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Avant-propos
de la 3¢ édition

L’équipe de rédaction, enrichie par I’arrivée de nouveaux collaborateurs
qui ont déja participé au remaniement de la 6 édition du cours de
Chimie Physique de Paul Arnaud, a réécrit cette 3 édition des Exercices
Résolus pour mieux suivre le plan et la présentation du cours : les chapi-
tres consacrés a l’atomistique ont été revus en profondeur, trois chapitres
ont été transformés (« Structure des cristaux », « Caractérisation thermo-
dynamique des especes pures, des mélanges et des solutions » et «Réac-
tions électrochimiques et réactions d’oxydoréduction ») et un nouveau a
été ajouté (« Applications des principes de la thermodynamique aux
systemes biologiques »).

Nous avons continué a respecter le cheminement pédagogique de Paul
Arnaud qui n’hésitait pas a prendre des exemples treés simples faisant appel
au sens physique de ses lecteurs.

Nous restons disponibles pour celles et ceux qui souhaiteraient appro-
fondir l'un des points abordés dans cet ouvrage.

Francoise Rouquérol (francoise.rouquerol @univ-provence.fr)

Gilberte Chambaud (gilberte.chambaud @univ-mlv.fr)

Roland Lissillour (roland.lissillour@wanadoo.fr)

Abdou Boucekkine (abdou.boucekkine @univ-rennesl fr)
Renaud Bouchet (renaud.bouchet@univ-provence.fr)

Florence Boulc’h (florence.boulc'h@univ-provence.fr)
Virginie Hornebecq (virginie.hornebecq@univ-provence.fr)



Avant-propos
de la 1 édition

Certains des exercices ou problemes proposés dans ce livre proviennent,
plus ou moins directement, d’archives de sujets d’examen constituées au
fil des ans. Ces sujets avaient souvent été élaborés en commun, au sein
d’équipes enseignantes, et il ne m’est pas possible aujourd’hui de rendre a
chacun ce qui lui est peut-étre dil.

J’espére que les collégues qui se reconnaitraient dans tel ou tel
exercice voudront bien me pardonner cet emprunt, et je les remercie pour
un consentement que je me suis permis de supposer acquis.

Je mesure tout ce qu’un ouvrage comme celui-ci doit aux étudiants avec
lesquels il m’a été donné de travailler, en Cours, en Travaux Dirigés et en
Travaux Pratiques.

J’espere que I’expérience acquise aupres d’eux, m’aura permis
d’apporter a leurs camarades d’aujourd’hui et de demain un outil de
travail utile, répondant a leurs attentes.

Paul Arnaud
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Introduction

POURQUOI APPRENDRE A RESOUDRE DES PROBLEMES ?

Vous voulez vous entrainer a faire des exercices et résoudre des problemes en Chimie
physique ? C’est une louable intention, mais savez-vous vraiment pour quelle raison
vous étes prét(e) a consentir les efforts nécessaires ?

Une réponse assez probable serait « C’est pour réussir a I’examen que je prépare ».
Mais cette perspective utilitaire (bien 1égitime !) ne dispense pas de se demander préci-
sément pourquoi I’activité de résolution de probléme tient une place aussi importante
dans I’enseignement des sciences, et dans les examens ou concours. Pourquoi, en défi-
nitive, impose-t-on aussi fréquemment ce type d’épreuve aux candidats, alors qu’il en
existe bien d’autres.

Plusieurs raisons peuvent étre invoquées :

— On pourrait penser qu’il y correspond un intérét pratique, une utilité réelle : le cher-

cheur, I’ingénieur, le technicien ont effectivement a résoudre des probléemes, dont la
solution importe vraiment, et un savoir uniquement théorique et livresque ne répon-
drait pas aux exigences de leur pratique professionnelle.
Mais tous les étudiants auxquels cet apprentissage est imposé, par exemple dans les
premiers cycles scientifiques, ne deviendront pas des professionnels de la chimie.
D’autre part, les problemes qui peuvent leur étre posés ne sont pas de la méme nature
que ceux qui se posent dans la réalité. Ils sont nécessairement simplifiés ; leurs
énoncés sont rédigés de telle sorte que la résolution fasse appel uniquement a des
connaissances contenues dans Le Cours. Ils comportent généralement toutes les
informations nécessaires a la résolution, et seulement elles, a 1’exclusion de toute
information ou donnée parasite. IIs concernent souvent des situations assez artifi-
cielles, dans lesquelles des approximations ont été implicitement introduites, de
facon a constituer des cas d’application de procédures de résolution plus ou moins
standard. Ainsi I’apprenti résolveur est accoutumé a considérer que les problemes
soumis a sa sagacité ont toujours une solution, et une seule, ce qui est loin d’étre le
cas des problemes réels.
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Il ne s’agit donc pas d’acquérir un savoir-faire utilisable dans des situations réelles.

— On peut aussi considérer la pratique de la résolution de probléme comme un moyen
d’apprentissage de la discipline concernée (donc, pour nous, de la chimie).

Pour acquérir des connaissances solides, durables, et utilisables, il ne suffit pas
d’emmagasiner, méme avec beaucoup de soin, des savoirs dans sa mémoire, surtout
si on les a recus tout organisés, en provenance par exemple d’un cours ou d’un livre.
Il est indispensable de se les approprier, de les faire siens réellement, et pour cela de
les organiser et de les structurer selon ses propres modes de pensée, de les relier entre
eux et avec ce que 1’on sait déja.

Or I’activité de résolution de probleme, qui fait nécessairement interagir les connais-
sances, est précisément un moyen de favoriser puissamment ce processus d’assimila-
tion. Se battre avec un probleme est un excellent moyen d’approfondir la
compréhension d’un domaine, d’établir des relations entre les faits, les lois, les
concepts, de faire fonctionner d’autres capacités que la mémoire, et d’aboutir ainsi a
cette construction personnelle des connaissances. Imposer dans les examens une
épreuve de résolution de probleme peut donc étre considéré comme un moyen
d’inciter les apprenants a un travail intelligent et efficace.

— Enfin la valeur formatrice associée a la résolution de probleme dépasse en fait
I’intérét propre de la maticre étudiée. Il s’y attache une formation de 1’esprit, I’acqui-
sition de modes de pensée et d’un comportement devant une situation-probleme, qui
sont des capacités transférables dans de nombreux domaines. Savoir analyser des
données, raisonner de maniere logique et rigoureuse, reconnaitre 1’essentiel et
I’accessoire, élaborer et mettre en ceuvre une stratégie, évaluer un résultat, sont
autant de capacités utiles en des circonstances tres diverses, de la vie professionnelle
comme de la vie quotidienne.

Dans cette perspective, la chimie possede sans doute une vertu formatrice particu-
liere, par le fait qu’elle est a la fois une science exacte régie par des lois rigoureuses,
et une science expérimentale condamnée a des approximations, dans la mesure ou la
complexité du réel ne peut jamais totalement étre prise en compte.

COMMENT APPRENDRE A RESOUDRE DES PROBLEMES ?

A cette question il n’y a malheureusement pas de réponse simple et utilisable, car on
ne sait pas vraiment comment se produit le déclic qui donne la solution d’un probléme.
Souvent il est le fruit d’une intuition et il surgit parfois de maniere inopinée, alors qu’on
ne pense méme plus au probleme. Il n’y a aucune recette qui conduise a coup sir a la
solution, et il est donc difficile de prétendre enseigner véritablement la fagon de
résoudre les problemes.

Les choses se compliquent encore du fait que nous avons chacun notre forme
d’esprit, et nos préférences instinctives quant a la facon de réfléchir. Par exemple,
certains pratiquent spontanément plutot une démarche organisée et méthodique, alors
que d’autres sont plutdt portés a explorer diverses voies, dans plusieurs directions, sans
véritable plan établi.
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Bien aborder un probléme Xl

BIEN ABORDER UN PROBLEME

Le terme « probleme » désigne ici toute question dont la réponse ne peut étre trouvée
que par un raisonnement et éventuellement des calculs, posée a propos d’une situation
(une expérience, une observation, un événement...). Cette réponse peut étre de nature
quantitative (une valeur numérique, par exemple celle d’une concentration, d’une pres-
sion, d’une quantité de chaleur...) ou qualitative (par exemple la stabilité ou I’instabi-
lité d’un systéme dans des conditions données, le sens de son évolution prévisible...).

