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Avant-propos

Le présent ouvrage « tout-en-un », destiné aux étudiants de la L1 Santé (PASS,
L.AS), s’ajoute a I’ouvrage de Physique de la méme collection, ils couvrent la tota-
lité du programme de la rentrée 2020, mis en place lors de la réforme PACES 2020.
Il est completement revu et corrigé.

Il s’adresse principalement aux étudiants de 1™ année Santé (PASS, L.AS), mais il
intéressera aussi les étudiants en classes préparatoires Bio-Véto et Agro ainsi que les
étudiants en L1 Sciences de la vie.

Chaque chapitre propose :

e un cours exposé de facon détaillée,

e des exemples concrets et quelques applications médicales pour mieux approfondir
le cours,

e des exercices et QCM de difficultés variées,

e des corrections détaillées et comprenant de nombreuses illustrations,

e enfin, des épreuves issues des concours de PACES.

On espere que cet ouvrage, fruit d’une longue expérience, rédigé avec beaucoup d’at-
tention, apporte une aide efficace aux étudiants dans la préparation de leurs examens
et concours.
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Généralités
sur les solutions
aqueuses

Plan Obiectifs

1. Etude des solutions ® Reconnaitre un électrolyte fort d'un
électrolyte faible

2. Electrolytes '
® Savoir calculer :

- un taux de dissociation,
- un coefficient d’ionisation,

- les différentes concentrations mo-
laires, particulaires, équivalentes, ...

L’eau est le constituant fondamental de la matiere vivante ; elle est indispensable a la
vie. La teneur en eau d’un tissu atteste de sa vitalité et la déshydratation est un des
signes les plus nets du veillissement. D’un point de vue pondéral, un adulte renferme
70 275 % d’eau alors que chez I’enfant jeune cette valeur peut dépasser 80 %.

Les propriétés physicochimiques particulieres de la molécule d’eau en font un bon
solvant biologique des composés ioniques et moléculaires.

On traitera dans ce chapitre :

m les diverses facons d’exprimer la concentration d’un constituant dans une solution ;
m les électrolytes forts et faibles.

B 1. Etude des solutions

1 1.1. Etude structurale de I’eau

Structure de la molécule d’eau

La molécule d’eau H,O est une molécule coudée et 1’angle de liaison est
HOH = 104,5°. La longueur d’une liaison O — H est d = 0,96 A.
La molécule est polaire de moment dipolaire ¢ = 1,85 D (1 D (debye)

1
~ §.10—29 C. m) (Fig. 1.1).
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0]

N

N TR

Figure 1.1

La liaison hydrogéne

La liaison hydrogene (Fig. 1.2) est une liaison intermoléculaire attractive et beaucoup
plus puissante que la force de Van der Waals. Sa longueur est de I’ordre de 2,523 A.

liaison hydrogene RS
O] H O\
< %
Figure 1.2

Elle est de nature électrostatique, environ 20 fois supérieure a une liaison de Van der
Waals mais 20 fois inférieure a une liaison covalente.

Les trois états de I'eau

L’eau existe sous les trois états : 1’état solide, liquide et gazeux.

L’existence d’une liaison hydrogéne intermoléculaire entraine des anomalies sur les
propriétés physiques de I’eau. En effet, on observe une élévation des températures de
fusion et d’ébullition.

Les graphes de la figure 1.3 donnent les évolutions des températures de fusion et
d’ébullition de quelques composés hydrogénés de type HrX.

Concentrations

Une solution est obtenue par dissolution d’une ou plusieurs especes chimiques,
appelées solutés, dans un solvant (généralement 1’eau).

Le soluté peut étre solide, liquide ou gazeux, moléculaire ou ionique.
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Evolution de la température d'ébullition Evolution de la température de fusion
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Figure 1.3

= Concentration massique d’une espece chimique
Elle représente la masse de soluté par litre de solution, soit :

c == (D
(meng,VenLetceng L71)

= Concentration molaire d’une espece chimique - molarité

Elle est numériquement égale a la quantité de matiere de 1’espece chimique dissoute
par litre de solution, soit :

n
c=2 @)

(nen mol, VenLetCenmol L)

A noter

Si M représente la masse molaire moléculaire du soluté, alors :

c=CxM 3)

(c:eng: L', Cenmol: L™ et Men g: mol‘l)

= Concentration molale - molalité

Elle représente la quantité de matiere de 1’espece chimique dissoute par unité de
masse de solvant. Elle s’exprime en mol. kg~".

