telle
que :

ext

w R, .
R1 = Revi + Ry o b
bé s2
1 e 1 (eh + )\br>
Rl —_ —+ =
2LH x h  2LH X A\, 2LH h\br

De méme, les résistances thermiques Rcve et Rpe sont associées en série, soit Ro la résistance
équivalente telle que :

1 e 1 eh-l-)\bé)
Ry =R Rue = :—(7
2 ovz + A aH x h - aH x /\bé aH h)\bé

Les résistances Ry et Rs sont associées en dérivation ainsi, la résistance équivalente R de la fagade

est :
1 <eh—|—/\br) (€h+)\bé)
R R1Rs . 2LaH? h\pr hAbe
 Ri+Ry 1 " (i (eh+)\br) 1 (EhJF)\bé))
H 2L hpy a hApe
R— i « (eh + )\br)(eh —+ /\bé)
- H ahMpe (eh + Abr) + 2LA AL, (eh + Abe)
5. Ainsi :
P — Ting — Toxt - aH hApg (Tint - Text)
bé — —
RQ eh + )\bé
40,0.1072 x 2,50 x 10,0 x 2,100 x (20,0 — 0,0)
&= =68,9 W
P (40,0.10~2 x 10,0 + 2,100)
CZ-‘in - Tex 2LHh)\ T T‘in - Tex
Ppp = et b X (Tt = Text) g w

R1 eh + Abr
La puissance thermique a travers le poteau en béton est plus élevée que celle a travers I’ensemble
du mur en briques : les pertes thermiques engendrées par le poteau sont donc trés importantes.
6. Ainsi:
1 % aHh)\bé X (ﬂnt - Text)
aH x h eh + )\bé

Ting — Ts2 = RevaPre =
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)\bé /\bé
Tso =Tt — v X (Tint — Text) = Os2 = Ot — 75— X (Oint — Ocx
S2 t (eh—l—)\bé) X ( t e t) S2 t (eh—l—)\bé) X ( t e t)
2,100
Oeo = 20.0 — ! 20,0 — =13.1°
52 =200~ 00102 x 100 1 2.100) < (200~ 00) =13,17C
De meéme :
1 QLHh)\br X (Tint - Text)
En —Ts1 =R r —
o= I = ReviPor = g % eh + Aox
)\br
g1 = Oy — ——— Oint — Oext), 051 = 19,5 °C
S1 t (eh+)\br) X ( t e t) S1

Conclusion : la paroi du poteau en béton est nettement plus froide que la surface du mur en
briques : il y a une différence de 6,4 °© C; la surface du mur a une température tres proche de celle
de la piece. Le mur en brique est suffisamment isolé, mais pas le poteau en béton.

7. 11 est possible d’ajouter une isolation extérieure en polystyréne, matériau tres isolant qui per-
mettra de limiter les pertes thermiques surtout au niveau du poteau, en augmentant sa résistance
thermique.



Circuits électriques en régime
stationnaire (continu)

L’essentiel du cours

Introduction

L’usage du courant électrique fait partie intégrante de notre vie quotidienne, a tel point qu'une
panne d’alimentation du secteur peut provoquer des dommages d’une grande gravité. Dans le do-
maine du vivant également, de nombreux processus biologiques peuvent étre modélisés par des
circuits électriques permettant ainsi une représentation synthétique du phénomene étudié.

Ce qu’il faut retenir de ce chapitre

Notions

Capacités

Intensité du courant traversant un dipole,
tension aux bornes d’un dipole.

Lois de Kirchhoff (loi d’additivité des ten-
sions, loi des mailles et loi des nceuds).

Sources idéales de tension ou de courant.
Sources réelles décrites par un modele li-
néaire.

Montage diviseur de tension et montage di-
viseur de courant.

Dipoles équivalents selon le type de dipole
et d’association.

Puissance électrique regue (fournie) par un
dipole.

Algébriser les grandeurs électriques et utiliser les conventions
récepteur et générateur.

Appliquer les lois de Kirchhoff.

Modéliser une source non idéale par un modele de Thévenin
ou de Norton.

Reconnaitre un montage diviseur de tension ou de courant
dans un circuit et appliquer la relation associée.

Savoir simplifier un circuit dans le but de déterminer une
grandeur électrique dans un circuit.

Calculer la puissance électrique regue (fournie) et reconnaitre
le comportement récepteur ou générateur d’un dipole dans un
circuit.

Exprimer la puissance électrique dissipée par effet Joule.

e Un circuit électrique est un ensemble de conducteurs (fils de connexion) et de composants élec-
triques (ampoule. ..) ou électroniques (transistor...). Un courant circule dans les différents compo-

sants si le circuit est fermé.

e Un dipole est un composant électrique possédant deux bornes. Il est susceptible d’étre soumis a
une tension électrique et d’étre parcouru par un courant électrique.

e Un noeud est une borne commune a plus de deux dipdles.
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[Déﬁnitions (suite)}

e Une branche est une portion de circuit entre deux nceuds.

e Une maille est un ensemble de branches successives définissant un circuit fermé et qui ne passe
qu’une seule fois par chaque noeud.

e Un circuit série est un circuit constitué par une seule maille, contrairement a un circuit en
dérivation qui en comporte plusieurs.

e Un ampeéremeétre est un dipole, de résistance interne tres faible, qui permet de mesurer
I'intensité de courant traversant un dipole; un voltmeétre est un dipdle, de résistance interne
tres élevée, qui permet de mesurer la tension électrique aux bornes d’un dipdle (voir paragraphe 2.a).

e La masse désigne le fil conducteur dont le potentiel sert de référence pour toutes les
mesures de différence de potentiel. Le symbole est ci-contre : QQ%CQ\

B 1 Conventions, récepteurs et générateurs, lois de Kirchhoff

a) Conventions d’orientation des grandeurs, tension et intensité

Conventions d’orientation aux bornes d’un dipdle N

Convention récepteur Convention générateur
u u
A III B A III B
i i
On oriente 'intensité et la fleche de la On oriente 'intensité et la fleche de la
tension dans des sens opposés. tension dans le méme sens.

Remarques :

e Si des tensions ou intensités utiles au raisonnement, ne sont pas précisées sur un schéma, il faut les
indiquer avec un choix judicieux de convention.

e Les intensités (tout comme les tensions) sont des grandeurs algébriques : une intensité positive (négative)
signifie que le sens de circulation des électrons est inverse a (le méme que) celui choisi pour I'intensité.

b) Dipbles et énergie électrique

Puissance et énergie regues par un dipole N

La puissance instantanée algébrique P regue par un dipole, en convention récepteur,
s’exprime par la relation : P = u X 1.

e Si P > 0, le dipole est un récepteur, il recoit réellement de ’énergie, u et ¢ ont le méme
signe.

e Si P < 0, le dipole est un générateur, il fournit réellement de 1’énergie au reste du circuit,
u et ¢ ont des signes opposés.

L’énergie électrique regue, notée E (appelée aussi travail électrique W) tp

par un dipdle, entre les instants t4 et tg, s’exprime par la relation : E= Pdt
| tA J
Remarque : on peut définir la puissance instantanée algébrique fournie par un dipéle (Prournie = —u X 7 en

convention récepteur ou Prournie = u X ¢ e€n convention générateur). Pour un dipdle donné : Proyrnie = —P.
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Bilan énergétique en termes de puissance

La puissance électrique recue par une association de différents dipdles est la somme des
puissances électriques regues par chacun des dipoles.

La somme des puissances électriques P; recues par les différents dipdles d’un
circuit est nulle :

S Pi=0

c) Lois de Kirchhoff

Les lois de Kirchhoff, ci-dessous, permettent de relier les intensités
et les tensions dans un circuit :

e Loi des nceuds : voir chapitre 6
e Loi d’additivité des tensions : uap + upc = uac

e Loi des mailles : dans une maille, la somme des tensions
orientées dans le sens choisi arbitrairement est nulle.

La loi des mailles appliquées au circuit ci-contre, dans le sens choisi,
est la suivante :
ur+ us — ug+ ug — us+ ug =0

B 2 Dipoles actifs, dipoles passifs, dipoles linéaires
a) Caractéristique d’un dipdle : dipodle passif, dipole actif

La caractéristique tension-intensité d’un dipole D est la courbe représentant les variations de
la tension w & ses bornes en fonction de I'intensité de courant ¢ le traversant.

Dipdle passif N

La caractéristique d’'un dipdle passif passe
par lorigine.

L
1 o/ 1
La caractéristique tension-intensité, u = f (i) u

d’un conducteur ohmique, en convention
récepteur est représentée ci-contre, ainsi que

le montage permettant sa réalisation expéri- _@'_*' générateur de tension
continue

mentale. !
—@— amperemetre _®— voltmetre

On a bien quand ¢ = 0, ©u = 0.

| J
Dipodle actif N
La caractéristique d'un dip6le actif ne passe pas par 'origine. I . ZLB

1
La caractéristique, intensité-tension, i = g(u) d’une photopile i ~{ 4=
en convention générateur est représentée ci-contre. 0 \
Quand 2 = 0, uw # 0 et 2 # 0 pour u = 0.
0 U, u

e ug s’appelle la tension en circuit ouvert ou de tension coupe circuit.

e 1o s’appelle 'intensité de court-circuit.
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b) Dipéle linéaire
Un dipole est linéaire :

e s’il existe une relation affine entre i et u : la caractéristique est alors un segment de droite. Le
conducteur ohmique est un dipoéle linéaire, la photopile n’en est pas un,

e ou s'il existe une équation différentielle linéaire reliant ¢ et u (cf. chapitre 8).