Il n’existe pas de méthode générale, infaillible, pour résoudre les problemes. La
bonne méthode, dans chaque cas, dépend tout autant de la nature du probleme que de la
forme de raisonnement préférée par le résolveur. Mais, a défaut de regles précises, il est
cependant possible de formuler des recommandations, valables pour tous, quant a ce
qu’il faut faire ou ne pas faire pour parvenir a la solution. Nous énoncerons en six
points I’ensemble de ces recommandations.

E LECTURE DE L'ENONCE

Lisez I’énoncé du probléme lentement, attentivement, entierement. Ayez le souci de
bien repérer toutes les informations ou données, qualitatives ou quantitatives, qu’il
contient : description physique de la situation, grandeurs dont la valeur est donnée
(mais sans vous attacher, a ce stade, aux valeurs numériques), conditions particu-
lieres... Soyez attentif(ve) aux informations qui peuvent étre cachées derriere certains
termes (exemples : un mélange équimoléculaire, une transformation adiabatique, une
solution normale, un état de référence.

Assurez-vous que vous connaissez avec précision le sens de tous les mots utilisés, et
que vous les avez tous parfaitement compris. Sinon, cherchez avant toute chose les
explications nécessaires, dans votre cours, un livre ou un dictionnaire, en questionnant
quelqu’un. Bien entendu, si vous &tes en situation d’examen, vous ne pourrez compter
que sur votre mémoire, et c’est en vous placant d’avance par la pensée dans cette situa-
tion que vous devez apprendre votre cours.

Assurez-vous aussi qu’il n’y a aucun doute pour vous sur la nature exacte de la (ou
des) question(s) posée(s).

Passez tout le temps nécessaire a cette prise de connaissance précise et approfondie
de I’énoncé ; souvent des erreurs sont commises a cause d’une mauvaise lecture, trop
rapide, inattentive.

H REPRESENTATION MENTALE DU PROBLEME

Il ne faut pas que le probléme reste pour vous des mots sur du papier. Efforcez-vous
de vous représenter par la pensée, de voir dans votre téte, le plus concrétement possible
mais sans détails superflus, la situation, le phénomene, 1’expérience servant de support
au probleme. Faites comme si vous y étiez, comme si c¢’était vous qui faisiez I’expé-
rience ou viviez la situation : situation initiale, transformations ou interventions ulté-
rieures, situation finale...
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Si le cas s’y préte, traduisez ce que vous imaginez par un petit dessin, un croquis, une
figure. Faites-le surtout si ’énoncé n’en comporte pas. Méme maladroitement ou
approximativement, donnez ainsi un support a votre représentation du probléme. Vous
vous apercevrez peut-étre alors que jusque-la vous n’aviez pas vraiment bien vu de quoi
il s’agissait, ou qu’un détail important vous avait échappé.

Eventuellement, reformulez le probléme, en le simplifiant, avec vos propres mots.

H SCHEMATISATION DU PROBLEME

Examinez de facon critique et raisonnée 1’ensemble des données et des informations,
explicites ou implicites, contenues dans I’énoncé. Repérez celles qui ont réellement de
I’importance et celles qui ne sont a prendre en compte que secondairement, ou méme 2
négliger parce qu’elles ne déterminent pas la situation, ni la solution du probléme. Iden-
tifiez les variables indépendantes et les variables dépendantes, leurs variations et leurs
conséquences, et les contraintes. Reliez les causes a leurs effets.

Cette phase de réflexion doit aboutir a organiser les données et les informations, en
reconnaissant le réle de chacune, et a leur donner du sens (une signification). Clarifiez
et résumez le probleme dans un schéma, ou un graphe, plus abstrait et réduit a I’essen-
tiel que le dessin précédent.

Mais a ce stade, évitez de penser déja a des formules, et gardez-vous de chercher
immédiatement & combiner des formules, ou a faire des calculs en titonnant, pour voir
si par hasard ¢a ne marcherait pas... Il est important d’achever d’abord une approche
qualitative complete du probleme, pour le clarifier et se I’approprier. En général, les
données numériques ne sont pas un bon point de départ.

B ANALYSE THEORIQUE DU PROBLEME

Le moment est venu de situer le probleme dans son contexte théorique :

— Quelles sont les connaissances, notions, lois ou relations mathématiques (traduites
par des formules) qui sont a priori impliquées dans sa résolution ?

— Certaines des relations susceptibles d’étre utilisées n’ont-elles pas des conditions ou
des limites de validité (par exemple, la relation pV = Constante suppose que la
température ne varie pas).

— Les données nécessaires mais manquantes doivent-elles étre recherchées dans des
tables (notamment celles qui se trouvent en annexes), ou obtenues par le raisonne-
ment et éventuellement un calcul ? Pour pouvoir les calculer, quelles sont les autres
quantités qui doivent étre connues ?

— Des approximations, ou des hypotheses simplificatrices, peuvent-elles étre faites ?
Certaines sont-elles obligatoires ?

Attribuez un symbole et une unité appartenant a un systeéme cohérent (méme si
I’énoncé en utilise une autre) aux grandeurs qui n’en ont pas encore.
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Elaboration d’une stratégie X

Si vous n’avez pas le sentiment d’étre parfaitement au clair a propos de tous les
points théoriques soulevés par le probleme, faites impérativement, avant de continuer,
les révisions nécessaires. Essayez d’autre part de vous souvenir des erreurs que vous
avez pu commettre auparavant dans des problemes analogues, ou a propos des mémes
points théoriques.

H ELABORATION D'UNE STRATEGIE

Examinez si le probleéme ne pourrait pas se décomposer en deux ou plusieurs sous
problémes plus simples. La résolution de chacun constituerait alors une étape de la
résolution compléte (une comparaison : pour faire un puzzle, au lieu de considérer la
totalité des pieces, on peut grouper celles qui paraissent appartenir a une méme région
de I’'image, et réaliser d’abord des 1lots qui seront ultérieurement reliés pour constituer
I’image complete).

L’intérét de scinder le probleme est de réduire le nombre d’informations a prendre en
compte simultanément. Un sous-probléme typique peut étre le calcul d’une donnée
intermédiaire, ne faisant intervenir qu’une partie des informations dont on dispose.
Ainsi, peut-on parvenir a réduire pas a pas la distance restant a parcourir pour parvenir
a la solution..

Enfin, concentrez-vous, réfléchissez... A ce stade, il n’y plus véritablement de
conseils a donner, si ce n’est de conserver le plus longtemps possible la forme littérale,
et de n’introduire les valeurs numériques qu’a la fin, et aussi n’utiliser qu’avec
prudence le souvenir qu’on croit avoir d’un probleme analogue.

@ EVALUATION DE LA SOLUTION

Parvenu(e) a une solution, soumettez-la a une évaluation critique.

— Si c’est une valeur numérique, son ordre de grandeur est-il raisonnable et
vraisemblable ? Est-elle exprimée avec un nombre correct de chiffres significatifs
(voir Annexe A). Il est parfois possible de faire une vérification (par exemple,
s’assurer que la somme des pressions partielles calculées pour un mélange de gaz est
bien égale a la pression totale). Dans ce genre de contrdles, n’attendez cependant pas
une exactitude supérieure a celle que permettent les approximations ou les simplifi-
cations admises en amont.

— La réponse varierait-elle dans le sens normalement attendu si ’on faisait varier les
parametres dont elle dépend ? L’extrapolation a un cas-limite (par exemple, une dilu-
tion infinie) ne conduirait-elle pas a un résultat absurde ?

Cette méthode peut vous paraitre bien lourde, et inutilement compliquée. Mais vous
auriez tort de ne pas essayer de 1’appliquer. De plus, tous les probléemes ne justifient pas
sa mise en ceuvre stricte et complete.

L’essentiel est de savoir ol I’on va, et d’avoir un plan. Ne faites pas un calcul sans
savoir pourquoi, sans qu’il ait sa place dans ce plan, et gardez toujours une vue
d’ensemble du probleme. Vous étes un peu dans la situation d’un peintre qui veut
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réaliser un tableau : il ne commence pas par peindre de fagon définitive et achevée un
coin de sa toile, sans avoir une idée d’ensemble de son sujet ; il fait d’abord une
esquisse, dans laquelle tous les éléments du futur tableau sont présents et organisés les
uns par rapport aux autres, et ensuite seulement il commence a peindre.