= Concentration pondérale

Elle représente la masse de I’espece chimique dissoute par unité de masse de solvant.
Elle s’exprime en g. kg~!
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1 1.2. Fraction.molaire

Pour I’espece chimique A; dissoute dans un solvant, on définit sa fraction molaire f;
par:
n;
- 4
fi S “)
l

( toutes les especes chimiques présentes y compris le solvant)

I 1.3. Dissolution d'un.gaz dans.un. liquide

Considérons un gaz et un liquide de natures différentes, en équilibre dans un vase
clos.

Une certaine quantité du gaz est dissoute dans le liquide; de méme, quelques
molécules du liquide passent a 1’état vapeur.

On définit le coefficient de solubilité s par :

1
s =—
2

c1 : concentration du gaz dans le liquide (masse du gaz dissoute dans 1’unité de
volume du liquide),

¢y : concentration de la phase gazeuse surmontant le liquide (masse de vapeur
renfermée dans 1’unité de volume du gaz).

A I’équilibre, le volume v de gaz dissous dans les conditions standard est donné par :

v=sP;V
( Loi de Henry )

ou P; représente la pression partielle du gaz en atmospheres et V le volume du liquide
en litres.

I 1.4. Miscibilité des liquides

Un mélange de deux liquides miscibles (soluté avec solvant) sera caractérisé par le
titre de la solution obtenue et non par la concentration.

On définit le titre d’une solution par le rapport de la masse du soluté a la masse
totale de la solution, soit :

Mgoluté
7 =100 x » @VEC Mgolution = Msoluté + Msolvant (5)
Msolution

Deux cas peuvent se présenter :

m Les liquides sont miscibles en toutes proportions.
Le titre T peut prendre toutes les valeurs comprises entre 0 et 100 %.
Exemple de liquides miscibles en toutes proportions : I’eau et I’éthanol.
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m Les liquides ne sont pas miscibles en toutes proportions.

Exemple : étude de la dissolution du phénol dans l'eau

Cette étude nous amene aux observations suivantes :

= lorsqu’on ajoute progressivement du phénol dans I’eau, on observe la dissolution
du phénol et le mélange reste homogene jusqu’a un certain titre 7 en phénol,

m lorsque le titre atteind une certaine valeur 7,,, il n’y a plus dissolution, mais
on observe I’apparition d’une seconde couche liquide qui, contrairement a la
premiére, renferme plus de phénol que d’eau : on dit qu’il y a saturation.

A noter

Le titre 7, augmente avec la température et pour des températures supérieures a une
certaine valeur 6 (température critique de miscibilité), les liquides deviennent miscibles
en toutes proportions.

M 2. Electrolytes

Un électrolyte est une solution qui permet le passage du courant électrique.
L’étude de telles solutions conduit Arrhénius (Svante), chimiste et physicien sué-
dois, en 1887 a postuler I’existence d’ions se déplacant sous I’action d’un champ

électrique E qui régne entre deux électrodes. Il constata, par conséquent, qu’il y a
transport de matiere dans la solution : les cations (ions positifs) se déplacent vers la
cathode et les anions (ions négatifs) se déplacent vers 1’anode.

I 2.1. Conductivité d'un électrolyte

On rappelle les principaux résultats suivants.

Pour une solution contenant 1’anion A*~ a la concentration C~ et le cation CY*
a la concentration C* et si S représente la surface des électrodes, on montre que
I’intensité du courant qui traverse un tel électrolyte est donnée par :

d
I= 7? = (C 7 + CTut THESF (6)
m u~ et ut representent les mobilités des ions, u~ < Oetu* > 0;
m 7~ et z* représentent les valences des ions A*™ et C¥*;

m 7 = Nye, appelé le faraday, représente la quantité d’électricité d’une mole
d’électrons et vaut :

1F = Nae = 96 500 C. mol ™! (7



: Cours Généralités sur les solutions aqueuses

Exemple

= Solution contenant des ions K* et CI™ :
pour 'ion K" : z" = +letu* >0,
pour 'ion CI” : z7 =—-lety <0

= Solution contenant des ions Na™ et N
pour 'ion Na™ : 7" =+l etu™ > 0,
pour I’ion SOﬁ_ 17 =—2etu <0

. .. e ol s .
Si on désigne par j le vecteur densité de courant et par y la conductivité électrique
de la solution, on montre que :

=p v +pvt = Tpi (8)
1

(cas de plusieurs ions)

Dans le cas de plusieurs ions, si on note par z; la valence de I’espece A;, par C; sa
concentration et par y; sa mobilité, alors :

-
J

H .
= Zpiﬁ? =vyE avecy = (Z ziCiu))F = Z |zil CiAi, p; et z; de méme signe  (9)
1 l l

(Ai=|uilF représente la conductivité molaire de 1’ion "i")

On peut aussi écrire :
y =27 = Xzl A (10)
14 4

(la conductivité totale est égale a la somme des contributions de tous les ions)

-1

Dans le systéme S.I. : y s’exprime en S. m~!, C; en mol. m™3, y; en m?. V=1, s7! et

A;jenS. m2. mol~!.

