CH. Cl.2 : LA CLASSIFICATION PERIODIQUE

Historiquement, le tableau périodique a été créé de maniere a mettre en évidence la périodicité des propriétés de la
matiére : analogies entre les propriétés des éléments d’une méme colonne et évolution en générale réguliere des
propriétés le long d’une ligne ou le long d’une colonne...
Les propriétés des éléments variant périodiquement en fonction de leur numéro atomique Z, donc du nombre d’électrons,
il fut aisé d’imaginer que c’est le mode de distribution un a un des électrons sur les niveaux d’énergie entourant le noyau
qui permet de comprendre |'origine de ces périodicités.

Nous allons dans ce chapitre montrer le lien entre la structure de cette classification périodique et les configurations
électroniques des atomes, puis évoquer la notion d’électronégativité, étudier son évolution dans la classification
périodique ainsi que le lien avec le caractere oxydant ou réducteur de différents corps simples.

|) STRUCTURE DE LA CLASSIFICATION PERIODIQUE A 18 COLONNES
A) Principe

Classement des éléments connus (118) dans le tableau périodique : de gauche a droite / numéro
atomique Z croissant, avec 7 lignes ou périodes et 18 colonnes de

maniére a placer dans la méme colonne des éléments de propriétés physico-chimiques voisines, et rendant compte de la
structure électronique fondamentale des éléments.
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Classification périodique des éléments en périodes, colonnes et blocs.
Les périodes sont numérotées de haut en bas, les colonnes de gauche a droite. Les blocs sont différenciés par des colo-
rations de fond différentes. Tout élément est repéré par son numéro atomique Z et par son symbole chimique écrit, en
caractéres gras pour un élément stable, en relief pour un élément radioactif.
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1) Définition et caractéristiques

@ Lignes (ou périodes)': correspondent aux couches ; tous les éléments d’une période n ont le méme nombre
quantique n dans leur couche de valence.

Les différentes lignes ou périodes identifiées par leur rang n ont les caractéristiques suivantes, tenant compte des régles
de Klechkowski (on commence la période n en remplissant la sous couche ns puis éventuellement les sous-couches (n-2)f et (n-1)d et
on la termine en remplissant la sous-couche np).

Rang de la ligne (ou période) 1¢" 2¢ 3¢ 4¢ 5¢ 6° 7¢

Sous-couches disponibles 1s 2s, 2p 3s, 3p 4s, 3d, 4p 5s, 4d, 5p 6s, 4f, 5d, 6p 7s, 5f, 6d, 7p

Nombre d’éléments 2 8 8 18 18 32 32
Couches: désignées par leur nombre quantique n 1 2 3 4
principal, autrefois symbolisée par des lettres. Symbole des couches | K L M N

2) Ecriture de la configuration électronique a partir de Z = 19 (4°™ ligne)

Lorsqu’une couche n est saturée, on obtient un gaz noble ou rare, dont la configuration électronique constitue la
configuration de coeur des éléments de la ligne suivante.

@ Tous les éléments chimiques d’'une méme période n ont par conséquent la méme configuration de coeur qui est celle du
gaz rare de la période (n-1).

@ On peut donc toujours écrire la configuration électronique fondamentale d’'un atome de numéro atomique supérieur a
10 comme la réunion de la configuration du gaz rare précédent, qui contient les électrons de coeur, complétée par celle
des électrons de valence.

3) Configuration électronique des éléments d’une ligne

n=2:8 éléments. Li Be B C N 0 F Ne
1s22st | 152252 | 1522522p? 1522522p2 | 1522s22p3 | 1522s22p* | 1522522p° 1522522pb

n=3:8 éléments.

Na Mg Al Si P S cl Ar
1522522p63st | [Ne]3s? [Ne]3s23p! | [Ne]3s23p? | [Ne]3s23p3 | [Ne]3s23p? [Ne]3s23p® | [Ne]3s23pS

n=4:18 éléments.