CONSEILS POUR BIEN UTILISER CE LIVRE

Trois types de questions

Pour étre en mesure de résoudre un probleme, il est évidemment nécessaire de
connaitre déja le domaine dans lequel il se situe et, pour éviter de perdre son temps et sa
peine sur un probléme dont on ne possede pas les clés, il n’est pas inutile de s’assurer
auparavant que ce préalable est satisfait.

C’est pourquoi vous trouverez dans ce livre trois types de questions :
* Vérification de la possession des savoirs de base

Les connaissances supposées acquises sont récapitulées au début de chaque chapitre,
et les questions de ce type ont pour objet de vous permettre de vérifier si vous les
possédez effectivement. A ce niveau, c’est essentiellement votre mémoire qui est solli-
citée. Vous devez pouvoir retrouver en vous et restituer ce que vous avez appris.

Toutes les lacunes que vous pourriez éventuellement constater a ce stade doivent
impérativement étre comblées avant de continuer. Si les réponses fournies n’y suffisent
pas, reportez-vous a un cours, a un livre ou a toute autre source d’information. Ne
laissez passer aucune insuffisance.

** Applications simples

Ces questions, que I’on pourrait appeler selon I’habitude des Exercices, supposent de
votre part, outre la connaissance du sujet, la capacité d’utiliser correctement, dans un
cas particulier, une propriété, une regle, une loi, une formule, un modele général.

*** Résolution des problémes

Ces problemes portent sur des situations plus complexes, peuvent faire appel a
plusieurs lois ou principes, et nécessitent plusieurs étapes de raisonnement. Ils requie-
rent des capacités d’analyse, de jugement, de logique, mais aussi d’intuition, voire
d’imagination.

Vous devez savoir, et vous souvenir, que ces problemes pourront :

— avoir une ou plusieurs réponses, ou (rarement) n’en avoir aucune ;

— ne pas comporter dans leur énoncé toutes les données ou informations nécessaires ;
certaines devront étre recherchées ailleurs (en particulier dans les Annexes), si vous
estimez en avoir besoin. Dans certains cas, il vous appartiendra de donner vous
méme une valeur vraisemblable a certaines grandeurs ;

— comporter dans leur énoncé des informations redondantes (faisant double emploi
entre elles), ou méme inutiles (informations parasites).
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Conseils pour bien utiliser ce livre XV

Travailler efficacement

Pour apprendre, il ne suffit pas de regarder faire, il faut faire soi-méme. Pour cette
raison vous ne trouverez pas la solution des problemes sous la forme du classique
corrigé-type, entierement pré-fabriqué, a la fois démobilisant et frustrant dans la mesure
ou il ignore délibérément (il gomme) les difficultés qui peuvent &tre rencontrées.

Il est normal que vous deviez étre plus ou moins aidé(e), pour vous débloquer, ou
pour vous éviter de vous égarer trop longtemps, mais sans vous dispenser de faire
seul(e) le plus de chemin possible. C’est la raison pour laquelle les commentaires,
explications, éléments de solution, ne vous seront apportés que progressivement. Vous
commettrez des erreurs, mais il faut les commettre une fois pour ne plus les faire
ensuite.

Les réponses sont rédigées de maniere a vous permettre de les utiliser de plusieurs
facons.

Commencez par chercher seul(e) la solution. Si vous pensez 1’avoir trouvée
et étre parvenu(e) a une réponse, vous pouvez en vérifier I’exactitude en vous
reportant directement a celle qui est donnée, sans commentaires, a la fin de
la solution.

Si votre réponse est exacte, votre raisonnement 1’est probablement aussi.
Mais lisez tout de méme, flt-ce rapidement, I’ensemble de la solution
proposée. Peut-étre n’aviez-vous pas envisagé tous les aspects de la ques-
tion, ou avez-vous eu de la chance, a la faveur d’une intuition qui ne se
renouvellera pas nécessairement.

Si votre réponse est inexacte, ou si vous n’avez pas trouvé de réponse apres
un temps de réflexion convenable, ne vous découragez pas et, surtout, ne
donnez pas trop vite votre langue au chat.

Il est possible que la connaissance de la bonne réponse vous mette sur la
voie, et vous permette de trouver par vous-méme la fagcon d’y parvenir. Lisez
néanmoins ensuite 1’ensemble de la solution.

En résumé

* Jouez le jeu, impliquez-vous réellement et ne ménagez pas votre travail. Si vous cher-
chez des raccourcis, si vous trichez, c’est avec vous que vous tricherez. Vous
gagnerez peut-&tre du temps, mais vous serez perdant(e) sur le résultat final.

* Restez en permanence actif(ve), gardez I’initiative, soyez un acteur de votre forma-
tion, non un récepteur passif ou résigné.

* Ne vous lancez pas au hasard dans une voie, dans un calcul notamment, pour voir si
par hasard ¢a ne marcherait pas.

* Cherchez toujours a comprendre 1’origine de vos erreurs ; c’est a cette condition
qu’elles deviendront profitables.

sksksk



XVI Introduction

Jespere que tous ces bons conseils vous permettront de travailler de fagon fruc-
tueuse, et que vous sentirez augmenter votre propre confiance en votre capacité a
affronter avec succes ce type d’épreuve. Ce sentiment est aussi un facteur de réussite.

Bon courage, et bon travail !
Paul Arnaud

Il est possible de trouver les exercices portant sur un sujet déterminé en utilisant
I’index alphabétique qui se trouve a la fin du livre.

Vous trouverez dans les Annexes des données qui vous seront parfois nécessaires a la
résolution des problemes.
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Atome et élément

Structure de I'atome

Exercice 1.1

Quels sont les mots remplacés par les lettres (a), (b) ... (m) dans le texte
suivant ? (Ecrivez la liste compléte de vos réponses avant de prendre connais-
sance des réponses ci-dessous).

Le nombre de masse A estle nombrede ......... (a) c’est-a-dire la somme des
nombres de ......... (b) et de ......... (c). Le numéro atomique Z est le
nombre de ........ (d), égal au nombre d’......... (e) dans un atome, mais
différent de ce dernier dans un ...... ).

» N (égal a A — Z) est le nombre de........ (2).



N
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»Un......... (h) est défini par la valeur de A et de Z.
»Un......... (1) est défini par la valeur de Z.

» Deux ....... (j) sont deux ......... (k) qui ont méme valeur de Z, et appar-
tiennent donc au méme ...... (1), mais ont des valeurs différentes de N et de

Solution (a) : nucléons - (b) : protons - (¢) : neutrons - (d) : protons - (e) : électrons - (f) : ion
- (g) : neutrons - (h) : nucléide - (i) : élément - (j) : isotopes - (k) : nucléides - (1) élément - (m) : A.

Exercice 1.2

16 ) ‘¢ . . -

Le symbole O représente un nucléide bien déterminé. Les symboles
simplifiés 190 et ;O contiennent-ils les mémes informations ? Sinon, quelle
est I’information perdue dans chaque cas ?

B Que représentent les nombres 16 et 8 ?

Solution

Dans !0, le symbole O indique qu’il s’agit de I’élément oxygene et 16 précise qu’il s’agit de
son isotope de masse 16 (il en existe d’autres, par exemple 130). Le nucléide est parfaitement
identifié.

Dans 3O, I’information sur la nature de I’é]ément est redoublée, mais I’isotope dont il s’agit n’est
pas précisé ; le nucléide n’est pas identifié.

Exercice 1.3

Quel est le nombre de neutrons, de protons et d’électrons présents dans
chacun des atomes ou des ions suivants ?

55 40 9% 48 207, 2+ 80 — 1224, 3+ 31,3
osMngAr - oMo 5T “gPb 35BT 515b 1P

Solution

(n : neutron ; p : proton ; €l : électron)
Mn:30n,25p,25¢él-Ar:22n, 18 p,18él-Mo :54n,42 p,42¢él-Ti:26n,22 p,22 ¢l -
Pb2* :1251n,82p,80€1-Br :45n,35p,36él-Sb3* : 71 n,51 p, 48 é1-P3-: 16, 15 p, 18 él.
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Exercice 1.4

| Trouvez les données manquantes dans le tableau suivant.