Exemple numérique

Des mesures conductimétriques donnent, pour l’eau pure, a 25 °C
y = 55.10°S. m~ L.

L’eau pure contient, en plus du solvant, des ions H3 an) et HO('aq)
égales. La présence des ions résulte de 1’ionisation partielle de I’eau, ce qui se
traduit par I’équation :

en quantités

— + -
2H,0 = H300,) + HO

On donne les conductivités molaires ioniques :
Agyo+ = 3501074 S. m?. mol ™! et Ayo- = 198.107* S. m?. mol ™!

1. Quelles sont, a cette température, les concentrations en ions H3 an) et HO(‘aq) ?

2. Quelle est la valeur de la constante d’équilibre K associée a 1’autoprotolyse de
I’eau ?
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Réponse

1. La conductivité y est donnée par :
Yy =2vi= Xl GAi
l 1
Comme zp;,0+ = +1, zyo- = —1 et [H307 |y = [HO™ |y, alors :
y = |+1|><[H30+]equH30++|—1|><[H0_]eq><AH07 = [H30+]eq><(AH3O++AHOf)

soit :
[#10°], = [HO7] = T —
"0+ + AHo-

Numériquement :
5,5.107°

[#:07)y = O™, = 335707 7 roggo = 100107 mol. m™,

soit 1,00.1077 mol.L™!
2. La constante d’équilibre K associée a I’autoprotolyse de I’eau est :

K= [H30+]eq x [HO‘]eq =1,00.10""4,a25°C

2.2. Electrolytes forts

Définition
On appellera électrolyte fort, tout électrolyte qui se dissocie totalement dans
I’eau.

Exemple

= La dissolution de NaCly) entraine une dissociation totale des cristaux solides
NaCl) et on écrit :

+
NaCl, (ea—u>) Nagyg) + Cliyg

= De méme la dissolution de la soude (NaOH) , de la potasse(KOH) et du chlorure
d’hydrogene gazeux (HCI) entraine une réaction totale :

+ —
NaOHy) (e7>u) Na(aq) + OH(aq)’

KOH() — K,

+ OH_
(eau) (aq)

(aq)’
et

+ Cl,

HCZ(Q) — H, (aq)

(eau) (aq)
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A noter

Conclusion : dans un électrolyte fort, on ne trouve que des ions majoritaires (apportés
par la dissolution du cristal ou de la molécule) et les molécules du solvant.

1 2.3. Electrolytes faibles

Taux de dissociation o

Dans ce cas, I’ionisation du soluté, ou la dissociation, n’est pas totale, on dit qu’elle
est partielle. La solution contient donc les ions (apportés par 1’ionisation du soluté),
des molécules du soluté et celles du solvant.

Exemple

Si on ajoute de I’acide acétique CH3COOH dans I’eau, il s’ensuit une ionisation
partielle et 1’on peut écrire :

CH3COOH + H,0 = CH3COO(_aq) + H30(+aq)

Il s’agit d’un équilibre chimique auquel on peut associer la constante d’équilibre,
ou constante d’acidité,

[CH 3 COO(_aq)] [H 3 Oalq)]

[CH3COOH]

On définit le taux de dissociation a de I’électrolyte faible, par :

nombre de molécules dissociées

a= (11)

" nombre total initial de molécules introduites dans le solvant

Ainsi, pour I’équilibre précédent, on peut écrire :

CH3COOH + HyO = CH3C00(_aq) + H302—aq)
Etat initial | C
Etat final C(l —a) exces Ca Ca
et par suite,
- +
‘- [CH:C00, || H300,] _ o2
[CH3COOH] l-a
D’une facon générale, pour un soluté AB dissous dans I’eau, on peut écrire :
— - + —
AB #1120 = Aag *Pag) el [Baal o2
Etat initial | C , K= B = C1 (12)
Etat final | C(1 - a) Ca Ca [AB] @

e o = 0 : la dissociation est nulle
e 0 < a < 1 :ladissociation est partielle et on note AB = A(_‘,j1 + B
9 (aq)

e o = 1 : la dissociation est totale et on note AB — A, .+ B
(aq) (aq)
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Détermination du taux de dissociation «

. (o . K

= Si @ < 1, nous pouvons écrire K ~ Ca? , soit a ~ ok

= Si @ n’est pas petit devant 1, on ne peut donc pas négliger a devant 1, il faut donc
résoudre 1’équation du second degré en @ : Ca® + Ka —K =0

Concentration molaire particulaire ou osmolarité

Définition
On définit la concentration molaire particulaire ou osmolarité «w comme

étant le nombre de moles particulaires (molécules et ions) dissoutes par litre
de solution.