K Ca Sc e | 2N Ga Kr
[Ar]4st [Ar]4s? [Ar]4s23d? weeee. | [Ar]4s23d10 [Ar]4s23d104pt | ....... [Ar]4s23d104p6

@ Colonne (ou famille) : Tous les éléments d’'une méme colonne ont la méme configuration électronique de valence, dc
les mémes propriétés physico-chimiques.

Colonne 1 2 16 17 18
Nom de la famille Alcalins | Alcalinoterreux | Chalcogénes | Halogénes | Gaz nobles

# Exemple : Famille des halogénes : F: [He]2s22p5
Cl: [Ne]3s?3p®
Br: [Ar]3d'°4s24p5
I:  [Kr]4d195s25p5

4  Remarque : C'est le positionnement en colonnes d’aprés les propriétés chimiques qui est privilégié :

1 Les 7 premiéres lignes suffisent a positionner les éléments actuellement connus. On s’arréte généralement a Z=103 car les éléments de numéro
atomique supérieur sont trés instables. A partir de I'uranium (Z = 92), les éléments (appelés transuraniens) sont tous radioactifs et artificiels (ne peuvent
étre observés a I'état naturel sur Terre).
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I’hélium aurait d{, au regard de sa structure électronique, étre placé dans la 2™ colonne, mais le caractére saturé de sa

couche de valence lui confére des propriétés similaires a celles des éléments de la 18°™ colonne.

@ Blocs : éléments de colonnes voisines manifestant des propriétés voisines (caracteres réducteur et métallique prononcé
pour les 2 premieres colonnes par ex.) regroupés au sein d’'un méme bloc, correspondant a I’d d’1 méme derniére sous-
couche en cours de remplissage pour leurs e de valence.

4 Remarque : Pour des raisons pratiques, la classification actuelle ne comporte que 18 colonnes : les lanthanides (bloc
4f) et les actinides (bloc 5f) sont regroupés dans un tableau annexe au bas de la classification périodique (cf ci-dessous)?.

Blocs (2

colonnes) Bloc p (6 colonnes)

Bloc d (10 colonnes)

I
3d
d
d

I 0 T
Q
A

Bloc f (14 colonnes)

Y

a2}

B G Y - 455

) ELECTRONEGATIVITE

1) Définition

@  Electronégativité y : grandeur adimensionnelle traduisant la capacité d’'un atome A a attirer a lui les électrons d’une
liaison I’associant a un atome B.

2) Evolution de I'électronégativité dans la classification périodique

@ Variation de I’électronégativité dans la classification périodique :
x augmente le long d’une ligne et diminue le long d’une colonne.

4 Remarques :

x Pas d’électronégativité pour les gaz nobles, qui existent trés majoritairement
sous forme monoatomique.

v

x Elément le plus électronégatif de la classification périodique : Fluor.
% Eléments électropositifs : dont I'électronégativité est faible (notamment les alcalins : y < 1).
x |l existe des diagonales « iso-électronégativité » dans le tableau.

22 D’apres la régle de Klechkowski, le bloc f devrait étre inséré aprés le bloc s. Il s’avére en fait que le Lanthane La (de structure [Xe] 6s25d?) et I’Actinium Ac
(de structure [Rn] 7s26d?) sont des exceptions a la régle de Klechkowski : ils auraient d « commencer » les blocs 4f et 5f, et c’est plutdt Lu et Lw qui auraient
d « commencer » les blocs 5d et 6d ; La et Ac sont placés dans la colonne 3 afin de respecter la cohérence du classement en colonnes
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» Diagonale y = 2,1 (cf. tableau ci-dessous) : limite entre les métaux et les non-métaux, correspondant aux métalloides,
généralement semi-conducteurs.

H He
21 0
Li Be B c N (o] F Ne
1,0 1,5 2,0 25 3,0 3,5 4,0 0
Na Mg Al Si P ) cl Ar
0,9 1:2 1,5 1,8 2,1 2,5 3,0 0
o Eee—_
Echelle d'électronégativité de PAULING pour quelques élé s chimiq

B) Métaux et non métaux

1) Propriétés macroscopiques d’un métal et d’un non métal
a) Meétal

Les métaux occupent une place prépondérante (environ 80%) parmi les éléments chimiques existants).