Elément Symbole Protons Neutrons Electrons z A

Atomes

a) Sodium - - 12 - - -
b) - 40K _ _ _ _ _
¢) Silicium - - 14 - - 28
d) Rubidium - 37 - - - 85
e) Arsenic - - 42 33 - -
f) - - - - - 47 108
g)- - 53 74 - - -
h) - Au 79 - - - 197
i) - - - 138 - 88 -
lons

j) Cadmium - - 64 46 _ _
k) - - 26 - 23 - -
- Sez - - - 34 79
m) Chlore - - - 18 - 35

Solution Les données manquantes sont données dans 1’ordre ot elles se présentent sur chaque
ligne :

a)Na-11-11-11-23 h)Or-118-79-79

b) Potassium - 19 - 21 - 19- 19 - 40 i) Radium - Ra - 88 - 88 - 226
c)Si-14-14-14 j)Cd?t -48-48-112

d)Rb -48 -37-37 k) Fer - Fe3* - 30 - 26 - 56
e)As-33-33-75 1) Selenium - 34 - 45 - 36

f) Argent - Ag - 47 - 61 - 47 m)Cl--17- 18 - 17

g) lode - 1-53-53-127.

Exercice 1.5

Si I’on dit, a propos de I’ion Bi3*, qu’il posseéde 127 neutrons, 83 protons,
81 électrons et 210 nucléons, quelles sont les données certainement exactes,
éventuellement exactes et certainement fausses ?

W Qu’est-ce qui caractérise de facon absolue I’élément bismuth ? Quelle est la consé-
quence obligatoire du fait qu’il s’agisse d’un ion ? Qu’est-ce qui peut varier, au sein de
cet ion, sans que soit modifiée sa nature ?
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Solution

L’élément bismuth a pour numéro atomique 83, donc le nombre de protons est nécessairement
83 (sinon il s’agirait d’un autre élément). L’ion Bi** comporte trois électrons de moins que
I’atome neutre, de sorte que le nombre d’électrons indiqué est nécessairement faux (c’est 80 et
non 81). Le nombre de neutrons indiqué, ainsi que le nombre total de nucléons, peuvent étre
exacts, s’il s’agit d’un isotope du bismuth qui aurait pour nombre de masse 210 (127 + 83). En
effet, la masse atomique de I’élément naturel (209,0) est la moyenne pondérée de celles de tous
les isotopes du bismuth, parmi lesquels il peut en exister un de masse 210.

Masse atomique des éléments naturels

Exercice 1.6
L’élément naturel fer est constitué de quatre isotopes :
34Fe (6,04 %), A, = 53,953 STFe (2,11 %), A, = 56,960
Fe (91,57 %), A, = 55,948 38Fe, 0,28 %), A, = 57,959

Quelle masse atomique peut-on prévoir pour le fer naturel ?

Solution

11 s’agit simplement de calculer la moyenne pondérée des quatre masses atomiques :
A moy = 53,953 (6,04/100) + 55,948 (91,57/100) + 56,960 (2,11/100) +

57,959 (0,28/100) = 55,854

Cette valeur est conforme a la masse atomique expérimentale : 55,85 (c¢f. Annexe E).

Exercice 1.7

Le lithium naturel est un mélange des deux isotopes °Li et ’Li dont les masses
atomiques sont respectivement 6,017 et 7,018. Sa masse atomique est 6,943.
Quelle est sa composition isotopique (% de chaque isotope) ?

Solution Si x et y sont les pourcentages isotopiques de ©Li et de 7Li, tels que x +y = 1
(100 %) et 6,017 x + 7,018 y = 6,943 , on trouve: °Li: 7,4%; "Li: 92,6 %.

Exercice 1.8

Lindium (Z = 49) posséde cinq isotopes : 'Hln, 112In, 13]n, 14]n, et 115]n,
mais il est formé en presque totalité de deux de ces isotopes seulement et sa
masse atomique apparente est 114,82. L’un des deux isotopes étant 113In, quel
est I’autre ?

Il n’y a aucun calcul a faire : il s’agit d’'une simple question de « bon sens ». Il faut
que la masse atomique de [’autre isotope soit telle que la moyenne pondérée puisse
étre comprise entre 114 et 115.

Solution 1151n (largement majoritaire).
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Exercice 1.9 Composition isotopique

Le chlore naturel, de masse 35,5, est un mélange de deux isotopes 3>Cl et 37Cl.
a) Quelles en sont les proportions respectives ? Quelle est la masse molécu-
laire moyenne du dichlore Cl, ?

b) Mais, de méme qu’il n’existe pas d’atomes de masse 35,5 il n’existe pas de
non plus de molécules Cl, de masse 71. Le dichlore est un mélange de molé-
cules ayant les diverses compositions isotopiques possibles. Combien existe-
t-il de types différents de molécules Cl, ?

c) Il existe donc trois types de molécules Cl, sachant que les deux combinai-
sons CICI et CICI sont équivalentes (en notant Cl I’isotope 35 et Cl I’isotope
37). Quelles en sont les proportions relatives ?

d) Calculer la masse moléculaire du dichlore a partir de la moyenne pondérée
des masses moléculaires (respectivement 70, 72 et 74) des différents types de
molécules. Quelle remarque pouvez-vous faire ?

e) Mémes questions pour AlICl; que les précédentes (b, ¢ et d) pour Cl,, la
masse atomique de Al (Annexe E) étant égale a 27.

Solution a) 75 et 25 %. Masse moléculaire du dichlore, égale au double de la masse atomique
du chlore soit 71.
b) CICI (M = 70), CICl et CICI (M = 72), CIC1 (M = 74)
¢) Connaissant les différentes probabilités de trouver Cl (75 %) ou CI (25 %), les probabilités de
trouver simultanément les deux étant multiplicatives, on trouve :
(0,75)? = 0,562 soit 56,2 % pour CICI
(0,25)2 = 0,0625 soit 6,2 % pour CICI
(0,75 X 0,25) X 2 = 0,375 soit 37,5 % pour CICL
On peut vérifier que la somme des pourcentages est égale a 100 %.
d) 70 X 0,562 + 74 X 0,0625 + 72 X 0,375 = 71

Valeur que 1’on peut déterminer directement a partir de la masse atomique (35,5) du chlore
naturel ainsi que cela a été fait en réponse a la premiere question de 1’exercice.

e) Masse de AICl; : 3 X 35,5 + 27 = 133,5.

Il existe quatre types de molécules AICIj; :

— avec trois Cl1 (M = 132) en proportion (probabilité) de (0,75)% = 0,422 soit 42,2 %.
— avec deux Cl et un C1 (M = 134) (trois combinaisons équivalentes) en proportion de
3 X (0,75)2 X 0,25 = 0,422 soit 42,2 %.

—avec un Cl et deux C1 (M = 136) (trois combinaisons équivalentes) en proportion de
3 X 0,75 X (0,25)2 = 0,141 soit 14,1 %.

— avec trois C1 (M = 138) en proportion de (0,25)3 = 0,016 soit 1,6 %.

La somme des pourcentages est bien égale a 100 %.

On peut vérifier que la moyenne pondérée des masses moléculaires des quatre types de molé-
cules est égale a 133,5 en accord avec celle obtenue en faisant la simple somme des masses
atomiques des éléments naturels.
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Exercice 1.10 Masse des noyaux

La valeur expérimentale de la masse atomique du krypton 86 est 85,911.
Cette masse, exprimée en unité de masse atomique (u.m.a) donne la masse
d’un atome.

Sachant qu’une u.m.a (reliée a I'inverse de la constante d’Avogadro) vaut
1,660 10-27 kg, en déduire la masse d’un atome de Krypton 86 ?

Calculez la masse d’un atome de Krypton 86 en faisant la somme de celles de
ses constituants élémentaires, le neutron (1,647 10-27 kg), le proton (1,67724
10727 kg) et I’électron (9,110 103! kg). Que constatez-vous ?