B 3 Le conducteur ohmique, associations, propriétés

a) Le conducteur ohmique

Le conducteur ohmique, loi d’Ohm, puissance regue N

En régime stationnaire (dit continu), le conducteur ohmique de résis-

tance R vérifie loi d’Ohm. En convention récepteur, on a : u
u=Ri eti=Gu A-B
e R(N), la pente de la caractéristique : u = f(i). i

e G(S), la conductance, la pente de la caractéristique : i = g(u). wenV,ien A
Le conducteur ohmique est un récepteur. Sa puissance instantanée regue est :

2

P:Ri2=% >0

Cette puissance électrique recue est entierement transformée en énergie thermique : c’est
I'effet Joule.

J

Remarque : un fil électrique (un interrupteur fermé) est considéré comme un conducteur parfait. Sa résis-
tance est supposée nulle et le potentiel électrique constant sur toute sa longueur : la tension a ses bornes
est nulle.

A La tension aux bornes d’un interrupteur ouvert dans un circuit n’est pas nulle.

Les lois d’association en série ou en dérivation des conducteurs ohmiques sont a revoir dans le
chapitre 6.

b) Montage diviseur de tension, montage diviseur de courant

Ces situations sont relativement courantes et les relations entre tensions ou intensités sont a
connaitre et a appliquer directement. Elles permettent de réduire le nombre d’étapes de calcul.

Montage diviseur de tension N

Le montage diviseur de tension est un montage permettant de diviser
une tension u grace a une association série de conducteurs ohmiques. Sur
I’exemple proposé, la tension wu; s’exprime en fonction de la tension u aux
bornes de l’association série et des résistances des conducteurs ohmiques
associés :

Ry | tnéral ¢ Ry,
Ul = U ; us generalement @ up — U
| YT R Ry + Ry P8 " YR )
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Montage diviseur de courant N

Le montage diviseur de courant est un montage permettant de diviser |
une intensité i grace a une association en dérivation de conducteurs !
ohmiques. Sur I’exemple proposé, 'intensité ¢; s’exprime en fonction de

I'intensité 7 traversant ’association et des conductances G; des conduc- R1 R2

teurs ohmiques.
. G1 Gr . l_J

11 = ————————1; plus généralement : i, = i
! G1+ G2+ Gs PHs & k Y G

=

(.

A Il faut étre vigilant quant aux orientations des tensions et des intensités.

B 4 Dipoles actifs linéaires, propriétés et associations
Un dipole actif est aussi appelé source. Les sources idéales, qui n’existent pas, mais qui sont tres
utiles, permettent la modélisation des dipdles actifs linéaires.

a) Source idéale de tension et association de plusieurs sources

Source idéale de tension ~N

La tension aux bornes d’une source idéale de tension a la méme valeur, notée e, quelle que

soit la valeur de I'intensité .
Son symbole et sa caractéristique en convention

générateur sont représentés ci-contre. e

e, est la force électromotrice (f.e.m.), e > 0. (4 O 8 o el 1
I

La puissance regue par ce dipdle est : P = —ei. Ce T)

dipdle fournit de I’énergie électrique au circuit.

Propriété :

L’association en série de deux sources idéales de tension de f.e.m. ey et e est équivalente
a une source idéale de tension de f.e.m. €cq.

En supposant que e; > ez, eqq est orientée dans le méme sens que ey :

e si e et ey sont orientées dans le méme sens : e.q = €1 + €2,

e si e et ez sont orientées en sens opposés : e.q = €1 — e€a.

A On ne peut pas associer en parallele deux sources idéales de tension.

b) Source idéale de courant et association de plusieurs sources

Source idéale de courant N

L’intensité du courant délivré par une source idéale de courant a la méme valeur, notée 7,
quelle que soit la valeur de la tension u aux bornes de la source.

Son symbole et sa caractéristique en convention s L
générateur sont repreésentés ci-contre. 4 B [
71 est le courant électromoteur (c.e.m.), n > 0. i < > S N

—_— 0 u
La puissance regue par ce dipole est : P = —un. u
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A 7 ne représente pas une tension mais une intensité de courant.

Propriété :

[’association en paralléle, de deux sources idéales de courant de c.e.m. 17 et n2, est équiva-
lente a une source idéale de courant de c.e.m. 7eq.

En supposant que 11 > 12, 7eq est orienté dans le méme sens que 7 :

e si 11 et M2 sont orientés dans le méme sens : 1.q = 171 + 12,

e si 11 et M2 sont orientés en sens opposés : Neq = N1 — N2.

A On ne peut pas associer en série deux sources idéales de courant.

¢) Source réelle linéaire, modélisations de Thévenin et de Norton

La caractéristique intensité-tension en convention générateur, d’une . u
source réelle linéaire (une pile) est représentée ci-contre. i A B
i et u vérifient les relations suivantes, avec r, la résistance interne de la I, |

source réelle : "
1= —— 419, u=—1t+ ug et ug = ig.
r

Les modeles de Thévenin ou de Norton permettent de modéliser une 0 u, u
source réelle.

Modélisation d’une source réelle N

Modeéle de Thévenin Modeéle de Norton

. u
u=e—ri, Z**;Jrn

avecuozeetioz; avec ig =1 et ug =1rn

P = —ei + ri P:*UUJFUT

Relation entre les deux modeles : e = rn

|\ J

Remarque : si Psource < 0, la source est un générateur, la puissance fournie Prournie par le générateur au

reste du circuit est : Prournic = —Psource = €1 — 1> = un — u2/r.

d) Associations de sources de Thévenin et de Norton

L’association des sources de Thévenin et de Norton permet de simplifier un circuit ; on transformera
un modele de Thévenin en modeéle de Norton et inversement afin d’associer :

e des modeles de Thévenin en série : associations séries des sources et des résistances internes,

e des modeles de Norton en dérivation : associations en dérivation des sources et des résistances
internes.
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Les méthodes a maitriser

(—[Méthode 7.1 : Appliquer la loi des mailles} ~

1. Orienter les tensions aux bornes de tous les dipoles si ce n’est pas fait par I’énoncé;
orienter les tensions des dipdles passifs en convention récepteur, celles des sources idéales
en convention générateur.

2. Choisir une maille et orienter la maille puis additionner les tensions dans le sens choisi ou
dans le sens imposé.

Voir exercices 7.1; 7.3

Méthode 7.2 : Déterminer l’intensité ¢ d’un courant traversant un conducteur
ohmique

1. Réduire le circuit en un circuit équivalent sans faire disparaitre la branche d’intensité .

e 1°T® facon : le circuit obtenu est un circuit série contenant un générateur en modele de
Thévenin : appliquer la loi des mailles puis la loi d’Ohm.

e 2°™M€ facon : le circuit obtenu est une association en dérivation, d’'un générateur en
modele de Norton avec la branche d’intensité de courant ¢ a déterminer : appliquer la
formule du montage diviseur de courant.

2. Appliquer sinon les lois de Kirchhoff et la loi d’Ohm afin d’obtenir un systéme avec autant

d’équations que d’intensités et/ou de tensions inconnues. Le résoudre pour déterminer i.
& J

Voir exercices 7.2; 7.3

(—[Méthode 7.3 : Déterminer la tension v aux bornes d’un conducteur ohmique]ﬁ

1. Réduire le circuit & un circuit série contenant un générateur en modele de Thévenin, sans
faire disparaitre les deux bornes de la tension recherchée puis appliquer la formule du
montage diviseur de tension.

2. Appliquer sinon, les lois de Kirchhoff et la loi d’Ohm afin d’obtenir un systéme avec autant

d’équations que d’intensités et/ou de tensions inconnues. Le résoudre pour déterminer w.
& J

Voir exercices 7.2; 7.3
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N

10.

. On réalise un circuit comprenant une source réelle qui possede une /YN

Interro de cours

Exprimer la loi des nceuds, au noeud B dans le circuit ci-contre A il B i2 . C
- Bxp > ~ 5, 8215,]
. Exprimer la loi des mailles, dans la maille BCDE. L L2
. Représenter la tension u; en convention récepteur pour le dipdle u6T E U3T
D;. i
. Le dipdle D est un conducteur ohmique de résistance R ; exprimer l Dy l 6] D, l
: LS g
u1 en fonction de l'intensité ;. i
4

. Démontrer I'expression de la puissance dissipée par effet Joule en fonction de l'intensité du

courant circulant dans le dipdle D;.

. Une source réelle de tension possede une f.e.m., e égale a 6,0 V et une résistance interne r de

50 €. Quelles sont les caractéristiques du modele de Norton de cette source ?

. Une source idéale de tension est intégrée au sein d’'un circuit ; en convention générateur, 1’in-

tensité ¢, la traversant est égale a —250 mA et la puissance P qu’elle regoit est égale a 1,5 W.
Cette source idéale joue-t-elle le role de générateur 7 Calculer sa f.e.m., e.

. Transformer ’association ci-contre en un modele de Thévenin équi-

valent. On donne e = 2nr. e
—_—

)
L=

f.em., e =6,0V et une résistance interne r = 5 €2, et deux conduc-
teurs ohmiques en série de résistance Ry = 10 Q2 et Ry = 20 Q.
Calculer la tension positive aux bornes du conducteur ohmique de
résistance R».

Calculer l'intensité dans le circuit précédent puis la puissance, fournie au circuit, par le géné-
rateur réel de la question 9.
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Exercices

Applications directes du cours

[Exercice 7.1]

On considere le circuit électrique ci-contre.

