MPSI2, Louis le Grand

Classification périodique des éléments

Semaine du 5 au 12 décembre

On se référera le cas échéant au tableau périodique des éléments distribué.

Atomes

Exercice 1: Configuration électronique de Fe
On propose les configurations électroniques pour H¢Fe :

o 1522522p63523p%4503d8
o 1522522p63523p%4523d6
o 1522522p83523p54523d24p?
o 1522522p63523p84523d*

1. Déterminer quelle est celle de ’atome dans son état fondamental en précisant pour chacune des autres
pourquoi elle ne convient pas.

2. En déduire la position de Fe dans la classification périodique. Quels sont ses électrons de cceur et de
valence ?

3. Donner les configurations électroniques des ions Fe?* et Fe>*. Lequel de ces ions est le plus stable ?
4. Cet atome est-il dia ou paramagnétique ?

Exercice 2 : Nombres quantiques

Parmi les quadruplets de nombres quantiques (n, £, m, ms) suivants, quels sont ceux qui peuvent décrire
I'état d'un électron dans un atome ? Indiquer le cas échéant I'orbitale atomique correspondante et la position
dans la classification périodique des éléments dont cet état est celui d"un électron de plus haute énergie dans
I'état fondamental.

(2’ 29 17 1/2)7 (3’ 717 17 71/2)7 (3’ 27 27 1/2)7 (4’ 09 71» 1/2)3 (4: 37 727 1/2)7 (5’ 27 07 0)7 (87 4’ 747 1/2)

Exercice 3 : L’atome d’hydrogéne
1. Rappeler la valeur de l’énergie de I'état fondamental de I’atome d’hydrogene. En déduire la plus courte
longueur d’onde du photon qu'il puisse absorber sans étre ionisé. Dans quel domaine des ondes élec-
tromagnétiques se situe-elle ?

2. Déterminer les couleurs des rayonnements visibles que peut émettre une lampe a vapeur de H.

Exercice 4 : Atomes hydrogénoides
On appelle ion hydrogénoide un ion ne comportant qu'un seul électron. On note Z son numéro atomique.

1. Les ions He* et Li®* sont-ils hydrogénoides ? Quel est I'ion hydrogénoide correspondant a I'élément
carbone ?

2. Les énergies de I'état fondamental, notées —FE1 de He* et Li** valent respectivement —54,4eV et
—122,4 eV. Proposer une relation simple entre leur nombre de charge et E; g la valeur correspondante
dans I'atome d’hydrogene.

4 . : N . N . E
3. Les énergies des niveaux de ces systemes satisfont a la relation £,, = — ;éH

,avecn € N*,

(a) Calculer la valeur de I'énergie des quatre premiers niveaux d’énergie des ions He™ et Li>* et les
comparer a celles de I'atome d’hydrogene. Déterminer également le domaine des ondes électro-
magnétiques correspondantes.

(b) Pourquoi peut-on dire que 1’électron unique d’un systéme hydrogénoide devient de plus en plus
lié lorsque Z augmente ?

Exercice 5 : Configuration électronique des ions
1. Donner la configuration électronique de ,,Co dans son état fondamental. En déduire la configuration
électronique des ions Co(II) et Co(III).

2. Donner la configuration électronique des ions 12Mg3Jr et ,3V3* dans leur état fondamental. Lequel ne
pourra-t-on pas observer.

3. Donner la configuration électronique des ions 0%, 12Mg2+, 17C1, 16K*, 20Ca2* et 3sBr™. Qu'ont ces ions
en commun ?

Noyaux

Exercice 6 : Isotopes de I'iode
Lélément 551 compte 37 isotopes parmi lesquels un seul est stable : 1221.

1. Donner la composition du noyau de 'ZI.
2. Les isotopes ‘Bl et 1231, de périodes radioactives respectives 13 h et 59 jour, sont utilisés en médecine.

(a) Donner la composition de leurs noyaux.

(b) Lequel est le plus adapté a une utilisation en tant que traceur radioactif ?

3. Lisotope '3 se désintegre selon une émission de type 8. Ecrire 'équation de désintégration et iden-
tifier le noyau fils.

Exercice 7 : Défaut de masse

On donne les valeurs précises des masses au repos des particules suivantes :
particule électron proton neutron
masse (kg) 9,109-1073!  1,673-107%  1,675-10~%

1. Convertir ces valeurs en eV /c2.

2. Larencontre d"un électron et d'un positron conduit & leur annihilation en émettant deux photons.
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(a) Déterminer I'énergie totale de ces deux photons en négligeant I'énergie cinétique de 1’électron et
du positron. En déduire la longueur des photons émis. A quel domaine correspond ce rayonne-
ment ?

(b) Quelle est la grandeur qui ne pourrait pas étre conservée si un seul photon était produit ?