Solution Masse expérimentale d’un atome: 85,911 X 1,660 1027 = 1,4261 10-2 kg.
L’atome de Krypton 86 comporte (tableau périodique) 36 électrons, 36 protons et 50 neutrons.
La somme des masses de ces particules est égale a 1,4397 1025 kg, valeur supérieure a celle
calculée pour I’atome ! Cette différence (proche de 1 %) ou « défaut de masse » s’explique par
la libération d’énergie lors de la formation du noyau a partir de ses constituants élémentaires
(voir chapitre suivant).
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Réactions nucléaires

Ce chapitre couvre I’essentiel de la matiere du chapitre 2 de la 6¢ édition du Cours de
Chimie Physique.
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Equations stoechiométriques

Exercice 2.1

Compléter les équations steechiométriques suivantes :

1 6
a) ;zFe +2m;n = 2(7)C0 + .

b) 50Ca +1d = ... +1p

c) ggNi + ... = ggCO + ip

d) 23§Cm + ;a = ... + (l)n

e) ?gP = ... + +(1)e

f) ZggU + (1) = lgéBa + . +2 (l)n
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h) 20Bi + ...... — 210Bj + p
i)%Fe + n = Co + ......
) PCo + ... = 56Mn + «

k) 214Pb = 214Bj + ......

L’équation steechiométrique d’une réaction nucléaire doit tenir compte a la fois de la masse et
des charges. Compte tenu de la convention d’écriture QX (X : symbole de I’élément, A : nombre
de masse, Z : numéro atomique), il convient donc d’assurer, entre les deux membres de 1’équa-
tion steechiométrique, I’égalité de la somme des termes A (conservation du nombre de nucléons)
et aussi I’égalité de la somme des termes Z (conservation de la charge €lectrique).

A représente le nombre de nucléons ; ¢’est donc un nombre positif. Il vaut zéro pour 1’électron et
le positron.

Z représente la charge électrique, exprimée en unité de charge élémentaire, du noyau ou de la
particule élémentaire considérée. Dans le cas d’un noyau, Z est égal au nombre de protons qu’il
contient. Pour une particule élémentaire Z peut étre positif, négatif ou nul.

Les particules susceptibles de participer aux réactions nucléaires, dans le premier ou le second
membre, sont les suivantes :

Particule Symboles usuels
Neutron (I)n ,oun

Proton :p ,ou p, ou }H
Deutéron (noyau de deutérium) Td ,oud, ou ?H
Particule o (noyau d’hélium) ;oc ,oua, ou 3He
Electron B ?e ,oue !, ouB-
Positron (électron positif) . ?e ,oue™,oupt

Dans les exemples proposés, le terme manquant est identifiable par les valeurs de A et de Z le
concernant, obtenues par différence algébrique entre la somme des valeurs indiquées dans le
premier membre, et celle des valeurs indiquées dans le second membre (compte tenu éventuelle-
ment des nombres stoechiométriques).

Lorsque ce terme manquant n’est pas une particule mais un noyau (un nucléide), la valeur de Z
permet de trouver la nature de 1’élément correspondant, et son symbole, dans le tableau de la
classification périodique, a la fin de ce livre.

Dans la représentation symbolique d’un nucléide, le symbole X et la valeur de Z
font double emploi [Ex. /.2]. On peut donc omettre d’indiquer Z, sans qu’une infor-
mation soit perdue. Par contre, la valeur de A est indispensable pour identifier le
nucléide (isotope) dont il s’ agit.

Solution a) : pour le nombre de masse A, la somme dans le premier membre est 58 + (2 X 1)
= 60 ; le terme a identifier a donc une masse nulle (60 — 60 = 0). Pour Z, la somme dans le
premier membre est 26 + (2 X 0) = 26 ; la particule a identifier doit donc porter une charge — 1
(26 — 27 = —1). Il s’agit d’un électron.

a)e -b)*Ca-c)n-d)2Cf-e)39Si-f)2Kr-g)p-h)d-i)e -j)n- k) e
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Réactions nucléaires

Exercice 2.2

Quel est le nucléide qui se forme dans les réactions suivantes ?
a) ‘Be(d,n) c) Cu(p,n) e) 21 Am(o,2n)
b) »*Mg(e,p) d) '“N(n,p) f) F(p,a)

Solution

a) 0B b)28Al1 ¢)%%Zn d)“C e) 2Bk f) 160

On représente souvent les réactions nucléaires de facon symbolique, en utilisant 1’écriture qui est
employée dans cet énoncé. Mais, mise a part la nécessité de connaitre la signification de cette

représentation symbolique, la réponse se trouve exactement de la méme maniere que dans
I’exercice précédent.

¢ En téte, se trouve indiqué le nucléide auquel est appliquée la réaction.

® Le premier des deux symboles placés entre parenthéses indique la nature de la particule qui
réagit, dans le premier membre de 1’équation steechiométrique, avec ce nucléide.

® Le second de ces symboles indique la particule qui est rejetée, et qui figure dans le second
membre de 1’équation steechiométrique avec le nouveau nucléide, dont la nature est précisé-
ment a déterminer.

Exemple a) : La représentation symbolique utilisée peut se traduire par :

. L 10
et I’on trouve alors facilement que cette réaction donne ~5B.

Exercice 2.3

Le bombardement d’atomes d’azote—14 par des particules a permet d’obtenir
de I’oxygene—17 selon la réaction :

UN+a—-170+p
Quelle doit étre la vitesse minimale des particules o pour que cette réaction
nucléaire ait lieu ?
(Les données nécessaires se trouvent dans les annexes C et E).

L’énoncé suggere qu’il s’agit des conditions énergétiques dans lesquelles cette
réaction est possible.

B Comment peut on savoir si, globalement, cette transformation est endoénergétique
(exige et absorbe de [’énergie), ou exoénergétique (libere de I’énergie), et quelle quantité
d’énergie est impliquée ?

W La vitesse des particules a est-elle vraiment, par elle-méme, le critere de efficacité
des collisions ?
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Solution

Dans ce domaine des réactions nucléaires, les gains ou les pertes d’énergie du systeme se tradui-
sent par des variations de masse appréciables. Dans le cas présent, il convient donc de calculer la
masse totale des réactifs (14N et particules ), puis la masse totale des produits (17O et p), et de
comparer les deux résultats. On pourra ainsi connaitre la valeur absolue et le signe de la variation
d’énergie qui accompagne la transformation.

Dans la perspective du bilan énergétique a établir, la vitesse des particules détermine en fait leur
énergie cinétique, qui est la donnée essentielle.

Les masses des atomes N et 170 ne sont pas celles des éléments N et O, qui sont
des moyennes entre les masses des différents isotopes présents dans la nature. Peut
on calculer les masses de ces deux nucléides particuliers en additionnant les
masses de toutes les particules qui les constituent (protons, neutrons, électrons) ?

Non, car la masse d’un atome est inférieure a la somme des masses de ses constituants
[Ex. 1.10]. 11 faut utiliser les valeurs expérimentales qui se trouvent dans I’annexe E. Elles y sont
données en u.m.a. et elles doivent donc étre multipliées par la masse correspondant a I'u.m.a. :
1,660.10-27 kg. Pour la particule a, on peut utiliser la masse atomique de ’hélium—4, la masse de
ses deux électrons étant négligeable devant celle du noyau. La masse du proton est indiquée dans
I’ Annexe C.

Les masses a prendre en considération sont en définitive les suivantes :

— Avant la réaction : — Apres la réaction :

L\ 2,3245.1026 kg 170........... 2,8219.1026 kg
Ot 6,6443.1027 kg Pereererrenienne 1,6724.10-27 kg
Total............. 2,9889.1026 kg Total......... 2,9891.1026 kg

La réaction s’accompagne donc d’un gain de masse de 2,0.10-30 kg.

La relation d’équivalence entre masse et énergie, E = mc? (c : vitesse de propagation de la
lumiére = 3,0.108 m.s™!), permet de transformer ce gain de masse en énergie équivalente :

E =2,0.103%kg X 9,0.10' m2.s2 = 1,8.10-13 J.
La réaction ne se produit que si le systéme recoit cette énergie, qui lui est apportée sous la forme
de I’énergie cinétique des particules . La valeur minimale de cette énergie cinétique est donc :

E,=mv*2>1,.8.1013]
d’ou I’on tire :
v>7,4.10m.s7! (= 2,5 % de la vitesse de la lumiere).