Pour le soluté AB dissous dans ’eau, 1’osmolarité w est :

AB + H)0 = A(‘aq) + Bzraq)
& | C avecw=C(l-a)+ Ca+Ca=C(1+a) (13)
& | Cd-w Ca Ca (w en osmol.L™1)

Exemple

On dissout 0,1 mol d’un acide faible, noté AH, dans un volume V = 1 L d’eau. Le
coefficient de dissociation de cet acide est @ = 0,08.

Déterminons la constante d’équilibre K ainsi que 1’osmolarité w d’une telle
solution.

La dissolution de cet acide s’écrit :

AH +H0 = AL +H00 [A(_aq)] [H302;1q)] 22
Etat initial | C K= N =0
Etatfinal | C(1 - a) Ca Ca [AH] -@
0,1
La concentration molaire de la solution est C = T =0,1 mol.L L.
2
OnaK=C a ,
l-a
0,08)?
soit numériquement K = 0,1 X % ~ 6,96.107%.

D’apres la relation 1.13, w = C(1 — @) + Ca + Ca = C(1 + ).
Application numérique : w = 0,1 x (1 + 0,08) = 0,108 osmol.L ™!,
soit 108 mosmol.L ™!
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Concentration équivalente

Définition
Pour une espece ionique donnée, la concentration équivalente représente le
nombre de moles particulaires par litre de solution, soit :

Ceq(iy = Ci-lzil (14)
(Ceq(,-) en eq.L’l)

C; : concentration molaire de I’ion i en mol. L™},
z; : valence de 1’ion 1.

Pour une solution contenant N ions, sa concentration équivalente est :
_ + -
Ceq_gzi C; +§|zj|Cj (15)

I Remarque

Une solution étant électriquement neutre, on a donc :

niCH =3 |zj‘| o
i j

et par suite Cog=2%27CH=27 lzj_| i (16)
i j

Exemple

Considérons une solution de Na>SO4 obtenue apres dissolution d’une masse de
m = 14,2 g de cristaux NapSO4 dans 500 mL d’eau.

Cette masse de 14,2 g correspond & une quantité de matiere
m

n(NaS04) = M—(Na2504)

Comme M(NayS0O4) = 142 g. mol~!, il s’ensuit :
14,2

= ——=0,1 mol.
n(NaQSO4) 142 0, mo
. . ~ 0’1 -1
La concentration de la solution en soluté est : C = 05 = 0,2 mol.L

La dissociation de Na>SO; se traduit par 1’équation :

2—
NaySO4 — 2Najy + 0%,

10
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] 2%0,2=0,4molL™!

o [ %aq)
Ainsi : et
[So2 |=1x02=02molL"!
4(aq)
= +1 (valence de Na™)
De plus : et

z~ = =2 (valence de SO%")

eq(Na( )) 0,4x1=04 eqL™!
Donc : et

Ceq(SO3Gy) = 0.2 X |=2| = 0.4 eq.L™!
La concentration équivalente de la solution est donc :
2— -1
Ceqg = Ceq(Naaq)) + Ceq(SOjnq) = 0,8 eq.L

Coefficient d’ionisation de Van't Hoof

Définition
Il est défini comme étant le rapport entre le nombre de particules (molécules et
ions) et le nombre total initial de molécules introduites dans le solvant, soit :
. nombre de particules (molécules et ions) w a7
1= T ” - - ==
nombre total initial de molécules introduites dans le solvant C
(wen osmol.L™!, C en mol.L™! et i sans unité)

Autre expression du coefficient d’ionisation : si v représente le nombre d’ions par
soluté dissocié alors

w=Cl-a)+v.Ca=C[l +a(v-1)]

et par suite, i= % =l+a(v-1) (18)

l 2.4. Loi de dilution d’'Ostwald

Si on effectue des dilutions alors C — 0.
a? K a?
DeK=C ,ondéduitqueE= 1—>oosoita—>1.
a —_—

On trouve la loi de dilution d’Ostwald : lorsque la dilution devient infinie (la concen-
tration C tend vers zéro), le taux de dissociation @ tend vers 1 (I’électrolyte faible
tend vers un électrolyte fort).

11
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