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Agrégation

(Concours Externe)

OPTION : PHYSIQUE
Composition de chimie - Session : 1999

L’EAU

A. L’eau : constituant physico-chimique

La molécule d’eau

1.1

1.2,

1.3.

Configuration électronique :
HZ=D:1s 0@Z=8):1s252p*

Schéma de Lewis : H—O—H .
— Géométrie de type : A X5 £ coudéepy~ "~

~ Angle : HOH = 105° < 109°28' (tétraédrique 4X 4) car répulsion des doublets non-liants plus forte
que celle des doublets liants.

— Mise en évidence du moment dipolaire : déviation du filet d’eau a I’aide d’une régle en Plexiglas,
électrisée par frottement,

—_ — —

— Moment dipolaire des liaisons : Py, o = Poy, + Pop,
s
PPN
H;a H,
— —_— —_—
or : 11 Po 1= 11 Por, 11= 1l Po
a
donc : Py.0= 2 Ppy cos 3
P Pr,0 |
OH ™~ Application Numérique : Pop = 1,52 D |

2 cos
2

— Pourcentage de caractére ionique : Ppy =8X ex dpy

Lo 100 5 jcation Numéri 3=132.6 %
x (] Application Numérigue : 0= 32,0 o
exX doy !

&=
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Propriétés physiques

Changements d’état

a. Diagramme d’état

T .06 5 6(°C)
- Les trois états : §, L, G.

— Les courbes de changement d’état :

S =L : fusion
L=V : ébullition
S &V : sublimation

— Point triple T : coexistence des trois états ;

S22L=2V
~ Point critique @ au-dela duquel le passage L — I se fait de facon continue.
- Point F (0°C, 1 atm) - fusion sous 1 atm.

— Point E (100°C, 1 atm) - ébullition sous 1 atm.

b. Calcul variance

Domaine monophasé : S,LouV wv=1+2-1=2 divariant
il faut fixer P et 8 pour décrire le systétme M (8, P).

Domaine diphasé - sur les courbes d’équilibre entre deux phases comme § =2 L sur courbe de
fusion v=2+2-2-1=1 monovariant, Si on fixe 0 alors P(B) imposée. Un seul paramétre in-
tensif permet de décrire le systéme & 1'équilibre.

Domaine triphasé : au point T o il y a les deux équilibres S = Let L= V
v=3+2-3-2=0. Tous les paramétres d’état du systeme sont fixés. La coexistence des trois
phases n’existe que pour cette pression et cette température.

c. Particularité de la courbe de fusion

Elle a une pente négative car ’eau contrairement 2 la plupart des autres espéces augmente de
volume en se solidifiant.

dP
La relation de Clapeyron relative au changement d’état donne la pente s fonction de 1a chaleur

latente L de changement d’état et des volumes massiques.

P LA

dpP s B b dp
di " T (ug-up) | S B E<O

OPTION PHYSIQUE 43

. Pression de vapeur saturante

Définition : A une température donnée, la pression de vapeur saturante P‘,S est la pression a laquelle

il yaéquilibre: L&2 V¥V K(T)= _[;S—
0
A 100°C, P, = 1 atm pour l'eau.

L'évolution de la pression de vapeur saturante avec la température est donnée par la courbe d’ébul-
lition.

. Chaleur latente de vaporisation

TN

D’aprés la formule de Clapeyron :

dP
Lpp=T - (uy —uy)

ol j—i pente de la tangente A la courbe P, (8) pour P =1atm et§=100°C.

§=19993—9=3,3 mbar °C"'= 3333 P- K™}
ar = 10070
10 _ _
i S B e g T s B RE - AR - el

T RT 8314x 373
Uy << Uy

Lygp =373 x 3333x 32,66 X 1077 (S/)= 40603 J - mol ™!

Ligy = 40.6 kJ - mol™ !

NB : Dans les tables on donne A, H° = 40,7 &7 - mol™ " & 100°C.

Pourcentage d’écart : 1 % !!! En fait la lecture graphique de la pente est difficile, il faut donc déter-
miner un encadrement possible des valeurs : en abscisse 67 < Ax< 73

38 kS mol™' < L\,ap<43ld-m01_l)
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f. Température d’ébullition en haut du Mont-Blanc
En utilisant la courbe P(h) h= 4807 m on lit:
P = 560 mbar

puis sur la courbe P(B) on lit pour P = 0,560 atm :

Beb =84°C

g Température d'ébullition des hydrures

Geb(oc)

100t . H

N
w
-y
w

Pour les éléments N et O on a une discontinuité dans I"évolution des températures d’ébullition. Ceci

est dﬁail I’existsefce de <<li35isons léydrogéne» entre les molécules résultant de la polarisation des liai-
= ~ +

sons —O—< H ...0et N < H ... N. Par contre pour C on n’observe pas ce phénoméne car
Xe =% et la liaison C — H n’est pas polarisée.

On peut compléter le tableau en mettant 8, H,0 = 100° Cet pour I'élément § placé sous I'oxygéne

la liaison § — H étant peu polaire on obtient sa température d’ébullition approximative en prolon-
geant la droite H, Te, H, Se- 8, . 5= — 82°C.

=

. Lyophilisation

La lyophx]xtsamn ou cryodessication (crios : froid) est ’opération qui consiste 2 éliminer la plus
grande partie de. I’eau d.a'ns un corps congelé par sublimation sans altération des caractéristiques du
c;m})s. Le. produit lyophilisé se réhydrate facilement (étymologie : lyophilisation - luein : dissoudre -
phile : aimer).

2.

2.
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Les états physiques de I’eau

2.2.1.