Energie de fission

Exercice 2.4

L’une des réactions traduisant la fission de 1’'uranium-235 est :

25U +n =Y + 3 + 2n
Quelle est I’énergie libérée par la fission selon cette équation steechiométrique
de 1 g d’uranium-235 ?
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Solution

Les masses a prendre en compte sont les suivantes (Annexes C et E) :
250U :3,9017.10% kg 95Y : 1,5754.10% kg
n: 1,6747.10727 kg 1391 : 2,3058.1072% kg

La réaction comporte une perte de masse de 3,7.10-28 kg, équivalente A une quantité d’énergie
E = 3,3.10"'1 J (pour un atome d’uranium).

L’énergie libérée par la fission de 1 mol d’uranium est :
3,3.10°11J X 6,02.1023 mol~! = 2,0.10!3 J.mol-!
et la fission de 1 g d’uranium libeére :
2,0.103 J.mol-! /235 g.mol-! = 8,5.1010 J.g-1
A titre de comparaison, la combustion de 1g de carbone produit 3,3.10*J, soit 2,6 millions de
fois moins.

Energie de liaison nucléaire

Exercice 2.5

Calculez et comparez les énergies de liaison nucléaire par nucléon, exprimées
en MeV, pour I’hydrogene-3 (tritium), I’hélium—4, le krypton-86 et
I’uranium-235.

(Les données nécessaires se trouvent dans les Annexes C et E).

La formation d’un noyau, a partir des nucléons qui le constituent, s’accompagne d’un départ
d’énergie dont la conséquence est une perte de masse. On peut donc déterminer 1’énergie totale
de formation d’un noyau en comparant sa masse réelle a la somme des masse des nucléons,
toujours supérieure a la premiere.

Si I’on divise cette énergie totale de formation par le nombre de nucléons, on trouve 1’énergie
nucléaire de liaison par nucléon, qui n’est pas la mé€me pour tous les noyaux : elle augmente trés
vite avec Z pour les faibles valeurs de Z (éléments 1égers), passe par un maximum vers Z = 25
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puis diminue lentement. Cette évolution est a la base de la possibilité de produire de I’énergie
soit par fusion, soit par fission.

Pratiqguement comment va-t-on procéder ?

On va déterminer la valeur du défaut de masse Am en comparant la masse réelle de 1’atome
(Annexe E) et la somme des masses des particules qui le constituent (protons, neutrons, élec-
trons, Annexe C). Puis la relation E = Amc? permettra de calculer 1’énergie équivalente,
exprimée en joules, qu’on convertira ensuite en MeV.

On peut observer que cette énergie inclut également 1’énergie de liaison des électrons a leur
noyau, mais elle est extrémement faible par rapport a 1’énergie de liaison nucléaire.

Solution

Exemple de I’hydrogene-3 (tritium), dont le noyau comporte 1 proton et 2 neutrons :

» Calcul de la somme des masses des particules constituant I’atome :

I PrOtON .ot 1,6724.1027 kg
2 neutrons........ 1,6747.10727 kg X 2 = 3,3494.1027 kg
1 EleCtrON ... 9,110.103! kg

TOtal & oo, 5,0227.1027 kg

» Masse réelle (Annexe E) :
3,016037 u.m.a. X 1,660.10-27 kg/uma = 5,0066.10-27 kg
» Défaut de masse : Am = 5,0227.10-27 kg — 5,0066.102" kg = 1,61.10-2 kg
> Energie (totale) de liaison nucléaire :
E=1,61.102kg X 9,0.1016 m2.s2 = 1,45.10-12J.
> Energie de liaison nucléaire par nucléon (équivalence J—eV : Annexe C)
1,45.10712J/3 = 4,83.1013J = 3,019.100 eV = 3,019 MeV.
Pour les trois autres nucléides, le calcul se conduit de la méme maniere ; la seule indication
complémentaire utile peut étre la composition de leur noyau [Ex. 1.3] :
Hélium—4 (Z = 2) : 2p, 2n
Krypton—86 (Z = 36) : 36p, 50n
Uranium-235 (Z = 92) : 92p, 143n
On trouve : He 7,258 MeV
Kr 8,874 MeV
U 7,762 MeV

Ces valeurs confirment la facon dont évolue 1’énergie de liaison nucléaire par nucléon en fonc-
tion de Z (¢f. commentaire précédent). Le résultat le plus frappant est la trés grande différence
entre le tritium et I’hélium, dont les noyaux ne différent pourtant que d’un proton.
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Vous trouverez dans 1’annexe E les numéros atomiques des différents éléments, dans
I’annexe C les valeurs des différentes constantes et les unités utilisées dans ce chapitre.
D’autre part, ’annexe 3 du cours de chimie physique contient un tableau des configura-
tions électroniques.

Spectres atomiques

Exercice 3.1

Les affirmations suivantes sont-elles vraies ou fausses ?

A) La fréquence, ou la longueur d’onde, du rayonnement impliqué dans une
transition électronique est la méme, qu’il s’agisse d’absorption ou d’émis-
sion.

B) Le spectre d’absorption de I’atome d’hydrogene, pris dans son état fonda-
mental, ne comporte que les raies de la série de Lyman.

C) Les niveaux quantifiés correspondant aux valeurs successives du nombre n
sont les mémes dans tous les atomes.

D) Il faut une énergie infinie pour porter un électron au niveau correspondant

N

an = o,

Solution

A) Vraie. Cette fréquence est uniquement déterminée par la différence d’énergie AE qui existe
entre les deux niveaux, de départ et d’arrivée.

B) Vraie. La série de Lyman du spectre d’émission de I’hydrogene est constituée de raies corres-
pondant a des transitions qui aboutissent toutes au niveau K. D’autre part, si H est, avant
I’absorption du rayonnement, dans 1’état fondamental toutes les transitions provoquées par cette
absorption auront pour « départ » le niveau K et ce seront les mémes qu’en émission. On peut se
poser la question de savoir si, aprés une premiere transition partant du niveau K, un électron peut
en subir une autre partant du niveau d’arrivée de la premiére ; d’autres raies pourraient alors
apparaitre.

C) Fausse. Chaque élément possede un spectre caractéristique, grace auquel il peut étre identifié.
D) Fausse. Le niveau n = o est celui qui correspond a la séparation de I’électron et de son
atome, qui devient un ion. Le niveau énergétique correspondant a cet état est pris conventionnel-
lement comme origine des énergies, de sorte que les niveaux inférieurs ont des énergies néga-
tives (par exemple — 13,6 eV pour le niveau K de I’hydrogene).

Exercice 3.2

Si un atome d’hydrogéne dans I’état fondamental absorbe un photon de
longueur d’onde A, puis émet un photon de longueur d’onde N\, sur quel
niveau I’électron se trouve-t-il apres cette émission ?

1ercas : Ay = 97,28 nm ; N, = 1 879 nm

2¢cas: Ny = 97,28 nm ; N, = 78,15 nm
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Solution

La longueur d’onde du rayonnement absorbé ou émis et le nombre n qui caractérise les niveaux
entre lesquels a lieu la transition sont liés par la relation

-l
M ny n

Il convient donc de I’appliquer deux fois : d’abord pour déterminer le niveau auquel a été porté
I’électron par I’absorption d’un photon (n; = 1, n, a déterminer) puis pour déterminer le niveau
sur lequel il est redescendu en émettant un autre photon (n, connu, n; a déterminer).

1¢f cas : en absorption, n; = 1 d’ou n% = RA /(RN —1) = 16 d’ou n, = 4, niveau N. L’élec-
tron passe du niveau fondamental K au niveau excité N.

En émission, n, = 4, n? = 16RA,/(RA,~16)= 9 d’ou n; = 3. L’électron « retombe » sur le
niveau M (n = 3).

2¢ cas : N, est plus petit que A\, de sorte que I’énergie du photon réémis serait plus grande que
celle du photon préalablement absorbé ; I’électron « retomberait » donc plus bas que le niveau
fondamental, ce qui est impossible. Ces données ne peuvent pas correspondre a une réalité expé-
rimentale.