1. Déterminer les dipdles pour lesquels la convention uti- A ]
lisée est la convention générateur et ceux pour les- ]—@
quels, c’est la convention récepteur.

2. Déterminer les intensités et les tensions inconnues, sa- U3T Dy
chant que les dipoles D1 et D3 sont identiques et que l
les dipdles D4 et Do sont traversés par un courant de G

méme intensité.

On remplace le dipdle D, par un interrupteur fermé.

3. Quelle est alors la nouvelle valeur de la tension uy 7 Calculer les nouvelles valeurs des tensions
inconnues.

Données : us =1,0V, uy =30V, us =6,0V,ug=2,0V, i, =30A,ig=60A
[Exercice 7.2]

On considere le circuit ci-contre, dont les données sont R c
Ri, Ro, R, 1 et e. . 5 1 Iy
1. Quelles sont les résistances en dérivation et celles en série 2 = R R
exceptée celle du générateur réel ? § el 1 2
2. Déterminer 'expression de la résistance équivalente &
R ap de 'ensemble.
D

3. Exprimer lintensité ¢ en fonction des différentes résistances et de la f.e.m. e, puis les intensités
11 et ig en utilisant une relation d’un montage diviseur de courant.

4. Exprimer la puissance fournie par le générateur réel et la puissance consommée par les conduc-
teurs ohmiques de résistances Ry et Ry. Grace a un bilan en termes de puissance, exprimer la
puissance consommeée par le conducteur ohmique de résistance R.

[Exercice 7.3]

On considere le circuit ci-contre avec les données suivantes : e, R,
R', n, avec e = Ry.

1. Simplifier le circuit afin qu’il ne comporte qu'un seul générateur
en modele de Norton, tout en conservant la branche avec la
résistance R’.

2. Déterminer l'expression de l'intensité i dans cette branche et
en déduire I'expression de la tension.

3. Retrouver I'expression de 'intensité i en appliquant les lois de Kirchhoff.
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Exercices classiques

[Exercice 7.4 Intensité du courant délivrée par une pile a combustiblej

On consideére une pile a combustible, fonctionnant en milieu acide, ot le dihydrogene est le réducteur
consommé et le dioxygene de 'air, 'oxydant consommé.

1. Ecrire I'équation de la réaction d’oxydo-réduction quand la pile délivre un courant.

on(e™
2. Déterminer une relation liant le débit d’électrons libérés par la réaction (Elt ) au débit mas-
dm (H
sique de dihydrogene consommé par la pile D,, = %
3. Déterminer l'intensité I du courant électrique supposé continu et orienté dans le sens conven-

dm (H

tionnel du courant, produit par la pile en fonction du débit massique de dihydrogene %,
de la constante de Faraday et de la masse molaire du dihydrogene.

4. Le débit massique de dihydrogéne consommé est de 1,0 mg.s~! pour une puissance électrique
fournie par la pile, P = 100 W. Calculer I'intensité du courant électrique I et la tension élec-

trique générée U.

Données : couples rédox : Oy () /H20(y), H?;q)/Hg(g) ; M (Hy) = 2,0 gmol~! ; constante de Fara-
day : F =96 500 C.mol~*.

[Exercice 7.5 Protection d’une DEL*]

La diode est utilisée couramment pour indiquer le fonctionnement d’un appareil électrique ou dans
les télécommandes a infra-rouge. La diode est un dipdle fragile qui a besoin d’étre protégé par
une résistance de protection, qui est notée R, dans le schéma ci-dessous. Etudions les conditions
a satisfaire pour cela.

On a réalisé le tracé de
la caractéristique tension-
intensité d'une DEL au 100
phosphure  de  gallium
(GaP), dans le domaine 80
de fonctionnement de ce 60t
dipdle. La caractéristique 40
obtenue ainsi que le mon-
tage réalisé pour son tracé 20
sont, représentés ci-contre. 0

=
<
g s —
AN
()
&)

1 2 3 4uw
Lors de la manipulation, la force électromotrice du générateur varie de 0 a 10,0 V.

1. La DEL est-elle un dipdle actif 7

2. Quelle est I'intensité maximale i, supportable par la DEL ?

3. Quelle serait la tension maximale appliquée aux bornes de la DEL, en I’absence de résistance de
protection, si on maintient un intervalle 0 — 10 V pour la force électromotrice du générateur ?
En déduire la nécessité de placer une résistance de protection, en série avec la DEL.

4. La résistance de protection R, dépend des valeurs maximales qu’on ne doit pas dépasser;
- . e—u
montrer que R, vérifie la relation : R, > ——.

Zmax
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5. Déterminer la valeur de la résistance minimale de protection, R}, min, a utiliser, pour tracer en
toute sécurité la caractéristique présentée de ce composant.

On dispose d'une boite de conducteurs ohmiques identiques, de résistance égale a la résistance
minimale, Ry, min, calculée précédemment et portant I'inscription :

Puissance maximale : Py.x = 0,25 W
6. Peut-on protéger la diode avec un seul de ces conducteurs ohmiques ? Proposer une association

de ces conducteurs ohmiques permettant de le faire.
7. Déterminer ’énergie recue par la diode en 10 min si 'intensité est égale a iax.

[Exercice 7.6 Capteur de pression d’une montre de plongéej

On étudie un capteur de pression, réalisé a partir d’'une jauge d’extensiométrie, qui équipe une
montre de plongée. Il est destiné a mesurer la pression aquatique P dans laquelle baigne le plongeur.
La jauge d’extensiométrie est un capteur résistif (conducteur ohmique) dont la résistance dépend
ici de la pression. Le capteur a une longueur ¢, une section S et une résistivité p constante.
L’expression de sa résistance R est : R = % Lorsque la pression P augmente, la longueur ¢
augmente et la section S diminue. On suppose que la résistance varie en fonction de la pression
avec la loi suivante : R = Ry(1 + « (P — Fy)) avec Py la pression atmosphérique ambiante a la
surface de l'eau et « un coefficient positif. On supposera que « (P — Py) < 1. Cette résistance
est insérée dans un montage, appelé pont de Wheatstone. Une source idéale de tension alimente
I’ensemble des conducteurs ohmiques.

1. Exprimer les tensions Ugys et Uy en fonction de E, Ry et R. En
déduire une expression de la tension U en fonction de ces mémes
grandeurs. ETC

2. Calculer la valeur de la tension U lorsque toutes les résistances
sont égales.

3. Dans cette configuration, le pont est dit équilibré. A quelle pro-
fondeur se trouve alors le plongeur ?

4U
4. Exprimer la tension U en fonction de F, Py, P, et . Montrer que P — Py = Yok
@

Faire I'application numérique : o = 1,2.107'2 Pa=!, U = 3,0.10* mV, £ = 10 V.

[Exercice 7.7 Ligne électrique alimentant la locomotive du TGV (Mines Ponts) *]

La motrice du TGV fonctionne en traction électrique. La 0L AXx) L&) B(x) x
caténaire de la ligne, électrifiée possede une résistance li- 2]

néique A = 0,12 mQ.m~*. La ligne de résistance totale R, g TC) U N CDTE
est alimentée par deux sous-stations, situées aux points O \ 4

R

o |

et B, et distantes de L = 60 km. Ces deux sous-stations %
M
On prendra F = 25 kV et on supposera l'intensité I constante et égale a 600 A.

fournissent une puissance totale Py.

La tension U aux bornes de la locomotive (entre les points A et M), et sa puissance consommée
P dépendent de la distance z a la station d’alimentation située a l'origine O.

1. Déterminer, en fonction de \, L et x, les résistances Roa(x) et Rap(x) des trongons OA et
AB.
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2. En déduire les expressions des intensités électriques I1(z) et Is(x) en fonction de z, L et [
intensité de courant traversant le moteur de la locomotive. En déduire la puissance Pgy(x),
dissipée par effet Joule dans la caténaire.

3. Exprimer la tension U(x) aux bornes de la motrice. Localiser la position 2y, de la motrice qui
correspond au minimum de U. Exprimer la tension minimale Uy, correspondante en fonction
de L, A\, F et I.

4. Exprimer la puissance maximale dissipée dans la caténaire en fonction de L, A et I; calculer
sa valeur.

o P PN . . S
5. Le rendement r, défini par r = o doit étre supérieur a 0,90. Vérifier qu’il en est bien ainsi.
0

Exercice avec analyse de documents

[Exercice 7.8 Energie renouvelable *}

Document 1 : Description d’un panneau photovoltaique

o Caractéristique électrique sous une irradiance solaire Ipq = 1,00 kW.m™2 : tension créte du
panneau, U, ;, égale a 35 V; intensité créte du panneau, I, égale a 3,0 A, rendement énergétique
maximal du panneau photovoltaique, r, égal & 0,20.

e Caractéristiques techniques : cellules au silicium multi-cristallin de forme carrée de surface
Scen = 1,0 sz.

Définition 1 : L’irradiance solaire I,,q est la puissance radiative, regue par unité de surface
supposée perpendiculaire au rayonnement. La puissance radiative Prad, recue T€GUE par une surface
S est définie par : Prad, recue = Slrad-

Définition 2 : La tension créte et l'intensité créte du panneau correspondent a la tension et a
I'intensité pour une puissance maximale fournie par le panneau pour une irradiance donnée.