L’eau solide

a. Glace III de type diamant

a, . Maille cubique

+
# : oxygéne sommet
# 4 = oxygéne milieu de face
® : oxygéne site tétraédrique
* :hydrogéne
"""""" : «liaison hydrogéne»
— : liaison covalente

Les atomes d’oxyg&ne occupent les sommels, les milieux de face et la moitié des sites
tétraédriques.

L’environnement de chaque O est tétraédrique avec deux atomes d’hydrogene liés par
laison covalente et deux autres par «liaisons hydrogéne».

NB : On acceptera les représentations en plan de coupe.

. Nature chimique du cristal

On a un cristal moléculaire ; les entités élémentaires sont des molécules, les forces de
cohésion des liaisons hydrogéne.

. Nombre de molécule d’eau par maille

1 1
n=8x% §+ 6><-2-+4= 8 molécules d'eau

Nombre de liaison hydrogene : chaque molécule d’eau est liée par deux «liaisons hy-
drogéne» il y en a donc seize par maille.

. Enercie des liaisons hydrogéne

La sublimation : § — V revient & séparer toutes les molécules donc a rompre toutes
les liaisons hydrogéne. Chaque molécule séparée nécessite la rupture de deux liaisons
hydrogéne, chague mole sublimée nécessite la rupture de deux moles de liaisons hydro-
gene :

Llh

2D (0...H)= Ly et D (0..H)=

Application Numérigue : D (0..H)= 249 k. mol™! ﬁ
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4. Parametre de la maille a,. Comportement particulier
o ] a . Formation de gouttes sphériques (dans I'air) ou en forme de poire 2 la sortie des pipettes
La '4 diagonale du cube ——= dio-my+do.m ou burette...
done : a=—4——-(d g ) a;. Mesure
V3 i e A 1'aide d’un anneau placé 2 la surface d’un liquide que I’on cherche a soulever, on dé-

termine le travail nécessaire pour cette traction.

Application Numérique : a= 6374 pm l I?

a4 . Masse volumique

a,. Diminution

En introduisant dans I’eau des tensioactifs comme les détergents.

Application Numérique : M b. Permitivité relative
Elle est élevée pour I'ean. L’eau est un solvant dispersant car les forces coulombiennes
On retrouve bien:  p glace < Pea liguide = 1000 kg - m~ 3 (électrostatiques) y sont faibles, ainsi les ions de charges antagonistes sont facilement sépar€s.
c. Conductivité

b. Glace 1 de type Wiirtzite

p=18,2 MQ - cm donc la conductivit€ de I'eau pure est :

b, . Nature de la maille : hexagonale. 1

o===549-107%5 - m!
b, Masse volumigue P
= . ! 1 1
my,o0= 2 x 1 (centre) + [4 X E+ 4x g) (sommets) + (Zx §+ 2% %) (arétes) ¢, - Produit ionique de I'eau a 25°C
. ’ 0=y oo X [HOV+ X, X [0H]
B3 Or d’apres I’autoprotolyse de I'eau :
Volume de la maille : ¥ = ¢x g 5 = 1,29 10728 53 2H0 = H 00 + OH™ (1) [HOT=[0H }=x
)
_ 4x My, "o 0
Masse volumique : | p= W = 92794kg-m” 3 o . 5 K,=[HO % [0H]
5 2
c. Clathrate i d’ob : [H30+]=[OH_]: xX= A Y et : Ke= ————‘——‘—G

Ce sont des «complexes» d'inclusion : sorte de moules batis autour d’une molécule. ; Her e )‘H,O* + 4 o

3 L] . ” .
dansle cas de I’eau, c’est une cage faite par des molécules d’eau autour d'autres molécules.
Application Numérique :

222, L’eau liquide 5 -6 -
a. Tensio ficiel x= e o =1,0007 107 % mol -m™ 3 =1,0007 10”7 mol L™ !
- Tension superficielle (34,985 +19,918)107 > S - m™ 2 mol ™!

a, . Définition
K,=1,0015-10°% | e pk,=13,99= 14}

I -2 . oyt s T
Exprimée enJ - m™ <, c’est la variation d enthalpie libre qui accompagne un accrois-
sement de la surface de I'interface liquide/gaz d’une unité 3 P, T et nombre de moles
constants. ; c,. Grandeur thermodynamique

Elle résulte ,des f?rces qui apparaissent & la surface de séparation air - eau et est trés A 20°C: kil ;
forte pour I'eau 2 cause des «liaisons hydrogéne.

Connaissant les constantes d’équilibre & deux températures proches pour 1'autoproto-
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lyse de I’eau, on peut en déduire I'enthalpie standard de la réaction d’autoprotolyse (1)

en la considérant comme constante dans Iintervalle de température considéré.

D’apres la loi de Van't Hoff :

d A,HY
dTLn K e
RTT' K, T
P . HO: e
en intégrant : A, 7o n K, )

Application Numérique :

o 8314x298x293  1,0015-107" L
AHp= 5 n 681 10-5 =55997 J - mol
A,.H(OU =56 kJ - mol™" >>0  trés endothermique

d. Fluide caloporteur
L’eau posséde une capacité calorifique massique (ou capacité thermique massique) trés
élevée : Cpyp, = 4,18 J - g™ K et une température d’ébullition élevée. Elle est donc

utilisée pour le refroidissement (centrales) ou le transport de chaleur (installations indus-
trielles) et participe 2 de nombreux échanges thermiques.