Exercice 3.3

a) Calculez les longueurs d’onde, en nm, de la premiere et de la derniere raies
de la série de Lyman dans le spectre d’émission de I’hydrogene. Déduisez-
en:

b) La valeur, en eV, de I’énergie de 1’électron sur les niveaux K et L,

c) La valeur, en eV, de I’énergie d’ionisation de I’hydrogene,

d) La longueur d’onde maximale, en nm, d’un rayonnement susceptible de
provoquer une excitation de 1’atome d’hydrogéne, pris dans 1’état fonda-
mental.

Solution

Dans le spectre d’émission de 1’hydrogene, les raies de la série de Lyman correspondent a des
transitions qui aboutissent toutes au niveau K (n = 1). Les deux raies extrémes correspondent au
retour sur le niveau K d’un électron préalablement porté soit au niveau L (n = 2), le plus proche,
soit au niveau n = oo, le plus distant. La premiere est la raie de plus grande longueur d’onde
(Amay) €t donc de plus petite fréquence (v,,;,) et la seconde est celle de plus petite longueur
d’onde (\;,) et de plus grande fréquence (v,,,,) de la série.

Leurs longueurs d’onde peuvent étre calculées par la relation rappelée dans 1’exercice 3.2, en
donnant a n, successivement les valeurs n = 2 et n = o (avec n; = 1). Les variations d’énergie
AE (AE,,, et AE;,) se calculent a partir de la relation AE = hv = hc/A.

Le niveau n = o est pris comme origine des énergies électroniques (E = 0), les autres niveaux
ayant des énergies négatives. Donc la valeur de AE,,,, situe le niveau n = 1 par rapport au niveau
n = oo ; par ailleurs, la valeur de AE,;, situe le niveau n = 2 par rapport au niveau n = 1.

La réalisation des calculs nécessite seulement que I’on porte attention aux unités utilisées
(longueurs d’onde en metres, converties ensuite en nm ; énergies en joules, converties ensuite en
électronvolts). Les valeurs des constantes (R, ¢, h) se trouvent dans I’ Annexe C, ainsi que les
équivalences entre les unités.
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ayn, = 1,ny, = 2, A= 4/3R=121,5 nm = A,

n=1,n, =0, A= 1/R =91,2 nm = A,

AE, i, = he/h . = 16,36 107157 = 10,2 eV ; AE,,, = hc/hy,, = 2,18 1071 = 13,6 eV.

b) L’énergie d’ionisation n’est autre que la valeur de AE pour la transition du niveau n = 1 au
niveau n = o,

Elle est égale au AE,,, précédemment calculée.

d) Apax précédemment calculée correspond a cette longueur d’onde maximale.

Enfin, « longueur d’onde maximale » étant équivalent a « fréquence minimale » et a « énergie
des photons minimale », il s’agit de trouver la longueur d’onde associée a la transition a partir du
niveau n = 1 qui exige le moins d’énergie. C’est évidemment la transition vers le niveau n = 2,
le plus proche, et cette longueur d’onde a déja été calculée (N,

Le schéma ci-dessous résume la situation.

n=o E=0
n=2 E=—13,6+ 102 =-34¢eV
AE = 13,6 eV
AE =102¢eV
n=1 E=-13,6eV
Exercice 3.4

Si I’électron de I’hydrogene est excité au niveau N (n = 4), combien de raies
différentes peuvent-elles étre émises lors de son retour au niveau K (n = 1) ?
Classez les transitions correspondantes par fréquence décroissante des
photons émis.

Solution

La désexcitation peut s’effectuer par étapes, de sorte que six transitions sont possibles : N—M,
N—-L, N—>K, M—L, M—K et LK. Classer ces transitions par fréquence décroissante des
photons émis revient a les classer par valeur décroissante de la différence d’énergie AE entre les
deux niveaux concernés. Ce classement est évident pour les transitions partant d’'un méme
niveau : N—>K > N-L > N->M ; M—K > M—L. Mais le classement complet nécessite la
prise en compte de la valeur des énergies des niveaux L, M et N en fonction de celle du niveau K.

L’énergie du niveau K est égale a —A (13,6 eV.) [Ex. 3.3]. Les énergies des autres niveaux sont
égales a —A/n? [Cours 3.4] soit —A/4 pour le niveau L, —~A/9 pour M. et —A/16 pour N. Ainsi la
variation d’énergie AE associée a la transition N—M est égale a (— A/9) — (- A/16) = — 0,049 A.
Le méme mode de calcul, appliqué aux autres transitions observées, conduit au classement
suivant : N—K (0,938 A) > M—K (0,889 A) > L—K (0,750 A) > N—L (0,188 A) > M—L
(0,139 A) > N—>M (0,049 A).

Vous pouvez vérifier que la méme énergie est perdue par 1’électron lorsqu’il passe du niveau N
au niveau K, que ce soit directement (N—K) ou en trois étapes (N—M puis M—L et enfin
L—K) : 0,049 + 0,0139 + 0,750 = 0,938.
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Nombres quantiques

Exercice 3.5

Le nombre quantique m; pour un électron de la sous-couche 4d.
A) est nécessairement inférieur a 4.

B) peut avoir la valeur — 1.

C) a la valeur zéro.

D) peut prendre quatre valeurs différentes.

Quelle est I’affirmation exacte ?

Solution

Rappelons [Cours 3.7] les regles qui régissent les nombres quantiques :

—n,l mlentierstelsqueO =sl=n-let-l=m=1

—m, = =172

ainsi que la nomenclature des orbitales atomiques et des sous-couches auxquelles on attribue le
symbole s, p, d ou f suivant la valeur du nombre quantique / = 0, 1, 2 ou 3.

Sous-couche 4d : n = 4, = 2, d’ou m; peut &tre au maximum égal a 2.

m; est donc nécessairement inférieur a 4, peut prendre la valeur —1, peut, de méme, prendre la
valeur zéro, mais n’a pas nécessairement cette unique valeur, et peut prendre 5 valeurs diffé-
rentes (2, =1 et 0) et non pas quatre.

En conclusion : C et D sont faux, A et B sont exacts.

Exercice 3.6

a) Combien d’électrons peut accueillir au maximum une sous-couche [ ?

b) Combien d’électrons peuvent contenir, au maximum, les couches K, L, M.
Pouvez-vous généraliser ces résultats ?

¢) Combien d’électrons peut décrire au maximum une orbitale d ?

d) Combien de cases quantiques peut-on prévoir relativement a n = 4 ?

Un conseil : revoyez la signification de ces différents termes : couche, sous couche,
case quantique, orbitale [Cours 3.6.1 ; 3.9]

Solution

a) Une valeur de / entraine m; = 0, + 1, +2, ..., + [ soit (2] + 1) valeurs différentes de m,, soit
(21 + 1) orbitales (ou cases quantiques). Chacune de ces dernieres peut accueillir deux électrons
(de spins opposés) soit au total (4] + 2) électrons pour une sous-couche /.

b) On déduit du résultat précédent pour / = 0, 1,2 ; (4l +2) = 2, 6, 10.

donc, pour la couche K, n = 1,1 = 0, soit 2 électrons ; couche L,n = 2,/ =0, 1 soit2+6 = 8
électrons, couche M, n = 3,1 =0, 1,2 s0it 2 + 6 + 10 =18 électrons. Dans le cas général : 2n?
électrons pour une couche n.

c¢) Toute orbitale ne peut décrire plus de deux électrons.
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dyn=4,1=0,1,2et3cequientraine 1 case 4s, 3 cases 4p, 5 cases 4d et 7 cases 4f correspon-
dant aux différentes valeurs que peut prendre 1, , soit un total de 16 cases.

Exercice 3.7

Les affirmations suivantes sont-elles vraies ou fausses ?

A) Sil =1, I’électron est dans une orbitale d.

B) Sin = 2, m; peut étre égal a —1.

C) Pour un électron d, m; peut avoir la valeur 3.

D) Si [ = 2, la sous-couche correspondante peut recevoir au plus 10 électrons.
E) Le nombre n d’un électron d’une sous-couche f peut étre égal a 3.

Solution

A) Faux : [ = 1, sous couche p.

B) Vrai : n = 2 entraine [ = 0,1 d’ou m, peut avoir la valeur —1.

C) Faux : d correspond a / = 2 donc il est impossible que m; puisse étre égal a 3.
D) Vrai: [ =2, (4l +2) =10.

E) Faux : sous couche f, / = 3 il faudrait que » soit au moins égal a 4.