Document 2 : Modele électrique simplifié de la cellule photovoltaique au silicium
multi-cristallin , utilisée dans le panneau photovoltaique

I 4 Représentations 7
Id Iy, électriques de la cellule A
photovoltaique (a droite)
7 Rsh U de la diode (ci-dessous)

QT@ Uy | =

U
< B
B
o Le générateur de courant idéal délivre un courant électromoteur 7 proportionnel a la puissance
radiative regue Prad, recue, tel que 77 = GPrad, recue avec G = 0,55 A WL

e La diode ne laisse passer le courant que dans le sens indiqué par celui de 'intensité Iy, définie

par : Iq = Iqo (exp (;BL;) - 1) avec e = 1,6.10719 C la charge élémentaire, kg = 1,38.10723 SI,

la constante de Boltzmann et T' la température absolue considérée égale a 298 K.

e La résistance Ry, liée aux courants parasites qui traversent la cellule : Rg, = 6,0 k).
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Document 3 : Caractéristique I = f(U) et puissance délivrée P = f(U) de la cellule
photovoltaique au silicium multi-cristallin sous une irradiance de 1,00 kW.m 2

Définition 3 : la puissance créte P. d’une cellule photo- I P=1U) e
voltaique correspond a la puissance maximale libérée par la  (mA) — 1=£(U) \‘
cellule. La tension créte U. et lintensité créte I. sont les 55 K== P2
grandeurs correspondant a la puissance créte de la cellule. 50 f--------/~->

Définition 4 : le rendement r d’une cellule est défini par :

P

r= -
Pradq, regue

0 0,50 0,65 U (V)

1. Montrer que l'intensité I délivrée par la cellule photovoltaique étudiée satisfait a I'expression

suivante : I U
e
n do | €xXp nT R

D’apres la relation précédente, comment évolue 'intensité de courant I quand U augmente ?
Faire le lien avec l'allure de la caractéristique tension-courant fournie. Que montre également
cette caractéristique ?

2. Quelle est la valeur de la tension en circuit ouvert de la cellule photovoltaique et celle de
son intensité de court-circuit 7 Utiliser I'une de ces données pour déterminer la valeur de Iqq.
Commenter la valeur obtenue.

3. Quelle est la valeur de la tension créte U, de la cellule au silicium utilisée ainsi que son intensité
créte I, 7

4. On considere le fonctionnement de la cellule photovoltaique dans le domaine de tension U
[0 V;0,500 V], vérifier numériquement que dans ce domaine, 'intensité dans la diode et celle
dans la résistance shunt sont négligeables par rapport a .

5. Estimer la surface du panneau photovoltaique ainsi que le nombre N de cellules le constituant.

6. Quelles sont la tension et I'intensité de la cellule photovoltaique équivalente a n cellules pho-
tovoltaiques identiques en série, sous la méme irradiance de 1,00 kW.m™2, leurs tensions étant
orientées dans le méme sens ? Quelles sont la tension et 'intensité de la cellule photovoltaique
équivalente a m branches en dérivation de ’association précédente, leurs tensions étant orientées
dans le méme sens? En déduire la tension créte U oq et 'intensité créte I, o4 de I'association.

7. Calculer le rendement de 'association modélisant le panneau et le comparer au rendement du
panneau donné par le constructeur et conclure.

Sources : sujet ENS ; Concours général ; S PETIBON (2009). Nouvelles architectures distribuées de gestion
et de conversion de ’énergie pour les applications photovoltaiques.
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Corrections

[Interro de cours]

1. L’application de la loi des nceuds au noeud B donne : i5 = i1 +ig ; U . u,
1 )

2. L’application de la loi des mailles avec le sens indiqué, dans la I D, I B I D, I ¢
maille BCDE donne :

—Ug — Ug + uz — ug =0 U6T QU:J
3. Pour le dipdle Dy, en convention récepteur, la tension u; est Do i6 D1
indiquée ci-contre. Fo LA E 4| D

uy

4. Le dipdle D; est un conducteur ohmique de résistance R. L’application de la loi d’Ohm en
convention récepteur donne : u; = Riy.

5. La puissance P regue par le conducteur ohmique D; est : P = uyi1. Or d’apres la loi d’Ohm,
uy; = Riy ainsi P = Ri?. Cette puissance électrique recue est intégralement dissipée en énergie
thermique : c’est 'effet Joule.

6. Le modele de Norton équivalent a la source réelle de tension, est constitué d’une source idéale

e 6,0 s

de courant, de c.e.m. noté n tel que n = — = 50 = 0,12 A. Cette source idéale de courant est
montée en dérivation avec un conducteur ohmique de résistance 7.
7. La puissance électrique regue P = 1,5 W > 0 : la source idéale joue le réle e

) e
de récepteur. En convention générateur, P = —ui, ainsi la tension v = —— A B

i ”—@—*
associée au sens de i, u = 6,0 V. La f.e.m. étant la tension positive aux bornes !

de la source : e = 6,0 V : le schéma ci-contre résume les sens des différentes
grandeurs.

u
b
8. On transforme le modele de Norton en modele de Thévenin, — €
avec comme f.e.m. ¢ = rn = e/2. Comme ¢ < e, la f.e.m. N /—\
équivalente a l'association est eeq = € — e’ = e/2 et la résistance NI
équivalente est roq = 27.

9. On représente le schéma du circuit : on indique la f.e.m., e de

la source, fonctionnant en générateur et l'intensité ¢ positive du cou-
rant et également les tensions en convention récepteur des conducteurs
ohmiques. On applique la formule du montage diviseur de tension :

Ry 20
_ Ug = — 0 x6,0=34V.
T Rt Ry +r T 1042045
10.  On applique la loi d’ohm pour le conducteur ohmique équivalent de résistance Ry :
U2 e i 6,0

1= = , 1= = 0,17 A. La puissance fournie par le générateur, P, i
Ry Ri+R+r ' 10+20+5 P baries fournie
est 'opposée de la puissance regue :
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5 e? e’ _ (Ri+Ry)e€?

Pfournie - *,Psource réelle = €1 — T'l

Pfournie = 0788 W.

[Exercice 7.1]

= — = ,
Ry +Ro+r (Ri+Ro+71)>  (Ri+Ry+7)°

1. La convention récepteur est utilisée pour les dipoles D1, Do, Dy, D5, D7 et Dy ; pour les dipdles

D3 et Dg, c’est la convention générateur.

2. D’apres les hypotheses, 14 = i3 = 3,0 A.

Déterminons les intensités inconnues grace a la loi des nceuds :
Au nceud C' : ig = i5 +26 d’ou i5 = ig - i@, i5 = 73,0 A

Au neeud E : i7:i5+i6:i2—16+i6:i2, Z7:3,0A

Au nceud B : i1 = ig +i4 d'o0 i1 = 2i9, i1 = 6,0 A.

Les dipdles D1 et D3 étant identiques et traversés par la méme intensité : us = —u;.
Déterminons les tensions inconnues grace a la loi des mailles :
Maille C'E, les dipéles D5 et Dg sont en dérivation : ugg = us = —ug, us = —6,0 V
: N Ug + U
Maille ABFG : —uz +ug +uqg +u; =0 dou vy = —u, up = -2V, u3 =25V

2
Maille BCEF : —uy 4+ u7 —ug + us =0 d’ott uy = uyg — (ug — ug), uy = 8,0V

3. Si on remplace le dipdle D, par un interrupteur fermé, alors uy =0 V.
En procédant comme précédemment, on obtient : u; = —1,0 V, ug = 1,0 V, uy = 5,0 V.

[Exercice 7.2]

1. Les résistances en dérivation sont les résistances R et Rs; la résistance R est en série avec la

résistance équivalente a l’association des deux résistances R et Rs.

2. Soit Req, la résistance équivalente a ’association des deux résistances R; et Rs; nous avons :

1 1 1 _ Ro + Ry RoR, RoRy
Ro + Ry

= Req = s Ryp =R+ Req = R+

Ry Ri R BBy Ryt B

3. On associe les trois résistances r, R et Req en série, en une résistance équivalente R’eq telle

que Ry, =7+ R+ Req.

On applique la loi ’Ohm : i = e, .
R,
. € (RQ + R1)6
1 = R R =
v gy Jf o (r 4+ R)(Ry 4 Ri) + Ro Ry
Ry + Ry
L
En utilisant la relation du montage diviseur de courant : 7; = Ry 1= ie i
i i R + Ry
Ry Ry
R26 R16

i = et de méme 1o =
T "+ R)(Ra+ R1) + RaRy O 2 = R)(Ro + Ry) + RoRy



174 Chapitre 7 Circuits électriques en régime stationnaire (continu)

Soit Prournie, g la puissance fournie par le générateur (avec uap et ¢ orientées en convention géné-
rateur) : Prournic, g¢ = UAB X 1 = (€ — 111
D’ou : P ,:<e—r (Re+Ry)e >>< e(Ry + Ry)
ournie, gé (r4+ R)(R2+ R1) + RaRy (r4+ R) (Ry+ R1) + RoRy
P R(Pat Ri)+ RoRy) (Ra + Ry
ournie, gé ((7« + R) (R2 + Rl) + R2R1)2

50it Precue, R1 €6 Precue, R, les puissances recues par les deux conducteurs ohmiques de résistances
R1 et R2 :

-2
Pregue, Ry — Rlzl = Rl <

Rae )2 B Ry R3e?
(r+R)(R2+ R1) + RaRy B ((r+R)(Ro+ R1) + RoR1)?
RQR%62
((r+R)(Rs + R1) + RoRy)?
Déterminons la puissance recue par le conducteur ohmique de résistance R, Precue, R-
Par un bilan d’énergie : Z,Pregue =0 & Pregue, R+ Pregue, Ry + Pregue, Ry — Pfournie, gé — 0

Pregue, Ry —

< Pregue, R = Pfournie, gé — Pregue, Ry — Pre(;ue, Ro
(R (RQ + Rl) + R2R1) (R2 + Rl) e? — R1R562 — RQR%62
((r+ R)(Ra+ R1) + Ro )2

,Pregue7 R —

On obtient apres simplification :

P _ R(Rz + R1)* ¢
recue, R — ((7“ + R) (R2 + Rl) —+ R2R1)2

(Exercice 7.3)

1. On propose les notations et orientations suivantes sur le circuit
ci-contre de I’énoncé. On simplifie ensuite ce montage initial.