L’eau vapeur
a. Densité

M
d=-- = 062|<1

La vapeur d’eau plus lég&re que I'air séleve, cela contribue au phénomene d’évaporation
de 'eau (séchage du linge).

b. Degré d’humidité

AB=25C Frup sar = 0,031 bar lu sur le graphe P = f(8)
Si on a 80 % d’humidité :
80

PHZO = ﬁ X R,.up sar = 0,0248 bar = 2480 Pa

P
et : ’ CHzO\,,,,: :ZTO =1mol-m3

Stabilité thermodynamique de I’eau

231,

Enthalpie standard de formation

= H0,
%D (O0=0)
¥ /;—ZD(O-H)
2H +0

1
T+ 507

Hy
* H0,:
D(H—H{'

Application Numérique :
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1
Ay Hlo, =D (H~H)+5D(©0=0)-2D(©0-H)

ApHppo =-239k - mo/'l‘

0 0 0
* H0p:  H0p & H0, AH =L,=08;Hpyo ~8;Hpy,

0 0
AgHpo, =85 Hyo, — L

*

Ay Hp o ==-239-4403 = 283,03 &J - mol™' l

Syntheése de Veau

1 1

-0, 2 HO
2 2 2 -1
El: 2’10 i) 0

a. Réaction thermodynamiquement possible

a
ol =l - RT [n—22

aHZ 002 a

Calcul de I'affinité :
0
avec e}ﬂoz—A,GO:—Ang,zo[+TA,.S

1 - _
et: A, 5%=50 0, -5k, -558,=-1632J - K mor!

"

réaction thermodynamiquement
favorisée dans le sens @

0= 2384k mol'| >0

J¢>O (U@—H—m)

La synthese est donc thermodynamiquement possible.

El:ayp=0

b. La réaction n’a pas lieu spontanément

Pour des raisons cinétiques, elle est infiniment lente. On peut Iinitier avec une flamme, un
catalyseur (mousse de platine). ’

. 0 0_

Etat final : AG = A =_RT Lnk

Loi d’action de masse car on atteint 1'équilibre caractérisé par UQZ = 0.

a
H0 _ povz_ 0T 122109 55> |
PO7 1/—,

_PH

b

a0 =1 HL  corps pur seul dans sa phase

la réaction est totale :
Py,=2po, =0

AR - 144107 bar= 0

2Py, =Py, =P (2 &
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2.3.3.  Décomposition de ’eau
. B ! 1 y
C’est la réaction inverse : HO; =2 H2+§ 0, .jié'oz - 2344 kJ - mol™
2
1 ay, 40,
L =l O RT [0 -2 01
5,0
cku'O o N .
avec << 0 réaction trés peu favorisée thermodynamiquement.
Audépart ay, = 0iln'y a pas de H; (un peu de O, dans I'air !1) & -+ wolaréaction peut
avoir lieu mais I'équilibre est atteint pour :
K=v=82.107%
=—=8,2- ‘<
% 1
et a I'équilibre si : P, =2 po, =1,44-10" % par= 0

on peut done en conclure que cette réaction n’est pas possible de facon quantitative méme
avec un bon initiateur.

Les solutions aqueuses

Propriétés chimiques de I’ean
3.1.1.  Propriétés acido-basiques

a. Couples acide-base de I’eau

H30 acide de Bronsted perd un proton pour donner OH ™ :

couple H,0/0H" pKy=14 K ,=10""

H,0 base de Bronsted capte un proton pour donner H 0"

couple H;0%/ H,0 pK,=0 L=1

b. Nivellement des acides et des bases

L’action d’un acide sur 'eau se traduit par la réaction :
@
AH+HO 2 4™+ H0"

Ka AHIA™

de constante : K=K

AHIAT
K mormo ¢

Si K > 1, I’équilibre est déplacé dans le sens @ car AH acide plus fort que H,0*
(Ka A > Ka H;O*/Hzo)‘ Il n’y a pas dans I'eau d’acide plus fort que #50" ; ce phéno-

méne est conna sous le nom d’effet de nivellement du solvant & I’égard des acides forts.

Ainsi HCI, H,80,, HNO; subissent le nivellement car : K,>l pK, <0

. Chlorure de cobalt
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De méme pour I'action d’une base sur I'eau :

s @
A+ H,O & AH +0H™

K, w0100 !
de constante : K= ——K—,— ]
a ARIA
Sik>1, Ka A < Ka Hy0/0H" = pKa AHiA 14 I'équilibre est déplacé dans le

sens @ = pas de base plus forte que OH ™ dans I'eau.
Les bases associées au couple de pK, > 14 subissent le nivellement comme 0%, NH 7.

Conséquences : Les acides subissant le nivellement se transforment intégralement en
H+0%, les bases en OH ™ lors de leur mise en solution dans I'eau.

¢ Equation de la réaction

@
Co (H0)6*H+ 4 CI” = o Cl2+6 HO

rose bleu

¢,. Type de réaction 1
On a un échange de ligand. L’ion Co** complexé par H,0 échange ses ligands pour i

s’entourer d’ions chlorure C7™. C’est une complexation compétitive (acide-base de
Lewis),

¢;- Role de I'eau : H,0 ligand (présence des doublets sur 0).

Propriété de I’eau : H,0 base de Lewis, donneur de doublet.

c,- Pics d’absorption
On obtient deux pics d’absorption :
- a); max = 500 nm (vert) c’est d’aprés la complémentarité des couleurs, I'absorp-
tion de Co (H,0)42* rose,

— 2%, max= 650 nm (orange) c’est I'absorption due & Co Cl,2™ bleu.

Endothermicité : quand 7 #* on observe que [CoCI42‘]  donc I’équilibre se déplace

dans le sensL qui est donc le sens endothermique (cf. loi de Van’t Hoff ou de
Le Chatelier).