3. Lamasse d'un noyau d’hydrogene est 1,007 u, celle d'un neutron est 1,009 u, celle d'un noyau d’hélium
est 4,001 u.

(a) Déterminer 1'énergie libérée par la fusion de noyaux d’hydrogene 1H pour former I'hélium $He
dans la nucléosynthese stellaire. On ne se préoccupera pas du mécanisme exact et on ne pren-
dra pas en considération 1'énergie des éventuels neutrinos émis ni I'énergie cinétique initiale des
protons et neutrons intervenant.

(b) Quelle précision sur les mesures des masses atomiques fallait-il avoir pour pouvoir envisager ces
phénomeénes ?

Propriétés chimiques

Exercice 8 : Propriétés chimiques du strontium
Le strontium (Sr) a pour numéro atomique Z = 38.

1. Donner sa configuration électronique dans I’état fondamental. A quelle famille appartient-il ? Est-ce un
métal ?

2. Pourquoi le rencontre-t-on fréquemment au degré d’oxydation II et jamais a un degré supérieur?

3. Ecrire les équations de ses réactions avec I'eau et le dioxygéne en précisant 'oxydant et le réducteur de
la réaction.

4. Pourquoi ne trouve pas Sr a I'état de corps pur simple naturellement ?

Exercice 9 : Liaisons avec H

Le tableau suivant donne les valeurs des électronégativités de Pauling des éléments de la deuxiéme période.
3Ll 4Be 5B 6C 7N 80 9F ]ONQ
098 157 2,04 255 304 344 398

1. Comment se comparent les électronégativités de 11Na, ;Mg et 13Al & celles de ces éléments ?
2. L'électronégativité de Pauling de {H est 2,2.

(a) En déduire la répartition des charges dans les composés :
LIH, BeHz, BH3, CH4, NH3, Hzo, HF, NaH, MgHz, A1H3

(b) Par analogie avec les ions halogénures, lesquelles des espéces précédentes nommeriez-vous hy-
drures?

(c) Expliquer pourquoi NaH a une structure franchement ionique et AIH; est une espéces plutot co-
valente.

Exercice 10 : Electronégativité
Dans un modele classique, I'énergie d'un électron de charge —e en orbite circulaire a la distance r d’un

proton de charge e est :
2

1 )
£ = avec: =8,98-10"]-A.C2.
dmeg

h 8megr
On admet que les valeurs des énergies données par ce modele restent valables dans une description quan-
tique des atomes.

1. Proposer une adaptation de cette formule pour un cation (dit « hydrogénoide ») formé d'un noyau de
charge Ze (avec Z € N*) et d'un unique électron.

2. La taille caractéristique des orbitales atomiques varie avec le nombre quantique principal n et Z comme
n2ag/Z, avec ag le rayon de Bohr.
(a) Endéduire, dans ce modele, I'énergie d"une orbitale n d’un cation hydrogénoide.

(b) Proposer une expression de I'énergie d'un électron de valence dans une orbitale atomique de va-
lence en fonction de n et Z (pour les blocs s et p) pour un atome

(c) Justifier ainsi qualitativement les variations globales de 1’électronégativité dans une ligne et dans
une colonne de la classification périodique.
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Correction de I’exercice 1 p=3—n=2 \=656nm, dans le rouge,
1. La premiére configuration remplitla 3d (n +1 = 5,n = 3) avantla4s (n +1 = 4,n = 4), elle ne p=4—n=2 \=486nm, dans le bley,
vérifie pas la regle de Klechkowsky, tout comme la troisiéme qui remplitla 4p(n +1 = 5,n = 4) avant p=>5-—n=2 \=434nm, dans le bleu-violet,

la3d(n+1=5,n=3).
p=6—n=2 \=416nm, dans le violet,
2. La quatriéme place 8 électrons dans une orbitale p qui ne peut en contenir que 6 d’aprés le principe de

. p =6 —n =2 \=416nm, dans le violet-ultraviolet.
Pauli.

X . N Les autres raies retournant a n = 2 sont dans l'ultraviolet, tout comme celles retournant a n = 1. Celles
3. La bonne configuration est la deuxieme. R ’;
retournant a n > 3 sont en revanche dans l'infrarouge.

La couche de valence de ,Fe est 4s23d5, il se trouve donc dans la 8¢me colonne de la quatriéme ligne. . , .
. Correction de I’exercice 4
On a, en commengant par vider la 4s :

o Fe2t:1522522p63523p64503d6 1. On a 4Be et ;Li. Li?* est donc hydrogénoide, tout comme He*. Pour (C, il faudra forme ce’t pour avoir
une structure hydrogénoide.

o Fe’t: 1522522p%3523p%4593d°

/s 3+ he 3 demi-pleine. il 1 bl 2. Ona Z = 2 pour He et Z = 3 pour Li. On observe que By = Z2E; y. L'étude du modele de Bohr de

L'ion Fe™ a sa couche 3d & demi-pleine, il sera plus stable. I’atome d’hydrogene permet de I'expliquer simplement.