Caractéristiques macroscopiques :
Pouvoir réflecteur élevé : « éclat » métallique
Bon conducteur thermique et électrique ; la résistivité augmente avec la température.
Propriétés mécaniques : malléabilité ; ductilité
Solide a température ordinaire a part le mercure. Ces propriétés sont liées a la structure des atomes.

L S A

Réducteur : lls peuvent tous donner un oxyde en se combinant avec de I'oxygene (exemple : I'oxydation du fer produit la rouille
Fe203) ; quand ils sont solubles, les oxydes métalliques forment des solutions basiques.
x lls réagissent avec les acides (gravure sur cuivre)

b) Non métal

Caractéristiques macroscopiques :
* Isolant
» Souvent liquide ou gazeux a température ordinaire.

» Quand ils se combinent entre euy, ils s’associent en petit nombre (molécules) et partagent généralement des électrons
pour former des composés covalents (02, N2 ...) Les corps purs sont gazeux, liquides ou solides.
Ils se comportent comme des oxydants au cours des réactions chimiques en captant des électrons.
IIs ne réagissent pas avec les acides.

2) Définition et propriétés microscopiques
a) Non métal

@ Non-métal : relativement rare ; il s’agit de I'un des éléments suivants : HLCN O F; PSCl; Se Br; I.

Caractéristiques électroniques

¥ Non-métal : possede de nombreux électrons de valence et est électronégatif ; a tendance a en gagner pour saturer sa

couche de valence. Il donne ainsi des anions s’engageant dans des liaisons ioniques avec des métaux, ou forme des liaisons
covalentes avec d’autres non-métaux.

b) Métal

@ Métal : Alcalins et alcalino-terreux ; métaux de transition (y compris la derniére colonne du bloc d) ; certains éléments
du début du bloc p (métaux du bloc p : ex : Al).
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Caractéristiques électroniques

* Meétal : élément qui n’a pas (ou trés peu) d’électrons sur son orbitale p la plus externe ; a tendance a perdre des électrons
pour donner un cation et former des liaisons ioniques avec des non-métaux, et il est électropositif (y, faible).

» Interprétation des propriétés macroscopiques : Les atomes du métal se dépouillent de leurs électrons pour donner des
cations entourés d’un nuage d’électrons libres dans les trois directions de I'espace. Les cations sont soudés par ce nuage ;
la liaison (dite liaison métallique) n’est ni localisée ni orientée.

c) Evolution du caractére métallique

» le caractére métallique diminue de fagcon continue le long d’une ligne et en montant une colonne (varie inversement a
I’électronégativité qui croit en diagonale).

x La frontiére entre métaux et non-métaux n’est pas totalement nette: certains éléments, appelés semi-métaux ou
métalloides, n’entrent dans aucune des 2 catégories : B, Si, Ge, As, Te, At. Ce sont en général des semi-conducteurs de
conductivité faible augmentant avec la température.

@ Oxydant : espece capable de recevoir (de capter) un ou plusieurs électrons au cours d’une réaction de réduction.
Exemple : Cu**+ 2e" = Cu.

@ Réducteur : espéce capable de céder a une autre espece un ou plusieurs électrons au cours d’une réaction d’oxydation.

Exemple : Fe = Fe**+ 2e".

* Composés électronégatifs (halogénes et chalcogénes) : comportement oxydant (formation de F, Oz, etc.)

x Composés électropositifs (alcalins, alcalino-terreux et métaux en général) : comportement réducteur (formation de Na*,
Mg?, etc.).

% Le caractére réducteur des alcalins et des alcalinoterreux augmente quand on descend la colonne (et que y diminue) ;

¥ Pour une méme ligne, les alcalinoterreux réagissent moins violemment que les alcalins.

% Le caractere oxydant du corps pur X2 diminue quand on descend la colonne : plus un halogéne est électronégatif, plus
le dihalogéne correspondant est oxydant.

% Inversement le caractere réducteur de I'ion halogénure augmente quand on descend la colonne (plus I'ion est gros, moins
il est électronégatif et plus il lui est facile de perdre un électron).
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