Application :
~ thermometre car en fonction de T si T & rose — bleu,
— détecteur d’humidité si H,0 & bleu — rose.
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3.1.2. Propriétés oxydo-réductrices

a. Couple oxydant-réducteur de I’eau

H 0 oxydant, capte un électron pour se transformer en H, :

1
ﬂ{o+2ﬁ*+2e‘—>H2+H/_@/ couple H,0/Hyou H*/H, E%=oqy]|

!
H 30 réducteur, céde un électron pour se transformer en O, :

HO - 0y+4H +4 ¢ couple O, / H,0

E%=123v¥

b. Diagramme polentiel-pH de 1'eau

EW)

En prenant Pi1, = Po, =1 bar pour le tracé :

i
Ep,0im, == 0,06 pH !
[

EOZ/HZO = 1,23 i 0,06 pH

Le domaine de stabilité de I’eau est compris entre les deux droites. Les espéces qui coexis- |

: s s : {
tent dans I'eau sont celles qui ont un domaine d’existence commun avec celui de I’eau. ;

c. Stabilité de solutions
21ablile de solutions

¢, . Stabilité des différentes espéces i

» Solution permanganate de potassium (K, MnO4™)

MnO4” se trouve au-dessus du domaine de I'eau donc il est thermodynamiquement
instable et doit oxyder I’eau.

* Solution sel de Mohr (F,**, 2 S0,2~, 2 NH )

L'ion F,2* est stable dans I'eau mais il est en-dessous du domaine de O, et peut &tre |

thermodynamiquement oxydé par O, dissous.

* Solution de dijode (1) . )
1, stable dans I’eau. Attention néanmoins 2 sa dismutation en milieu basique en /™ et
10y Par contre 7, est dissout dans K7 et [~ peut étre oxydé par O, dissout,

¢,. Préparation des solutions

Les solutions de permanganate de potassium et de sel de Mohr dojvent étre frafche-
ment préparées méme si les réactions qui leur confere leur instabilité sont lentes. A
cause de /~ il faut aussi préparer les solutions de J 3 au dernier moment.
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c;3. Réactions de «vieillissement»

2 ¢ 4
* MnO,” +8 HY+5¢” - Mn*t+ 4 HO %
2H0 — Oy +4H +4 ¢ x5
4 MnOy +12HY = 4 Ma™ +50,+6 H,0
"
& & 2 MnOy +3 Mn®* +2H,0 = 5 MnOy+4H
* Fe*t s Feti e

O, +4H +4¢ - 2HL0
4FP 40, +4HY 54 Fe +2H 0
* 417 +0,+4HY 541, +2H0

c,. Observation visuelle . ]
! o < . 2+
On observe un dépét brun pour le permanganate dil a la réaction de Mnr™" sur MnOy

pour donner MnOzS (brun).
v ) . —
Les solutions de sel de Mohr deviennent plus orangées. On peut lester leur vieillisse

34+
ment avec SCN ™~ qui donne FeSCN 2* rouge avec Fe'*.

d. Piles 4 combustible

d,. Schéma de la pile

électrodes poreuses conductrices

3 T 0y P
fg/Hzl OH 2 ®

d,. Réactions électrochimiques

= - Eo.ig.0=123 - 0,06 pH
Epp g, == 0,06 pH < Eo, 11,0
- - (N
il y a oxydation a l'anode: H,+ 20H™ =2 H0+2e
a - 2
il y aréduction & la cathode: Oy +2 Hy0+4 ¢ - 40H (2)

d;. Réaction de pile

() _—
En faisant (1)+ 5 on obtient :

H2+‘l‘ 0, — H,0; réaction de synthése de I'eau
5 A
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d,. Circulation du courant

Dans le circuit €lectrigue extérieur, le courant va du compartiment o il y a O, (pole +)
a celui o il y a H; (pole -) et les électrons vont en sens inverse.

Dans le pont et les solutions il y acirculation d’ions pour qu’il y ait réactions aux élec-
trodes et pour rétablir I"électroneutralité. :

d; . Détermination de la f.é.m. standard

En utilisant les potentiels standard :

Et= Eooz/Hzo *EOHZOIHZ =123V

En utilisant Ienthalpie libre standard :
A GO n=4
-

E°=
nf ArGO=2d2¢O=—468,8 k. mol™!

o +468,8x 10 ’
T 4% 96500

= L2155V

e. E]cctrolyse de I'eau

e

€

s E]ectro]yseur et réactions

A la cathode C, il y a réduction (gain d’e”) :
C: HO+2H 42 — Hy+ HyO)

A I'anode A, il y a oxydation (perte d’e7) :

1
A H20—9;02+2H++2e_
. kY 1
Réaction d’électrolyse : HO — Hy+ B 0,

c’est la réaction inverse de celle de Ja synthése.

. Acidification
ABI0LICalon.

L’eau n’est pas assez conductrice (résistance interne de I'électrolyseur trop forte), on
rajoute un acide fort (dissocié en jon) qui n’intervient pas dans Pélectrolyse. HCl est &
proscrire car CI” oxydé en Cly avant H,0 on peut acidifier avec H 4S04 car H5O,~
n’intervient pas (cf. courbe ci-aprés).

3:2.

63.

€,.
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HO+0,
. /

Z T
\. 1 2
Jie

"
Hze]LH
ddp>20V .
Le couple O, / H,0 étant un couple lent, il faut appliquer une ddp U > AE™ = 1,23 V.

~

U>20V pouri,= licl appréciable.

Quantité de matigre
I=14 o I= % : charge circulant par unité de temps.

QT =1C -5 ! or I'obtention de 1 mole de H, nécessite 2 moles d’électron.

1 1 -5 e
o/ _ S x =1,04-107" mol d'e” §
Jp=1cs 16x10719 " 602108

et ; ny, = 52107 mol 5

soit 2 20°C en volume (1 mol <> 24 L) :

v=0,1 em?> H, par seconde

. Procédé industriel

— Electrolyse : trop onéreux (cofit de I’électricité).
— Obtention H par reformage du méthane CH,+ 2 H,0 — 3 Hy+CO;.
— 'Produit secondaire du craquage des alcanes - exemple : C3 Hg — C3 Hg+ Ha.

— Utilisation principale : synthese NH 5.