On transforme le modele de Thévenin de la source réelle, en modele
de Norton. On associe ensuite les deux sources en modele de Norton.
L’association des deux modeles de Norton est un modele de
Norton de courant électromoteur 7.q = 21 et de résistance interne
équivalente R.q telle que :

L _2 g, =& i
B

2. En appliquant la relation du montage diviseur de courant, on
obtient :

1 1
o w 2R
=1 +ix’76q_g+i><2” R+or ~"
Req | R R R
2RR’

E li t, la loi d’Oh déduit : u=R'i = ——
n appliquant, la loi m, on en déduit : u 7 R1oR
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3. 1l est nécessaire au préalable de préciser les symboles, %’ A
les orientations choisies en convention récepteur pour les if i
intensités des courants et les tensions aux bornes des dif-
férents conducteurs ohmiques. ull UT ?ET lu 5
Six grandeurs sont inconnues : uy, us, u, 7, i1 et is; il est

donc nécessaire d’écrire six relations. B
Appliquons la loi des mailles : e —u—u; =0 (1) et u+us=0 (2)
D’apres la loi d’Ohm : uy = Riy (3), u=R'i (4), wu2 = Riy (5)

D’apreés la loi des noeuds : i3 +i2 +n =14 (6)

En utilisant les relations (3) et (5) dans I’équation (6), on en déduit : i = U—Rl + U—R2 +n (6)

En substituant dans les relations (1) et (2), u par son expression grace a (4), on en déduit :

up=e—Ri (1) et upg=—-R'i (2)

e—R'i R R
E lacant d = — —1 =—-2—i+2
n remplacant dans (6) : ¢ 7 Rl—i—n Rz—i— 7
Finalement :
i_72R et u=Ri= 2RE
" Ri2R T T Ryer!

[Exercice 7.4 Intensité du courant délivré par une pile a combustible}

1. Quand la pile débite un courant :

A la cathode se produit une réduction de demi-équation électronique :

O +4e” +4H{ » —2H0

A Tanode se produit une oxydation de demi-équation électronique :

- +
Hg(g)—>26 +2H( )

aq
La réaction d’oxydoréduction se produisant quand la pile débite un courant est :

2 Hy(g) + O2(g) = 2 HaOy)

2. D’apres les demi-équations électroniques n(Hs) = n(e™ )ibere/2, ainsi, le débit molaire de Hy
consomimé s’écrit :
on (Hz)  1dn(e™)
a2 dt

Ainsi :
Codt At

_ lén(e*)

D 90 dr M(Hz) (1)

M (Hs) = Dy,

3. L’intensité du courant, orientée dans le sens inverse du déplacement des électrons, est définie

d don(e”
par: [ = d—z > 0 avec 6g = dn(e™)F. Ainsi: [ = nc(; ).F En utilisant ’équation (1) :
2F Dy,

M (Ha)
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2 % 96 500 x 1,0.1073

4. L’application numérique pour I donne : I = 50 =97 A
Nous avons P = UI d’ou : ’
P PM (Hy) B 100 x 2,0 B
U=T7=2rn, ~ Y 2xews0x10105 0V

[Exercice 7.5 Protection d’une DEL*]

1. La DEL est un dipdle passif car sa caractéristique passe par lorigine.
2. D’apres la caractéristique proposée, l'intensité maximale i, = 100 mA.

3. En l'absence de résistance de protection, en négligeant la résistance de 'ampéremetre et en
supposant que la résistance du voltmetre est tres grande, la tension aux bornes de la DEL serait
égale a e = 10,0 V ; or, d’apres la caractéristique, cette valeur de tension n’est pas dans le domaine
de fonctionnement de la DEL, elle serait donc détériorée. La résistance de protection permet de
faire chuter la tension aux bornes de la DEL d’apres la loi des mailles : © = e — Rpi.

. . PSRN . ;. . e—u
4. On reprend la loi des mailles exprimée a la question précédente, ainsi : R, = —
)
L o1 1 g
Or nous devons avoir, i < imax, ainsi — > - .Or e —u >0, on en déduit :
Zmax
e—u _ e—u e—u
— = - = Ry, > -
1 Zmax zmax
L . .. . . e—u
5. La valeur de la résistance minimale de protection correspond a Rp min - avec
’Lmax

Tmax = 0,100 A pour u =3,5 Vet e=10,0V :

10,0 — 3,5
min — — = Q
By, o0 %

6. Calculons la puissance électrique regue Precue, r, Par un conducteur ohmique de résistance
R, = 65 Q et traversé par un courant d’intensité imax :

Pregue, R, = UR, X imax = Rpifnax y Pre(;ue, R, — 65 x 071002 = 0765 W

La puissance recue par la résistance de protection est supérieure a la valeur admissible. Il est donc
nécessaire d’associer plusieurs résistances de 65 €2 afin :

e d’avoir une intensité traversant chaque résistance telle que Pregue, r, < 0,25 W : pour cela il
faut que l'intensité traversant chaque résistance soit inférieure a iy,.y ; ’association doit donc
étre en dérivation.

e d’obtenir une résistance équivalente R, oo supérieure ou égale a R, = 65 € : deux résistances R,
identiques en dérivation sont équivalentes a une résistance ; on peut donc associer en dérivation
2R, R
= Iip

deux associations série de deux résistances R, afin d’obtenir Ry, oq = 5
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On a bien une résistance équivalente R, cq > R, et la puissance électrique reque Precue, R
cette association est telle que :

par

p,eq

,Pregue7 Ry eq
4

0,65
1

— I A1 —
Pregue, Rpeq — 4 x Pregue,Rp d’out Pregue, R, —

Or dans le cas ol i = imax, Precue, Rp.oq = 0,60 W ainsi Precue, B, = =0,16 W < 0,25 W.
L’association proposée répond bien aux exigences imposées.
7. La puissance recue par la DEL est Precue, DEL = U X imax, €t I'énergie reque Frecue, DEL Pendant

la durée At est :

t1+At t1+At
Eregue, DEL — / Pregue, peLdt = / Ubmaxdt = u X imaXAt
ty t1

Eregne. DEL = 3,5 % 0,100 x 10 x 60 = 2,1.10> J

[Exercice 7.6 Capteur de pression d’'une montre de plongée}

1. En utilisant la relation du montage diviseur de tension : Upy = iR E et
0
Ry
U =——F=—
AM Ry + Ry 2
R 1 E(R — Ro)
U=U, -U :E(iff):&Uzi
BM AM R+ Ry 2 2(R + Ro)

2. Quand R= Ry, U =0.

3. D’apres la relation de I'énoncé R = Ry < P — Py = 0, ainsi P = Py. Le plongeur se trouve
ainsi a la surface de I’eau a une profondeur nulle.

4. En utilisant la relation R = Ry(1 + o (P — Fy)) dans l'expression de U :

Eo(P - P)

U =
22+ a(P—-F))
Ea (P — P,
Comme « (P — Py) < 1, la relation précédente se simplifie : U = ¥
4U 4 % 3,0.1076
sduit : P— Py= —, P —Py= ————— =1,0.10% Pa.
On en déduit : P — Py ok P—- P 12102 x 10 1,0.10° Pa

[Exercice 7.7 Ligne électrique alimentant une locomotive (Mines et Ponts) *}

1. Nous avons R = AL, Roa () = Ax et Rap () = A(L — x) des trongons OA et AB.

2. En appliquant la formule du montage diviseur de cou-
rant : 1

-

1 1,() 1)
b= e gt e (D o] R (Dl

ML — =z L—x ;
L= 2Ezn Loz, wn y ocomotive
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En utilisant la loi des noeuds : I (z) =T — I (z) = %I

La puissance dissipée par effet Joule est : Pgy (2) = Roa (z) I (2)> + Rap (#) I (z)

Pej (x) = Az (LL30>2IQ+>\(LI) (%)2[2: )\(m(L—x)l_;_ (L—x)xQ)

2

1'2

’PEJ (x) =)\ X @

3. Appliquons la loi des mailles puis la loi d’Ohm : U (z) = E —Upa (z) = E — Roa (z) I1 (x)
Gréace aux relations précédentes obtenues :

I2

Ax(L — x)
L

La position x,;, de la motrice qui correspond a un minimum de la tension d’alimentation des

moteurs, correspond a une dérivée nulle de la fonction U () :

L—=x
dU_d(E_)\x( L )I> A

U(x)=F— I

—_— =——(L-2
U dx dx N L ( ?
On a : (5) =0« L — 2z, =0 car T > 0, ainsi::cmin:§

L=Tmin

Vérifions que cet extremum correspond bien a un minimum, c’est-a-dire que la dérivée change de

signe au passage par Tmin, du signe — au signe + par valeurs croissantes de x. Pour = < ok on a

pien 3 cpetzs L U
1 T

Exprimons la tension Upin @ Unin = U (Tmin) = F — AZmin <

> 0.
L — Tmin ) AL
—— | I=F— —1
L 4
4. La puissance dissipée dans la caténaire s’exprime Pgj = Upali + Upals.
Les lois des mailles permettent d’écrire : Pgy = (E —U)I1 + (E—-U)Il, & Pgy=(FE—-U)I.