La sous-couche 3d comporte cinq états quantiques distincts suivant la valeur de m;. Comme elle est peuplée

par 6 électrons, la régle de Hund assure que 4 électrons ne seront pas appariés : ,¢Fe est paramagnétique. 3. (a) Ona:
+ .
Correction de I’exercice 2 He™ Ona:
e 1 = —b54,4eV correspond a A = 23nm
e (2,2,1,1/2) ne convient pas puisque | = 2 doit étre strictement inférieur a n = 2. e Ey = —13,6eV correspond a A = 91nm
e (3,—1,1,—1/2) ne convient pas puisque | = —1 doit étre strictement positif. ¢ E3 = —6,4eV correspond a A = 205nm
e 4 = —3,40eV correspond a A = 364nm
e (3,2,2,1/2) correspond a une orbitale 3d. C’est la derniére sous-couche occupée par les éléments Li2* Ona:

entre Sc et Zn dans leur état fondamental.
e [ = —122,4eV correspond a A = 10nm

e (4,0,—1,1/2) ne convient pas puisque m; = —1 doit étre compris entre —l = 0 et = 0. e Ey = —30,6eV correspond a A = 40,5nm

e (4,3,—2,1/2) correspond a une orbitale 4f. C’est la derniére sous-couche occupée par les éléments e E3 = —13,6eV correspond a A = 91,1nm
entre La et Lu dans leur état fondamental. e B4 = —7,65eV correspond a A = 162nm

e (5,2,0,0) ne convient pas puisque m, = 0 ne peut valoir que £1/2. Toutes ces longueurs d’onde sont dans l'ultraviolet.

(b) E; représente l'énergie a fournir pour amener 1’électron a 'infini du noyau, ie & l'ioniser 1’atome.
Comme elle croit comme Z2, I'électron d’un ion hydrogénoide est bien d’autant plus lié que Z est
élevé, ce qui nest pas surprenant puisque il est retenu par davantage de protons.

(8,4,—4,1/2) correspond a une orbitale 8g, aucun élément stable découvert a ce jour ne peuple cette
orbitale dans son état fondamental.

Correction de I’exercice 3 . , .
Correction de ’exercice 5

1. L'état fondamental de I'électron dans I’atome d’hydrogene a pour énergie —£1 = —13,6 eV, correspon-
dant a la longueur d’onde A\g = hc/E1 = 91nm, dans 'ultraviolet. 1. Ona:
2. On peut envisager des transitions entre les niveaux d’énergie : £, = —&1 /n?. Entre deux niveaux n et 27Co : 15225%2p%3523p54523d"
p,onadonc: he 1 27Co% : 15225%2p%3523p%4503d"
Anor = B T 1) 27Co™t : 1522522p83523p5 45036

On sera entre 400 nm et 800 nm uniquement pour n = 2etp = 3 — oo
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2. Ona: (b) Lors de l'annihilation des deux électrons, I’énergie E et la quantité de mouvement p doivent étre
e 9 6 2 conserveés.
12Mg : 15725%2p°3s Comme celles du photon sont reliées par E = pc, on ne peut pas simultanément vérifier ces deux
121\/[g3+ : 1s225%2p° conservations avec un seul photon. Avec deux photons, dont on peut choisir la direction relative,
le processus est possible.
3V 1522522p%3523p84523d3 P p
23V3* : 1522522p0%3523p0 450342 3. (a) On consideére la réaction globale (il existe en fait plusieurs mécanismes différents, composés de

La formation de l'ion 12Mg3Jr nécessiterait d’arracher un électron de la sous-couche 2p, ie un électron
de coeur. Les mécanismes chimiques usuels ne le permettent pas.

3. Ona:

s0% 1522522p% = [Ne]

12Mg? 1522522p8 = [Ne]

17ClI7 1522522p03523p% = [Ar]

10Kt 1522522p63523p5 = [Ar]

20Ca%t 1522522p%3523p8 = [Ar]

3sBr 1522522p%3523p645234104p% = [Kr]

Ces ions sont particuliérement stables puisqu’ils ont la configuration électronique d'un gaz noble.
Correction de I’exercice 6

1. % comporte 53 protons et 74 neutrons.

125

2. (a) 1%% comporte 53 protons et 70 neutrons, ‘53 comporte 53 protons et 72 neutrons.

(b) Un traceur radioactif devra avoir une durée de vie de l'ordre de quelques heures pour avoir le
temps de diffuser dans l'organisme avant d’étre compleétement désintégré mais ne pas rester ra-
dioactif trop longtemps. On utilisera donc 1.