Dissolution dans 1’eau

321

Solubilité des gaz
a. Recueil des gaz

i illi éplacement d’eau, néanmoins
0, et C/, peu solubles dans 1’eau, on peut les rcguenlhr par x.ie;?]apelm hbetiar b
pour C/, on rajoute un peu de chiorure de sodium pour limiter la dismu :
“

(CL+H0 = ClO™+CM+2HY

NH y et HCI trés solubles dans I'eau, s’y trouvent dissous en fortes proportions dans les

solutions commerciales concentrées. Leur solubilité diminuant avec la température, on fait
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chauffer (sous Ja hotte car gaz toxiques) les solutions et aprés purge on recueille les gazi
dans des flacons (HC/ plus Jourd que I'air est recueillj avec I'ouverture vers Je haut, NHy!
plus léger avec I'ouverture vers Je bas).

b. Plongée sous-marine
=JIgEC sous-marine

Que Tes plongeurs aient des bouteilles d"air comprimé (05 + N,) ou plongent 4 ’hélium
(Oy+ He)ou a I'hydrogéne (O, + H,, plongées tres profondes), les gaz étant plus solubles
a forte pression, se dissolvent de fagon plus importante en profondeur. Si la remontée se |
fait trop vite comme £ \ Ie volume V occupé par ces gaz va augmenter (PV = mRT)et il
y a alors risque d’embolie gazeuse. Les paliers permettent aux gaz de s’échapper...

Solubilité des solides ioniques

a Aspectde Sy et §

* §) : solution de K7 3

5

50% 1073

=10g-L7'< solubi]itédeK[é20°C:l44g-L""

KiI,— K:q +1 44 totale, les ions K™ et /™ étant incolores, la solution §, est limpide et in- |
colore.
* Sy ¢ solution de Ph(NOs), 2 10 g-L7'< 352 g- L~ \solubilité Pbh(NOs5), & 20°C
S est limpide et incolore car -
Pb(NO3), — Pb™+2 NOy-

totale et ions incolores.

T

b. Equations-bilan

S K1, K +1,,

St Pb(NO3),, — Pbt+2 NOy,,

Sy: P2+ 2 I & PbI, précipité jaune
I’4

S4: Ph I, - Ptezr 3 chaud dissolution précipitée

"4

¢. Refroidissement de §
Stroidissement de § 4

On observe Ia précipitation de Pp I, selon :
PE*+217 = pp I
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aPbly cY
K e PP

Relation avec la solubilité :

2 . K =
s=[Pb*Y)= 5 donc : e

d. Relation entre G - G, et 5 . i
3 = tcery = constante de cellule et ¢ = conductivi
Gcanducrance : G= I‘ce[l X G, ’,‘cell

or: 0= 2 MiX 6 =hpas X [PE 14 A, [17 1+ Gy
i

donc : GGy =k Rppas+2A )X s s solubilité a T

e. Solution étalon de chlorure de potassium

e¢,. Relation entre G et 6 :

G=kyy*xo
e, . Détermination de k
ke = % = 0,987 cm
/- Détermination de s et s,
G~Goau

= kcel[ 0“Pb2++ 2 )\]- )

§=112-10"3 mot - !
5=0,881-1073 mol - L'

46,=20°C
46,=11°C

Application Numérigue :

NB : Une erreur d’unité s'est glissée dans le texte. Il fallait lire Qe{m = 5\,7 et’5,9 us Tt 32:
mS. Cette erreur pouvait étre détectée car G gy 1€ peut &tre supérieure 4 G d’une solu

ionique.

& Produit de solubilité
K (T)=4¢
26, K, =562-100°  pK, =825

Application Numérique :
20, Ky, =273-100°  pK, =856

Grandeurs thermodynamiques de la dissolution
s P, = PYYL21T K=K.T)
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D’apres Ja loi d’action de masse ¢

D’aprés la loi de Van't Hoff :

o_RLL K,(T) i .
AH" = 77 Ln K.~ * 55,5k -mol™'> 0 endothermique
52

Détermination de :

04 0
_ A_ﬂ#: +30,5JK™" mol™!> 0 | augmentation du désordre

Opération de recristallisation

Cette opération consiste 4 dissoudre un solide dans un minimum de solvant porté a ébulli-
tion puis 2 laisser refroidir la solution obtenue apres I’avoir filtrée & chaud (€limination des
impuretés insolubles 2 chaud). Lors du refroidissement, il y a précipitation du solide (solu- -
bilité “ avec T) que I'on appelle alors recristallisation. On filtre sur biichner et on récupere
le produit. Ceci est trés utilisé en chimie organique pour purifier les solides... |

A,8°

h.

L’eau en chimie organique

4.1. Relation structure-propriétés
4.1.1.  L’eau solvant

a. Qualificatifs

L’eau est un solvant polaire (p = 1,85 D) dispersant ou dissociant €, €levé = 80) et protique
(présente un H A caractere acide)

>

. Comparaisons des solvants

* Eau et cyclohexane - cyclohexane apolaire peu dispersant, il dissout aisément les molé-
cules apolaires et favorise Ie mécanisme ne faisant pas intervenir d’intermédiaire chargé

(SN ; plutdt que SNY.

* Eau et acétone : les deux molécules sont polaires mais H,0 est plus dispersante et I’acé-
tone est aprotique (ne libére pas de H acide).

* Eau et acide éthanoique - molécules polaires, protiques mais 1'acide éthanoique est
moins dispersant que I eau.

¢. Solubilité

SCHB—CHz—?H—CHs

OH

(polaire et interaction par pont hydrogéne) >
SCI‘E_CFE'—C:)——CF&—CI‘% (polaire car coudée) >

SCf-la—CHz-(,:H—CHa

(peu polaire).
Cl
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L’eau réactif

a. Electroghilic . o
Un €lectrophile capte un doublet d’électron. L’eau n’est pas él_ectro;')hx,le. /?unsn pour son
addition électrophile sur les alcénes, il faut un catalyseur, acide minéral :

4.1.2.