On dérive cette expression pour déterminer la puissance maximale :

dP; U
Bl _ _Ix =2 car E et I sont constantes
dx dx

Ainsi, la puissance Pgj atteint une valeur maximale pour une valeur minimale de la tension U et

pour la valeur x = x i, = 3
La valeur maximale Pgj max de la puissance dissipée est telle que :

AL 0,12.1072 x 60.10% x 6002
712 = PE.], max — : ><4 :

4
5. La puissance Py fournie par les deux stations est : Py = E (11 (z) + Iz (z)) = EI

7DEJ, max — 7DEJ (xmin) = = 6,5102 kW

Le bilan énergétique donne : P (Zmin) — Po + PEJ, max = 0

Le rendement minimum est :
; AL P
_ P@aw) _Po— Peywa _ P T ALI
fhnin = TR T El - Bl 4E
0,12.1072 x 60.10% x 600
Monin = 1 — = . * 2~ 0,96 > 0,90

4 x 25.103
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Le rendement est donc toujours supérieur a 0,90.

[Exercice 7.8 Energie renouvelable *}

1. On étudie le circuit du document 2 :

On applique la loi des neeuds : n = Ig + Iy, + I, ainsi [ =n — Iqg — Iy, (1)

On applique la loi d’Ohm : U = Rg, g, ainsi Iy, = Rl (2)

S
Dans (1), en substituant grace aux données et a (2), on en déduit la relation demandée :

elU U
I'=n-1Iao (eXp (k:BT) - 1) " R,

D’apres la relation précédente, I'intensité de courant I diminue quand U augmente, car tous les
termes contenant U sont soustractifs et croissants avec U.

La caractéristique I = f(U) est bien décroissante et montre une premiére partie jusqu’a environ
0,50 V ot la diminution de I'intensité est tres faible. Ensuite, I'intensité diminue rapidement avec
la tension. En effet le terme exponentiel devient prédominant.

2. La tension en circuit ouvert de la cellule photovoltaique correspond a une valeur nulle de
Iintensité sur la caractéristique ; par lecture sur le graphique du document 3, on trouve : 0,65 V.
Son intensité de court-circuit, correspond a une valeur nulle de la tension sur la caractéristique;
par lecture sur le graphique du document 3 on trouve : 55 mA.

D’apreés la relation (2) établie et en considérant la valeur de U = 0,65 V pour I = 0, on isole I4g
et on remplace 1 par son expression : 71 = GPrad, reque = GScenilraa (par la définition de Prad, recue
du document 1) , ainsi :

CSeanling — 2 0.55 x 1,010~ x 1,010 — 2%
Tao = B/ 1 = 6.010%7 _ 571013 o
o = (ex < eU ) 1) b Ao (1,6.10_19 x 0,65) ) oo
_ N _
Pkt P 13810728 x 298

Cette valeur est extrémement faible.
3. D’apres le document 3, la tension créte U, = 0,50 V et Uintensité créte I, = 50 mA.

4. Calculons pour la valeur de U = 0,50 V, les valeurs de I4 et Iy, :

1,6.10719 x 0,50 U 0,50
I, =57.10"13 ( ( ’ : =50
4 =95,7.10 X\ exp 1,38.10-23 x 298 Rgn, 6,0.103

Ces grandeurs étant des fonctions croissantes de U sur lintervalle [0;0,50], Iy < 0,16 mA et
Iy, < 8,3.1072 mA sur tout lintervalle. Ces valeurs sont nettement inférieures a la valeur de
n = 55 mA, ce qui explique la faible diminution de l'intensité sur l'intervalle [0;0,50] pour la
tension U.

) _ 1> =0,16 mA, Iy = =8,3.1072 mA

5. En considérant le rendement du panneau et en le définissant avec comme hypothese que la
surface S, du panneau est entierement constituée de cellules photovoltaiques, on a d’apres la
définition 4 et le document 1 :

Pep U, ple, p

7Dra»d7 regue panneau Sp Irad

 Ueplep 0 35x%30
Crp La Y 0,20 x 1,0.103

&S, = 0,53 m?

Tp:
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Sp _ Ueplep o _ 35 x 3,0
Seel Tp IaaScen’ 0,20 x 1,0.10% x 1,0.10—4

N = =5,3.10°

6. L’association série de n cellules photovoltaiques Association série 7 cellules  Cellule photovoltaique

de tension U orientées dans le méme sens est une 7 photovoltaiques équivalente
cellule photovoltaique dont la tension équivalente _(__} l_____ ’ _(._EI_
Ueq = nU. Chaque cellule est parcourue par la méme 1

intensité 1. U U nU

On associe m branches précédentes en dérivation et Association dérivation  Cellule photovoltaique
orientées dans le méme sens. Chaque association et 7 cellules photovoltaiques équivalente

la cellule équivalente obtenue possedent la méme ten- E
sion a leurs bornes U,y = nU, l'intensité traver- nU[ nUJ ml

sant la cellule équivalente est, par la loi des noeuds, I ml W
Iog = ml.

La tension créte équivalente est donc U;eq = nU. et l'intensité créte équivalente est donc
Ieeq = ml.

7. Exprimons le rendement r.q des n x m cellules associées :
> Pe

- cellule _ n X mx Pe _ P _ Uel.
eq — - - - )
Z Prad, regue n X m X Scellrad Seellrad Seellrad
cellule
0,50 x 0,050

" T 10104 x 1,008

Remarque : avec ’association proposée, le rendement du panneau est égal a celui d’une seule cellule.

La valeur du rendement du panneau indiquée par le constructeur est plus faible que celle du
rendement calculé en considérant une association « idéale », il y a donc des pertes énergétiques
supplémentaires : les associations ne sont, sans doute, pas parfaites.



Régimes transitoires du premier
ordre

L’essentiel du cours

Introduction

Nous avons mis en évidence dans le chapitre 5, I’établissement d’un régime transitoire suite a la
perturbation d’un systeme et précisé les différences entre le régime transitoire et le régime perma-
nent qui le suit. Le circuit RC série permet de modéliser simplement des régimes transitoires du
1°" ordre et de réaliser une analogie avec ceux étudiés en diffusion thermique et en diffusion de

particules.

Ce qu’il faut retenir de ce chapitre

Notions

Capacités

Condensateurs.

RC.

Stockage et dissipation de I’énergie.

ports particulaires et des transports thermiques.

Modélisation des régimes transitoires par un circuit

Analogie : régimes transitoires du 1°" ordre des trans-

Relier la tension et la charge ainsi que, la tension
et I'intensité pour un condensateur.

Exprimer ’énergie stockée dans un condensateur.
Interpréter la continuité de la tension aux bornes
du condensateur.

Analyser le comportement d’'un condensateur en
régime permanent indépendant du temps.

Etablir I'équation différentielle de la réponse d'un
circuit RC & un échelon de tension et la résoudre
en tenant compte des conditions initiales.

Effectuer un bilan énergétique au cours d’un ré-
gime transitoire.

Déterminer une équation différentielle du 1°" ordre
grace & un bilan d’énergie ou particulaire et la ré-
soudre.

Avant propos : en régime transitoire, les grandeurs étudiées ne sont plus constantes, mais elles
sont supposées varier lentement au cours du temps. On se placera ainsi, dans 'approximation des
régimes quasi-stationnaires ou lois de Kirchhoff, loi d’Ohm et leurs analogues en diffusion thermique

et particulaire sont supposées valables.
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B 1 Le condensateur idéal : présentation et propriétés
a) Présentation
Un condensateur est constitué de : armatures

N/
e deux plaques, les armatures, en général planes et usuellement A B
R : , L. A B
paralleles, faites d’'un matériau conducteur,

e d’un isolant électrique, séparant ces armatures, appelé diélec-

trique, a travers lequel aucun courant ne peut circuler. N
diélectrique Symbole

Des charges électriques opposées peuvent ainsi s’accumuler sur les armatures.

Un condensateur est dit :

. , . . , . armatures
e déchargé, si sur ces armatures, il n’existe aucune charge électrique, +/ \
e chargé, si sur ces armatures existent des charges électriques opposées, q et : -
—q, une tension électrique existe alors entre les deux plaques. ¥ -
+ -
La « charge du condensateur » a l'instant ¢ est la valeur absolue commune |q| + -
de la charge portée par chaque armature. Un condensateur : diélectrique
e se charge, lorsque |g| augmente,
e se décharge, lorsque |g| diminue.
b) Relation entre la charge g et la tension uc
Relation entre la charge et la tension aux bornes du condensateur N

La charge q et la tension aux bornes du condensateur uc sont liées par la relation suivante :
q(t) = Cuc(t)

avec :

q| -4
e la fleche de la tension ue pointant vers la charge g > 0, 4* }7
. ’ . . . -—
e C, la capacité du condensateur en farad (F), strictement positive, U,
e uc, la tension en V et g, la charge en coulomb (C).