Exercice 3.8

Les nombres quantiques n, [ et m; peuvent-ils avoir ensemble les valeurs
suivantes ? Si oui, quelle sous-couche caractérisent-elles ?
n l m n [ m
a) 2 0 0 ) 5 3 -3
b) 4 1 2 g 4 2 2
c) 3 | hy 2 3 3
d 4 -1 0 1) 3 0 0
e) 2 0 -1 1) 5 2 -2

Solution

Les impossibilités sont les suivantes :

b) myne peut étre inférieur a —1 puisque [ = 1.

d) / ne peut jamais avoir la valeur —1 (minimum : 0).

e) my ne peut étre que nul, puisque 1 = 0.

h) I ne peut étre supérieur a 1 (maximum : n — 1) et, par voie de conséquence, m; ne peut étre égal
a3.

En conclusion : a) 2s - b) impossible - ¢) 3p - d) impossible - €) impossible - f) 5f - g) 4d -
h) impossible - i) 3s - j) 5d.

Exercice 3.9

Dans un atome, combien d’électrons peuvent-ils &tre caractérisés par les
valeurs suivantes d’un ou de plusieurs nombres quantiques :
ayn=4 d)n=4,1=0,m,=+ 1/2
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byn=3,1=2 e)n=51=3,m=-1,m,=-1/2
c)n=3m=0 f) n=3,mg=+1/2

Solution

Si seule la valeur n est donnée, il s’agit de la couche correspondante complete. Si, en outre, la
valeur de [ est donnée, il s’agit seulement, au sein de la couche correspondant a n, d’une sous-
couche complete.

Si une valeur de m; est donnée, il y correspond une case quantique (ou orbitale) mais, si / n’est
pas précisé, cette case peut étre présente dans plus d’une sous-couche.

Enfin, si la valeur de m, est donnée, aucune des cases a envisager ne peut &tre occupée par plus
d’un électron.

a) 2n? = 32 - b) sous couche 3d : (41 +2) = 10 - ¢) 6 (sous-couche 3s : 2, une case 3p : 2, une
case 3d : 2) -d) 1 (4s) - €) 1 (une case 5f) - f) 9 (couche M, mais un seul électron par case).

Configurations électroniques

Exercice 3.10

Parmi les configurations électroniques suivantes, distinguez celles qui repré-
sentent un état fondamental ou un état excité, ainsi que celles qui sont impos-
sibles.

1) Classez-les dans ces trois catégories.

2) Donnez I’état fondamental correspondant aux états excités.
3) Indiquez la raison qui rend certaines impossibles.
A) K, L, 352, 3p2, 4s!

B) K, L, M, 4s2, 4p6, 4d!, 5s2

OK,L M

D) 1s2, 252, 2p3, 2d!

E) K, L, M, 4s2, 4p°, 4d10, 414, 552, 5p6, 5d19, 652, 6p3
F) K, L, 3s2, 3p®, 3d!!, 452, 4p?

G) K, L, 352, 3p6, 3d10, 3f14, 4s2, 4p2

H) 1s [11],2s [, 2p 1] [ ]

D 1s 11,25 [11],2p [ILT]T]

DK, L,3s [11], 3p [T, 3d [DUTTT T 1, 4s2
K)K,2s [1],2p

L)K, L, 3s

M) K, L, 3s2, 3p®, 3d [ T[T1T17] 442

Solution

W Sur quelles bases peut-on distinguer les états fondamentaux, excités et impossibles ?
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A) L’électron 4s pourrait trouver place en 3p, en perdant de 1’énergie.

B) Le remplissage des niveaux est conforme a toutes les regles.

C) L utilisation du symbole M signifie que la couche M (n = 3) est compleéte, y compris par
conséquent la sous-couche 3d ; mais dans I’état fondamental celle-ci ne peut pas étre complete
sans que le niveau 4s ne soit occupé.

D) Un niveau d correspond a la valeur 3 pour le nombre [ ; est-ce possible ?
E) Aucune anomalie (vérifiez-le attentivement).

F) L'une des sous-couches est surpeuplée...

G) Tous les niveaux indiqués existent-ils vraiment ?

H) La regle de Hund n’est pas respectée, ce n’est pas I’état fondamental.

1) Aucune anomalie.

J) Le niveau 3d ne présente pas la distribution la plus stable (régle de Hund).
K) L’un des électrons 2p (lequel ?) devrait se trouver en 2s.

L) Dans un atome il ne peut y avoir deux électrons dans le méme état (méme valeur des quatre
nombres quantiques).

M) Aucune anomalie.
En conclusion Etat fondamental : B, E, 1, M - Etat excité : A (3p3, 4s°) - C (3d8, 4s2) - H (les

électrons 2p chacun dans une case) - J (en 3d, cing électrons célibataires) - K (2s2, 2p3) - Etat
impossible : D (pas de niveau 2d) - F (3d!9, 4p3) - G (pas de niveau 3f) - L (principe d’exclusion).

Exercice 3.11

Si la configuration électronique 1s2, 2s2, 2p°, 3s! est celle d’un atome neutre,
quelle affirmation est inexacte ?

A) Le numéro atomique de cet atome est 10.

B) L’atome n’est pas dans sa configuration la plus stable.

C) Latome doit recevoir de 1’énergie pour passer a la configuration 1s2, 2s2,
2pe.

D) L’atome contient deux électrons célibataires.

Solution

A) Exact. Pour un atome, le numéro atomique est égal au nombre de protons ou au nombre
d’électrons ; celui-ci s’obtient en faisant la somme des exposants dans la formule qui traduit la
configuration électronique (attention : il n’en serait pas de méme s’il s’agissait d’un ion).
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B) Exact. Le niveau 2p qui peut recevoir 6 électrons n’en a que 5, alors que la sous-couche 3s
d’énergie plus élevée a déja recu un électron.

C) Inexact. Cette autre configuration correspond a I’état fondamental de 1’atome, le plus stable
car d’énergie minimale. Au contraire I’atome perdra de I’énergie en émettant un photon.

D) L’électron 3s est nécessairement célibataire le deuxieme est I’un des cinq électrons 2p.

Exercice 3.12

Si les configurations électroniques :

> a) 1s2, 252, 2p0, 3s! > b) 1s2, 252, 2p®, 4s!

sont celles de deux atomes neutres, ces trois affirmations sont-elles exactes ?
Sinon, laquelle est fausse ?

A) (a) et (b) représentent deux éléments différents.

B) (a) représente le sodium.

C) 1l faut fournir de I’énergie a 1’atome pour passer de (a) a (b).

Solution

A) Inexact : s’agissant d’un atome neutre, le nombre d’électrons est égal au numéro atomique Z.
Z état le méme pour a et b, il s’agit du méme élément.

B) Exact : Z = 11, il s’agit bien du sodium.

C) Exact : pour passer de 1’état fondamental (a) a 1’état excité (b).

Exercice 3.13

Déterminez la configuration électronique des especes suivantes, en utilisant la
regle de Klechkowski [Cours 3.10.2]. Y a-t-il des especes isoélectroniques ?
Atomes : B St Te Os Fr Nb Fe Ge Si Ar
Ions : Rb* Bi3* Ca’t S> Br
Vous avez a remplir les niveaux électroniques, dans 1’ordre ou ils sont indiqués par la regle,
jusqu’a I’épuisement de votre provision d’électrons ; seul le dernier niveau utilisé peut rester
incomplet. Il faut donc, en premier lieu déterminer le nombre d’électrons dont on dispose, égal a

Z pour les atomes et a Z — Q pour les ions, Q étant la valeur algébrique de leur charge en unité
électronique. Les valeurs de Z se trouvent dans I’ Annexe E.

Une couche électronique peut étre représentée globalement par son symbole usuel (K, L, M,
etc.), mais a la condition qu’elle soit complete (y compris par exemple, le niveau 4f pour la
couche N). Dans la formule électronique, on ne laisse pas les sous-couches dans 1’ordre de la
regle de Klechkowski ; on regroupe celles qui appartiennent a la méme couche par ordre de n et
[ croissant. Une bonne précaution : vérifiez toujours que la somme des exposants est bien égale
a Z (atomes) ou Z — Q (ions).

Solution
B (bore, Z = 5) : K, 252, 2p!
Sr (strontium