/
‘o= sHt
/

Y

et I’eau intervient 2 la deuxiéme étape comme nucléophile.

b. Nucléophilie ' )
Un nucléophile céde a un doublet d’électron. L’eau est nucléophile et peut donner des réac
tions de substitution ou d’addition nucléophile :

Exemple : SN HZO,(}RDX —> R-0H + H-X

c. Hydrolyse

C’est une solvolyse : réaction au cours de laquelle le substrat subit une attaque par des mo-
lécules solvant puis une substitution.

//O 4 + HZ
Exemple : hydrolyse des dérivées d’acide R—C\Z+ H,O0— R—C s

Hydratation

C’est une-réaction dont le bilan correspond & une addition d'eau.

\ /
5 C=C +H,0—
Exemple : hydratation des alcénes / \
4.2. L’eau et les dérivés halogénés
a. Eguation—bilgn
CHy G
* s
CH3—'C—— Cl+ HO — CHy~C—OH +H+ Cl
~ CH, CH,
b. Quantité de matiere

-3
(CH4y); CCI : ng=4,5-10"" mol
H0 : ny = 1,39 mol >>> ny

On a une dégénérescence de 1"ordre par rapport & 50 : ;
v=k [Hy0]% [(CH3); CCIP = k,y, [(CH3); CCI
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c. Ordre ] par rapport au dérivé halogéné
Si

B=1 v=k[R~cr= 228 o
[R~crl=— M
RCl + HO — ROH + HY + (O
=0 ¢, 0 0 )
1 g-x x X x
teo o & &, (e
Or la conductance :
G, = kce/l X kce// OLH"L [H+]+ ;LCT [C]_] + Oeau)
Ga = kcc// X Ceau
G = ko [(ZH,, +lCF )X €, ]
G, -G, Gk [RCT]
GG, ¢ [rCH, @
(1) et (2) si I"ordre est 1 on doit avoir L, fG, G, =155
ir Ln ka e =~ ktdonc Ln ﬁ]dmitc affine dé- |
0o 0

croissante de pente - & passant par I'origine. On obs

rapport 4 RCI. erve bien cette évolution donc I’ordre est | ar ;

d. Mécanisme
Le dérivé halnodns & e
eu?erwc: ]hdlogen§ Etant tertiaire, on pencherait pour un mécanisme SN
peut cone ure car il faudrait un ordre O par rapport a /50 or comme H‘
terminer 1'ordre par rapport au nucléophile. )

- Expérimentalement on ne
20 en excés, on ne peut dé-

e. Energie d'activation

AB=19.6°C
e] ) 2 T1=2926 K k= 0,0252 mm™!
=830 .

2 T,=2812K ky = 10,0033 pam ™!

D’aprés la loi d’Arrhénas :

Application Numérique : Ey=122 k] - mol™! [
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L’eau et les alcénes
a. Réle de I’eau dans le vapocraquage

L’eau sert 4 abaisser la pression partielle des composés de facon & favoriser les réactions dans le
sens d’une < du nombre de mole (loi de Le Chatelier) soit dans le sens @ du craguage.

Exemple : C.H ¢ — CyH 4 + H,. Elle joue aussi le role de fluide caloporteur (apporte la chaleur) et
empéche les dépots de coke (O).

o+ 28
b. b, . Inertie de I'eau car H,0 peu électrophile, en effet la liaison (H — O - H):0 — H est polari-
sée mais peu polarisable. A I'approche du réactif donc elle a du mal 2 se rompre de facon
hétérolytique.

b,. En présence d’acide sulfurique :

+ Equation-bilan : SO CI)H Composé majoritaire
s Ansd
CH,—C=CH,+ H20 Hy 4 CHy—C—CH, 2-méthyl propan-2 ol
f |
CH, CH,
* Mécanisme : @ Carbocation le plus stable

CHS—?@UH"—> CH3—TC— CH,
CH, CH,
o
2 | H3®/H

Qe |
CH,—C—CH,+ H—0—H— CH;—C—Q0
3 i 3 \

CH, CHy H
T o ™
CHy—C—B—H—> CHy—G—OH + HO

St

CHH CH; régénéré
* Role H, SO, : catalyseur. CH3
« Utilisation HCI : non car C/~ bon nucléophile et on aurait obtenu aussi CH3—"C‘?— Cl

ki

- Stéréospécificité : non car on passe par intermédiaire plan et H 0 peut attaquer des deux
cotés.
« Régiosélectivité : oui cela suit la régle de Markovnikov, on obtient I*alcool le plus substitué...

+ Chauffage : & proscrire car il favorise les déshydratations (contrdle thermodynamique, les

alcenes étant plus stables gue les alcools...).

« Antidétonant : additif mis dans I’essence pour éviter les cognements du moteur & grande
vitesse. La combustion est alors en mode déflagrant et non détonant.
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4.4, L’eau et les dérivés d’acide

a. Propriétés lacrymogénes
On observe lors de I'ouverture de flacons de
rures avec I’ai j i i
air toujours humide, ce qui conduit 3 une hydrolyse selon :

0}
7 O
R“‘C\ + HZO——> R-—C// _HTé"
el “oH

Les S TT T 1 q Ty t produise 1S d
p e HCl a 1vant dans I’ eil s ssol sleli mal e P 1sent al
€s vapeurs d d ceil se disso! vent dans le ] uide lac § alors des

. 0+ - T . 4 o i "
3
1ons = acidité et plOdUCUOH de lar nes pour lutter contre | agression d’ou la propricte