Remarque : il est nécessaire d’indiquer au moins la charge ¢ au niveau du symbole du condensateur, afin
de pouvoir exprimer la relation entre g et la tension uc.

c) Relation entre la tension uc et ’intensité de courant ¢

Un condensateur se charge ou se décharge quand il est placé dans une 1 q
branche d’un circuit ou circule un courant électrique. Considérons l'intensité
du courant ¢ choisie, ¢ > 0. u

Lors de la variation élémentaire de temps dt, la variation élémentaire de la charge ¢ est égale a
dq telle que ¢(t+dt) = ¢q(t) + dg de méme sur lautre plaque par influence,
—q(t+dt) = —q(t) — dg, ce qui permet le passage du courant dans le circuit méme si au-
cune charge électrique ne traverse le diélectrique.
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Cette variation élémentaire dg, liée au passage du courant, est égale au transfert de charge dq

1
sur la plaque de charge q. Or, par définition, I'intensité du courant électrique ¢ est telle que i = d—ct]
1 - _dg
On en déduit que : i = @

Relation entre l’intensité et la tension aux bornes du condensateur

En convention récepteur (a utiliser de préférence), i et uc vérifient la

relation suivante : d i
. uc
1=0—+ ‘)—< }7
dt

-
Le condensateur est un dipole linéaire car il existe une relation linéaire entre U,

I'intensité de courant et la dérivée premiere temporelle de la tension uc.

|\ J

Remarque : la relation précédente est vraie en charge et en décharge du condensateur, elle est indépendante
de Dorientation de la fleche de la tension uc par rapport a la charge ¢ et indépendante du signe de i.

Démonstration :
q,1-4
1°* choix T—IE l_ 1= % et q= Cuc — duic
u, dt dt
-4q119
274 choix 7_| l_ i = _% et ¢g=—Cuc i = Cduic
u, dt dt

d) Continuité de la tension

Continuité de la tension

La tension uc aux bornes d’un condensateur ne présente pas de discontinuité au cours
du temps. Ainsi quel que soit le temps ¢ : uc(t™) = uc(t).

e) Associations de condensateurs

1 . 1
Coq C1 Co
e cn parallele, Coq = C1 + Cs

L’association de deux condensateurs de capacité respec-  ® en série,
tives C1 et Cy est un condensateur de capacité Ceqg
telle que :

f) Comportement d’un condensateur en régime stationnaire

En régime stationnaire, la tension aux bornes d’un condensateur reste constante au cours du

. duc s
temps, ainsi i = C Tk 0. Ce dernier n’est donc « traversé » par aucun courant : il est modéli-

sable par un interrupteur ouvert.
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g) Aspect énergétique

Puissance instantanée regue par un condensateur, énergie stockée N

En convention récepteur, 'expression de la puissance

instantanée regue P par un condensateur de capacité P duc

C en charge ou en décharge est : —HUeT gy
L’énergie électrique stockée, Fgiockse dans un conden- )
sateur a un temps t quelconque est égale a : Etockée(t) = §CUC (t)

Démonstration : ¢f. interro de cours.

Remarque : la tension uc est une grandeur continue car sinon, il serait impossible de définir la puissance
recue par le condensateur a chaque instant.

B 2 Circuit RC série soumis a un échelon de tension montant

a) Echelon de tension montant

La tension e(t) délivrée par un générateur de tension est un échelon de ten- e
sion montant & t =0, si e (¢t) =0 pour t <0 et e () = E pour ¢ > 0. E——m
Ainsi:e(t=0")=0ete(t=0")=F ——

b) Présentation du circuit étudié et conditions initiales

Pour obtenir une source délivrant un échelon de tension montant e(t), 1 2
alimentant un circuit RC' série, on utilise une source idéale de tension, L
de f.e.m. E, associée a un interrupteur : 4 CT“C

ET() €
e Pour ¢t < 0, interrupteur est en position 2, (e (t) = 0) et le conden- Tu
R

sateur est totalement déchargé :

q(07)=0et uc(07) =0
e At =0, on le met en position 1, (e (t) = E pour t > 0). La continuité de la charge et de

la tension aux bornes du condensateur impose les conditions initiales (C.I.) suivantes :

q(0T) =0et uc(0) =0

c) Equation différentielle sur uc, expressions de uc (t) et i(t) pour t > 0;
représentations graphiques
E—ur—uc=0

On applique la loi des mailles et les rela- . duc duc
tions définissant les dipdles : i=C dt dt e (1)
URr = Ri

On pose 7 = RC, la constante de temps du circuit, 'équation E
(1) devient I’équation différentielle du 1¢* ordre avec second membre — 4+ —uc = —
constant ci-contre. T
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t

La solution est du type : uc (t) = ae T+E ( ¢f. méthode 3),
uc(0T) =ae’ + F
avec « une constante déterminée par les C.1I. : o(07) =a=—-F
uc(0T) = ue(07) = 0 par continuité
t

Ainsi on obtient la solution finale : u¢ (t) = E(l - ei;)

. duc o, . . . s . E -=
Comme ¢ = C’d—tc, I’équation horaire de I'intensité est : i (t) = e T
Représentations graphiques de uc (t) et i(t) N
Ue Régime transitoire Régime permanent Discontinuité de 7 Régime
E I’intensité enO Régime transitoire , permanent
I :
’l : Tangente a
0,63 E |-+ ' Iorigine en () '—_|
Tangente a
Porigine en 0 ' 037 E/R |+
Continuité de |
la tension en 0 ~x ! v :
01 5T t 0T 5T ot

|\ J

Remarque : uc(0") = 0 mais cela n’implique pas i(07) = 0, 'intensité présente une discontinuité en ¢ = 0.

Quand t — oo, lim uc = F et lim¢ = 0, la tension et 'intensité restent constantes au cours
du temps : le régime permanent atteint est un régime stationnaire. Le générateur impose la
valeur de la tension aux bornes du condensateur.

e) Interprétation de la constante de temps 7 et détermination graphique

La constante de temps, 7 permet d’estimer la durée d’un régime transitoire du 1° ordre. Ainsi,
lors de la charge du condensateur précédent :

e pour t =7 : uc (1) = 0,63 x E, le condensateur est chargé a 63 %,

e pour t =57 : uc (57) = 0,99 x E, le condensateur est chargé & 99 %.

Interprétation et détermination de la constante de temps 7 N

Soit une grandeur quelconque X, initialement a t = 0 égale a X et évoluant en régime
transitoire du 1°" ordre, vers une valeur X, atteinte pour le régime permanent. On
considere :

e quau bout d'une durée t = 7, | X (1) — Xo| =63 % | Xp — Xo|,

e qu’au bout de t = 57, le régime permanent est atteint.

La détermination graphique de la constante de temps 7 peut s’effectuer a ’aide de la condition
a 63 % ou grace a une construction car I’intersection entre la tangente a 1’origine d’un
signal transitoire de constante de temps 7 et ’asymptote en t — +oco a lieu pour t = 7.
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B 3 Circuit RC série soumis a un échelon de tension descendant

a) Echelon de tension descendant

La tension e(t), délivrée par le générateur de tension est un échelon de tension e
descendant & t =0, si e (t) = E pour t < 0 et e(t) =0 pour ¢ > 0. E
Ainsi:e(t=0")=FEete(t=0")=0. —

b) Présentation du circuit étudié et conditions initiales

On utilise un circuit identique au précédent, mais I’échelon de tension 1 2
descendant est obtenu en basculant I'interrupteur de la position 1 a la -
position 2 : qY!

e Pour t < 0, I'interrupteur est position 1 (e (t) = E) et le condensa- ET() € T
u
R

teur est chargé :

uc(07) =E, q(07) =CE
e At =0, on le bascule en position 2 (e (t) = 0 pour t > 0). La continuité de la charge et

de la tension aux bornes du condensateur impose les conditions initiales (C.I.) suivantes :

uc(0+) = B, g(0%) = CE

c) Equation différentielle sur uc, expressions de uc (t) et i(t) pour ¢ > 0 ;
représentations graphiques

ur +uc =0

. U . one définie du
On applique la loi des mailles et les relations définis due = RC . tc +ue =0 (1)

sant les dipoles : Up = ¢
n dt

On pose 7 = RC, la constante de temps du circuit, (1) devient I’équa- d 1
tion différentielle du 1°* ordre sans second membre ci-contre : % +—uc=0

t
La solution est du type : uc (t) =ae T

uc(07) = ae

avec o une constante déterminée par les C.1. : { c(0%) s>a=F

uc(0T) = uc(07) = E par continuité
t
Ainsi on obtient la solution finale : u¢ () = Ee T

du -=
Comme i = CTf’ I’équation horaire de I'intensité est : i (t) = —qe T < 0
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Continuité de U C

Représentations graphiques de uc (t) et i(t)

Régime transitoire permanent

la tension en () \

0,37 F

|\

Régime l . o Régime
Régime transitoire, nermanent
' ) —
: ol T 5T t
: ;
. 1
! 1
-0,37 E/R
Discontinuité de
. I’intensité en O
5T t - E/R\

J

Quand t — oo, limugc = 0 et limi = 0, le condensateur est entierement déchargé et 'intensité est
nulle : le régime permanent est atteint.