3. On a la réaction :
Bl — BiXe+e +ve
Correction de I’exercice 7

1. Ona:
me = 511keV/c?  my, = 938MeV/c?>  m, = 940MeV/c?

2. (a) La conservation de l'énergie assure que l'énergie totale de ces deux photons est 2mec? =
1,02MeV. Si chaque photon emporte la moitié de cette énergie (ce qui sera le cas si les quanti-
tés de mouvement de 1’électron et du positron sont opposées dans le référentiel considéré), leur
longueur d’onde commune sera 2,42 pm, dans le domaine des rayons +.

plusieurs étapes qu’on ne détaille pas) :
H+1H+2n — He

La masse de 3He (4,001 u) est inférieure a la somme des masses des réactifs (2mpy + 2m, =
4,032 u). Le défaut de masse, de l'ordre de Am = 0,031 u correspond a une énergie libérée de
Amc? =29 -10°eV.

On anégligé les énergies cinétiques des différents constituants, les énergies des électrons, positrons
et neutrinos éventuellement produits car elles seront négligeables devant une telle énergie.

(b) Si on avait arrondi les masses a un chiffre apreés la virgule, le bilan aurait été nul. Au deuxiéme
chiffre apres la virgule, on aurait commis une erreur de l'ordre de 30%.

Correction de I’exercice 8

1. Sa configuration électronique est 1522s22p®3523p®4523d104p%552. C’est un alcalino-terreux, donc un
métal.

2. Le cation Sr?* a la structure électronique du gaz noble le plus proche : Kr.

3. Onaura:

1
2+ - . Z >
Sr+2H,O — Sr™" + 20H™ + Hy(y) et: Sr(s) + 2 Ozg) Sr04).
Dans ces réactions, St est le réducteur, HyO et Oyg) sont les oxydants.

4. En raison de son bon caractére réducteur, sera toujours oxydé par l'eau et le dioxygene et on ne le
trouvera qu’a I'état oxydé.

Correction de I’exercice 9

1. Les éléments Na, Mg et Al sont les trois premiers de la période, directement sous Li, Be et B. Leurs
électronégativités leur sont donc deux a deux inférieures.

2. (a) et (b) Les éléments Li, Be et B ont une électronégativité inférieure a celle de H : les électrons
de valence seront donc plus proches du noyau de H, tout comme ils sont proches du noyau de
I'halogéne dans un halogénure : de Cl dans NaCl. On les nommera hydrures pour cette raison.

Dans les autres espéces, 'hydrogene est plus électropositif et les électrons seront plus proches de
l'autre noyau.

]ulien CubiZOHeS, sous licence http ://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/

i

2019-2020


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/

MPSI2, Louis le Grand Classification périodique des éléments Semaine du 5 au 12 décembre

(c) L'élément Na aura une électronégativité inférieure a celle de Li (immédiatement supérieur) : la
différence d’électronégativité entre Na et H sera donc supérieure a 2,2 — 0,98 = 1,22. Cette valeur
est suffisamment élevée pour que les électrons de liaison soient complétement accaparés par H
pour former l'ion H™ et I'ion Na*, liés de maniere électrostatique dans le cristal NaH. En revanche
on peut attendre pour Al une électronégativité légeérement inférieure a celle de B. Il est néanmoins
peu probable qu’elle soit significativement différente a x (H)2,2. Les électrons seront donc répartis
équitablement et on aura des liaisons de type covalent.

Correction de I’exercice 10

1. Aulieu de deux charges e et —e, on a une charge Ze pour le noyau et toujours —e pour I'électron. On
peut donc proposer une énergie de la forme £ = —Ze? /(8meor).
2. (a) Onaé&, = —Ze?/(8negry,), avec ry, = n2ag/Z, soit &, = —Z2e? /(8n?7epap).

(b) On peut supposer que les électrons de cceur écrantent la charge du noyau et prendre en premiére
approximation un modele hydrogénoide avec une valeur de Z, notée Z, s y égale au nombre d’élec-
trons de valence, entre 1 et 8 pour les sous-couches s et p.

(c) De gauche a droite dans une ligne, n ne change pas et Z croit. La valeur absolue de &, croitetil faut
donc fournir plus d’énergie pour arracher un électron de la couche de valence : 1’électronégativité
croit.

De haut en bas dans une colonne, n croit de 1 mais Z, ¢y ne change pratiquement pas, la valeur
absolue de &, décroit donc : I’électronégativité diminue.

Remarques : L'étude présentée procéde de nombreuses approximations :
o onutilise une variation del’énergie avec n et non pas avec n+-[ comme l'indique la regle de Klechkowski

o l'effet des électrons de coeur est traité de maniére un peu violente, et on néglige complétement 1'inter-
action entre les différents électrons de valence.

Elle donne cependant des approximations assez satisfaisantes de &,.
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