Manipulation

S
ous la hotte avec des gants et dans de la verrerie bien séche

b. Action sur le propanoate d’éthyle

* En Pabsence de NaOH -

/\‘//O 10 H
GG D G-

ocH, oA
N
/OH (l)H OH
CHOH+ CHC  =CH—C~0OF = ,
0 C2 5 \\o C2H5 SCJ: ’\/Q, = HS_CI:—O[-\_H
®0— =
TG ooy
H
* En pré de ! 1c’es " mei éophi i
= Q: esence de NaOH : c’est OH ™ meillenr nucléophile qui donne la premigre €tape d’addition !
o "
H —%A_ T
G, s C\ +I0H = CH.—C—0OH
OCZH
5 C)CZH5
On obtient ensuite :
O
V4
H —
C‘Q 5 C\ + CZHSOH
Qe

* Avantages de N, i réacti i
e NaOH : réaction plus rapide et si soude trés concentrée on a al

t e ; .
otale de I'ester. ors saponification

chlorure d’acyle des fumées dues au contact des chlg- -

OPTION PHYSIQUE 63

B. L’eau : ressources, pollutions et traitements

Polluants minéraux
1.1. Les ions nitrate

a. Sources de pollution

D’origine agricole avec les engrais (ammonitrates, nitrate de potassium...) et avec les élevages por-
cins. On les trouve dans les nappes phréatiques car ils ne sont pas retenus par le complexe argilo-

humique.

b. Dosage des nitrates
E°

b, . Formule du composé coloré

NO, NG,

2+ —
Action du zinc Zn &> InT+2e
sur les nitrates : NO;~+2 H'+2e — NOy+H0 Zn2+ 7n

Zn+ NOT +2 HY — NOy +H0+ Zn**

Formule du composé et mécanisme de sa formation :

NOj+ 2H*+ CI" + HN—O)—SOH — HOS~O)—R=R" oI"+ 2P

NH,
HOBS—@-NZN+ — HOS— )—N=N—~_—NH,
0

composé azoique coloré

b,. Analyse de 1'eau

Loi de Beer-Lambert
En effectuant une régression linéaire pour 4 = f(c) on obtient A=0,031c+ 0,024, cen

. = 0
mg - L~ 1 avec un coefficient de corrélation r = 0,9989 = 1donc on peut dire que la gamme éta-
lon vérifie la loi de Beer-Lambert.

Eau du robinet
A=0340 = c¢=102mg L'<20mg L'

I’eau est consommable.

¢. Traitements
- [} . .
Bactéries nitrifiantes : NO/ —2— NOjy A, > 0 oxydation

-1 +I
NHy — Ny A, < 0 réduction
+V o

1.2.  Les ions phosphate
a. Sources de pollution

Les lessives et les engrais phosphatés.
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b. Inconvénients
lconvenients

Eutrophisation des cours d’eau par prolifération d’algues (PO,3~ engrais) consommation de 0,1
importante et disparition de Ja vie aquatique. ‘

¢. Traitements chimiques
,
¢; - Equation-bilan 3 pH =6 H 2P0, espeéce prépondérante.

FEYY PO, = g, PO, +2 H*
"4

¢, . Constante d’équilibre

¢;. Facteurs inﬂuengam I’équilibre

[~ température T précipitation favorisée
-pHsipH » récipitation favorisée
piisip. precip

[Fe? TIsielle ¥ précipitation favorisée
L3. Les ions calcium
a. Inconvénients
~fconvenients

Les eaux dures, riches en ions calcium et magnésium favorisent Je dépét de tartre dans Jes canalisa-
tions (Ca CO;3). De plus, elle précipitent Jes savons qui perdent alors leur Pouvoir moussant selon :

0 0
2+ 4 4 J
Ca™ + 2R—C\ —3 R-—C\ i
o 0O/ Ca !

o

b. Détermination concentration par dosage complexiométrique par 'EDTA, en
teur coloré et 3 deg conditions de pH bien déterminées.

¢. Traitement par des résines
¢;. Synthése de la résine

* Motif :

présence d’un indica- |

n O—cH=ch,ROOR, _ .0 CH—CH;

* Sulfonation -

CH—CH, T+ nHS0,— CH—CH, 1+ n HO
5 n

SOH

[
la sulfonation se fait en para car —(,3H—CH2 substituant + J (~oetp orienteur) !
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* Action H-0 et NaCl

:
Eh—=tatgr ¥minl == phrshngs nrgd

n n

SOH &

CH—CHgt +n (Na'Cl) == {-CH—CHz} +n CI
n
n

5 y

So; SONa

¢, . Fonctionnement de la résine
x

24 R
i + ion Ca”" selon :
e Mode d’action : échange de deux ions Na™ par un ion C.

@ _ 2+ 2 NaeB
2+ Ca™ ) e+ 2
2[R -505% Na)pp+ Ca®™ = [(R SO57)3 Ca™)

i ient I'échange inverse
Régénération : en resaturant en jons Na™ (chlorure de sodium) on obtien g
« Régénération : S
(équilibre ci-dessus déplacé dans le sens @)

Polluants organiques
Synthése de détergents

a. Détergent D, - C\HB
3 + @
; =—CH
Formation d’un carbocation C>:®DH - C/:': 3
’ Ty
| @
H CH3 CH3_ Co ?Hg
’ G @ B
A.E sur I'autre alcéne >:3CH2 DCll—CH3‘—> CHE—CI: CH3
Crly CH, CHj
CH
CH C|JH3 C\H3 73
\cs%cH—c—CHa—a [C=CH—C—CHy
Déprotonation / |
epr CH, }I_{ CH, CH, CH,
CH CH
CH, CHy 3 3

|
\ | H, —CH;C—CHj
© ¢ d O o

CH, CH, Gy O
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On forme un i
carbocation (le plus st iof
able car tertiaire) qui
qui donne un S.E, & oo . . . 5
E. sur le benzéne. On a ainsi mise en suspension ou en émulsion fine de la substance organique,