B 4 Régime transitoire en thermique et en diffusion particulaire

Electrocinétique

Thermique

Diffusion particulaire

Potentiel électrique
V

Potentiel thermique
température T

oy, 7 . . *
Densité particulaire n
ou concentration C'

Source idéale de tension (e)

Thermostat (Tp)

Source idéale de courant ()

Source idéale de puissance

température du corps considéré

(Po = cte)
Capacité C' d’un condensateur Capacité tl;e;r;l;que ¢ dun Volume V' d’un réservoir
Flux de charges ou intensité : Flux ou puissance thermique : Flux de particules : ®,
1= Cdg—f Pen ou P Flux molaire : @,
dr dn” dC
d — (= S it S il
ﬂ, dérivée temporelle du oo =C dr o, =V dt o =V dt
o T )
potentiel électrique aux bornes | == {¢rivée temporelle de la dn_ < ac )’ dérivée temporelle
du condensateur dt \ dt

de la densité particulaire
(concentration) du réservoir de
volume V' considéré

Résistance électrique d'un
conducteur ohmique soumis a
un transport de charge entre les
points A et B :

ViV

R ;
1A—-B

Résistance thermique d’un
matériau soumis a un transport
thermique entre les points A et

B :

Ty —T
Ry = ta=Ts

Pinasp

Résistance diffusive d’un
matériau soumis a un transport
de particule entre les points A

et B :
R ny—nyp Ca—Cp
diff = =
Y %, Puasp

A\

La notation « C'» correspond suivant la nature du phénomene de diffusion, étudié en
régime transitoire, a une grandeur différente.
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Les méthodes a maitriser

Méthode 8.1 : Déterminer la tension aux bornes du condensateur chargé en
régime permanent

1. Remplacer le condensateur par un interrupteur ouvert.
2. Appliquer les lois de Kirchhoff.

Voir exercice 8.5

Méthode 8.2 : Etablir I’équation différentielle satisfaite par la tension aux bornes
de ’unique condensateur d’un circuit comportant des dérivations en régime
transitoire

1. 1% facon :

e Réduire le circuit a un circuit série grace aux équivalences des modeles de Thévenin et
de Norton sans modifier la branche dans laquelle se trouve le condensateur.

e Appliquer la loi des mailles et procéder comme dans le cours.
2. 2"de facon : Appliquer les lois de Kirchhoff.

- J

Voir exercices 8.4; 8.6

Méthode 8.3 : Déterminer la constante de temps a partir d’une équation diffé-
rentielle d’un régime transitoire du 1°* ordre et résoudre cette équation

1. Mettre ’équation différentielle sous la forme suivante avec X la grandeur étudiée :

dX
a + BX = A avec A et B des constantes, B > 0
1
2. Exprimer la constante de temps : 7= 5

3. Ecrire la solution de I’équation différentielle sous la forme :
-— A A L. o
X (t)=ae T+— avec —, la valeur de X en régime permanent indépendant du temps.

B B

4. Déterminer « a ’aide des conditions initiales.
. J

Voir exercices 8.1; 8.3; 8.4;:8.5;8.6; 8.7
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10.

. Déterminer la tension uc aux bornes du condensateur ainsi

. Vrai/Faux : Pénergie stockée dans un condensateur ne dé- F T(

Interro de cours

. Exprimer la relation entre ¢;(t) et ¢2(t) dans le cas de I'association i

des condensateurs en dérivation ci-contre.
u 4 C

. Exprimer la relation entre ui(t), ua(t), Q1, Q2, Cy et Cy dans le cas C1 CZ

de l'association des condensateurs en série ci-contre, sachant que pour 94 q-
Iinstant initial ¢ = 0, ¢4 (O) =Q1 et ¢ (0) =Q>. T_{ H }7

que les tensions u; et us quand le régime permanent est établi
pour le circuit ci-contre.

pend que de sa capacité.

. Démontrer 'expression de 1'énergie stockée dans un condensateur en fonction de la tension a

ses bornes & un temps t.

. On considére un circuit RC série qui subit un échelon montant tel que e (t) = 0 pour ¢t < 0 et

e(t) = E pour t > 0; montrer que I’énergie dissipée par effet Joule dans le conducteur ohmique
pendant toute la durée de la charge est égale a celle stockée dans le condensateur.

. On désire stocker de I'énergie dans des condensateurs, vaut-il mieux les associer en série ou en

dérivation ?

. La charge d’un condensateur |Q| est égale & 5,0 mC, sa capacité C' = 0,20 F. On le branche

aux bornes d’un moteur ; calculer ’énergie consommeée par le moteur durant toute la durée de
son fonctionnement.

. Rappeler 'expression de la tension u¢, aux bornes d'un condensateur d'un circuit RC' série,

chargé initialement a la valeur de la tension E et subissant un échelon descendant de tension ;
. uc < sA ’ .
exprimer In (f) = f(t). Quel est l'intérét du tracé du graphique correspondant ?

On considere pour deux circuits RC' différents, ’évolution temporelle ue courbe 1
ci-contre de la tension uc aux bornes du condensateur en fonction du
temps. Comparer la tension uc en régime permanent et la constante
de temps des deux circuits.

courbe 2
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Exercices

Applications directes du cours

[Exercice 8.1]

On constitue une sonde thermique a l'aide d’un dipole RC' série
(figure ci-contre). Le condensateur a une capacité C' de 1,0 uF, la
f.em. Eest de 4,0 V et le conducteur ohmique est une thermis-
tance dont la valeur de la résistance R dépend de la température :

R(T) = Roexp (B (% N %))

~.

e O

=

ou T est la température en kelvin, Ry la résistance pour la température Ty égale a 298,15 K et B

une constante.

Pour étalonner la sonde, on la place dans une enceinte dont la température interne en °C est
notée 0. Le condensateur est initialement déchargé et les interrupteurs K; et K» sont ouverts. A
t =0, on ferme K; et on détermine le temps de charge. Ensuite, on ouvre K3 et on ferme Ks : le
condensateur se décharge complétement puis on ouvre Ks. On modifie la température de I’enceinte

et on recommence le protocole précédent.

1. Etablir I'expression de uc (t) pour t > 0 quand K7 est fermé et quand K5 est ouvert, en fonction
d’une constante de temps 7 dont on donnera l’expression en fonction des caractéristiques du

circuit.

2. Les expériences menées ont permis d’obtenir les valeurs suivantes de la résistance R. Comment
a-t-on pu déterminer la valeur de la résistance R? Que faut-il tracer pour obtenir une droite
d’étalonnage permettant la détermination de la température connaissant la valeur de R? En

déduire la valeur de B.

0 (°C) |25,0/30,0|40,0|50,0|60,0

R (kQ)[1,501,21]0,80|0,52 (0,37

[Exercice 8.2]

On souhaite stocker I’énergie électrique fournie par une association
de cellules photovoltaiques, dans un condensateur de grande ca-
pacité C' de 0,100 F, initialement déchargé (schéma ci-contre). La
cellule photovoltaique, équivalente a ’association, débite un cou-
rant d’intensité constante I égale a 27,0 A, tant que la tension a
ses bornes g reste inférieure a la tension maximale uy,, égale a
2,25 V, sinon l'intensité I est nulle.

I
a ¥
uCT C T ucell

A la date t = 0, on ferme
Iinterrupteur.

1. Etablir Iexpression de uc en fonction de ¢, I et C pour 0 < t < tpax, avec tmax, temps
pour lequel uc atteint la valeur ... Déterminer I'expression de t,.¢ et faire 'application

numérique.

N

. Représenter le graphe uc = f(t) et distinguer les deux régimes observés.

3. Calculer I’énergie électrique stockée dans le condensateur lorsque la charge est terminée.
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Exercices classiques

[Exercice 8.3 Stimulateur cardiaque}

Un stimulateur cardiaque comporte deux parties : le boitier, source des
impulsions électriques, et les sondes, conduisant le courant et reliées au
coeur humain. Le générateur d’impulsions du stimulateur cardiaque peut
étre modélisé par le circuit ci-contre avec : E = 56V, r = 2,0,
R =2,0MQ et C = 0,40 uF. Le condensateur est initialement déchargé
et on bascule 'interrupteur en position 1 a 'instant ¢ = 0.

1. Etablir expression de uc(t) puis de i(t) pour t > 0 en introduisant une constante de temps 7
dont on donnera ’expression grace aux caractéristiques du circuit.

2. Lorsque la charge est terminée, l'interrupteur bascule en position 2, cet instant est considéré
comme nouvelle origine des temps. Le condensateur se décharge alors dans le conducteur oh-
mique de résistance R. Etablir Uexpression de u¢(t) puis de #/(¢) et définir la nouvelle constante
de temps 7'. Comparer les valeurs de 7 et de 7/ ainsi que la durée de la charge et de la décharge
du condensateur. On supposera la charge instantanée, justifier cette hypothese.

Quand la tension en valeur absolue aux bornes de la résistance R atteint une valeur égale & Ee™!,
le boitier envoie au coeur une impulsion électrique par I'intermédiaire des sondes. L’interrupteur
bascule simultanément en position 1 et le processus recommence.

3. Exprimer la date t; pour laquelle la premiere impulsion est envoyée, faire 'application numé-
rique. En déduire la fréquence f des impulsions envoyées en min~!. Vérifier la compatibilité de
la valeur obtenue avec le fonctionnement du coeur.

4. Représenter lallure de uc = g(t).

5. Exprimer I’énergie électrique fournie par le générateur de f.e.m. E en une journée.

[Exercice 8.4 Modélisation électrique d’un axone (Agro-véto)j

Dans le systéme nerveux des étres vivants, 'information est transmise le long des prolongements
des neurones appelés axones et par l'intermédiaire d’une variation locale de tension électrique
(appelée potentiel membranaire) de part et d’autre de la membrane de 1’axone.

Le comportement passif d’une section de neurone est modélisé

par le circuit ci-dessous, avec : membrane

e Ry, résistance longitudinale de I'axoplasme,

e Ry, résistance transversale de la membrane,

axone
(section)

axoplasme

e 1., potentiel membranaire d’entrée de la section d’axone

e 1w, potentiel membranaire de sortie de la section d’axone.

Pour simplifier ’étude, on représente le potentiel membranaire d’entrée u, par un échelon de
tension, pour ¢ < 0, ue = 0, p