CH C i
(e CHy  CH | , ts
@C— CHZ_C_CHS +50, N@@O ] 3 b. Traitement des marées noires
C,)H (,DH S.E. NaOH @ O8 ?‘ CH;~C —CH, 1 Le détergent créé avec les molécules d’hydrocarbures des micelles et, par répulsion €lectrostatique,
3 3 CH CH : ces micelles se repoussent, il y a alors dispersion des molécules d’hydrocarbures. I 0’y a plus
D3 3 ; d’obstruction totale au passage de la lumidre et biodégradabilité est rendue plus aisée...
1 i
Effe! + 1 (oriente en o, P } 2.3. Propriétés comparées des détergents
Y a onentation en P pour des raisons stériques, a. Comparaison avec savons
b. MQJ_ Les détergents ne présentent pas les inconvénients de précipitation avec les ions Ca®* des eaux dures.
b. D, est un meilleur détergent que D car sa partie lipophile (chaine carbonée) est plus longue, ce qui
i @0 lui permet une meilleure interaction avec les composés organiques pour former des micelles.
DZ' Na, QiS—Q/v\/\/\
Formé i ¢. Dsesten perte de vitesse car il présente une chaine ramifiée qui est préjudiciable pour sa biodégra-
rme selon : { dabilité. Les bactéries attaquent plus facilement les chaines linéaires.
Perox
NS 4 Hpr — SoXyde | - PR p—— i
dditio - - A isation de ’eau a I’état supercritique
a N antimarkovnikov a. A I'éat supercritique
- 4 1 clat supercritique )
AN e~e~Bry @ & : L’eau présente une grande capacité de dissolution des composés organiques (plus d’interaction par
S.E. ; ont H entre les molécules d’eau vraisemblablement) et une solubilité ratiquement infinie pour le
alkylati p P p
ylation dioxygeéne O,.
©/\/\/\/\+ SO03— —— Na+’-038—©/\/\/\/\
sulfonation puis NaOH b. Dépollution
Dé j D’apres ce qui précede, on utilise H,0 supercritique pour transformer 4 I'aide d’oxydants des subs-
¢ MM : tances difficilement dégradables, en substances inertes comme COy, Hy0, Ny, sel... On prend pour
Dj est le méta (1, 3,5, 7 - tétra mérn 1 ; cela H,0 sous 250 bar, 500°C avec I'air comme oxydant. On a alors une bonne destruction des pol-
yl octyl) benzensulfonate de sodium, : luants, mieux que par combustion, il y a néanmoins des problémes liés 2 la résistance de matériaux
Mode d’action des détergents a ces conditions de T et P.
Ces composés preé . . :
POSEs présentent une partie hydrophile et une lipophile ou hydrophobe i 3 Pollaans bactériologiques
— : i
Nad'eo 38—@/\/\/\/\ | a. Propriété commune )
: Cl, et Oy sont des oxydants puissants qui attaquent les parois des cellules des micro-organismes, bacté-
i 45 3 P! q q P
L’eau étant un mauvais solv :
vant d & : 5
les de détergent en présence des csi;;%’;léics:;azr_ganlqse; (comme les hydrocarbures), Jes molécu- | b. Avantage ozomation
e ® . 1 ue; L . H i
]tf emite fh}’f,lrophobe) lipophile 3 Pproximité de Ia r?]olcsécgyergp Uhot_’es § organisent en placant leur ex- ; L’ozone se transforme en O, qui se dégage et il n’y a donc pas de golt de I'eau traitée (différence avec les
Opposé, c’est-a-dire dans ’eay selon - Tganique et leur extrémité hydrophile s eaux chlorées)...
’ |
LP !
g@ = e’fb i c. Synthése ozone
%x 60'5 Dans un ozoniseur qui produit des décharges électriques dans un courant de 0, selon :
Zi o | 3 Qg3 O
ﬁ%so@N; [ Cette réaction a lieu dans la stratosphére, elle est alors initiée par des rayons UV.
x @
2> 714 : Schéma de Lewis : = =
= A TR BB O
@O 010] i
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C. L’eau dans notre environnement et dans I’histoire

Les eaux naturelles

a.

. Cette phrase décrit le cycle de I'eau.

Salinité
C’est en général la teneur totale en sel dissous. Pour ’eau de mer on la calcule 2 partir du chlorure de sodium
seulement.

. Auribution des graphes

(3) — mer : car trés riche en ions ct surtout en CI” (20 g - L~ ]).

(1) — pluie : car trés peu chargée en fons (., < 4-107°g - L7,

(2) = rivire : car concentration moyenne en ions obtenus par dissolution de minerai des couches sech
mentaires sur lesquelles 1’eau est passée.

L’eau au quotidien

Un pen d’histoire

a - eau de javel : CIO™ - ion hypochlorite.

b - eau lourde : D)0 - (D atome de deutérium 21H)

c - eau oxygénée : H,0, - peroxyde d’hydrogéne !

d - cau régale :  HNOj - acide nitrique - et H,S0, - acide sulfurique :

e - eau douce : H,0 (ne contient pas de «sel», d’ions dissous)

f - eau de chlore : CI, dissout dans 'eau - dichlore E

g - eau dure : ions calcium Ca®™ et magnésium Mg2+ :

h - eau-de-vie :  éthanol - CH,CH,0H E

i - eau forte : HNO; acide nitrique é}
!
:

a.

b.

La décomposition de I'eau et sa synthése ont été réalisées par Cavendish et Lavoisier.

Procédés
— Pour la décomposition : passage vapeur d’eau sur fer chauffé auirouge.
— Pour la synthése : combustion d’air inflammable H, dans Iair ot dans I"air phlogistiqué (O0,).




