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- Introduction

La cristallographie est la science des cristaux.
Elle concerne /a forme extérieure, |a structure interne, la croissance et
les propriétés physiques des cristaux.

A l'origine, la cristallographie, était purement descriptive et constituait une branche de la
minéralogie. Ultérieurement, on a constaté que I'état cristallin n’était pas le fait des seuls
minéraux et que c’était un état de la matiére trés courant.

Aussi, vers le milieu du XIX® siécle, la cristallographie est devenue une science a part
entiére. Depuis tres longtemps on pense que l'aspect extérieur des cristaux est lié a un
ordonnancement interne régulier de la matiére.

L'étude de la géomeétrie microscopique des solides permet de tirer des informations sur
leurs propriétés macroscopiques (dureté, élasticité...) et chimiques (alliages...).

Ce cours d'introduction présente les bases de I'étude
cristallographigue.




-3 Généralités
Les trois états de la matiéere

La matiere existe a ['‘état solide, liquide ou gazeux. On parle aussi de phase
solide, liquide ou gazeuse.
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Du désordre a I’ordre : | 'état solide
30 L'état liquide

C’ est un état compact et le plus

souvent ordonné . Les entités

- - , (molécules, atomes ou ions) sont
L'état liquide est un etat au contact, et rangées selon une

fluide, malgre la valeur plus périodicité tridimensionnelle .
élevée des forces

d'interactions moléculaires.

C’est I'état le plus désordonné:
les molécules sont en agitation
perpétuelle et les forces
d'interactions  restent  trés
faibles en raison de la
dispersion des molécules.
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La matiére solide se caractérise par une cohésion relativement forte :

L’état solide: amorphe ou cristallin ??

A quelques exceptions pres, il s'agit de I'état de la matiére la plus dense.

Cela s'explique par l'existence d'interactions entre ses composants (atomes,
ions, molécules...), de nature attractive.

Ainsi contrainte a occuper un minimum d'espace, la matiére adopte souvent deux
types de configurations.

- Les composants (atomes, ions,

molécules...) sont arrangés de maniére

réequlieres (uniforme) suivant les trois

directions de lespace : ce sont les o @ ®® 9
cristaux. S o 9

- Les entités ne sont pas ordonnées 'S R AN AN
(irréquliers), et apparaissent comme_des
« liguides figés ». Ces matériaux solides
sont, généralement, appelés « matériaux
amorphes »(ex : le verre).

Solide cristallin




Solide cristallin et solide amorphe (exemple)

Silice SiO,

état cristallisé / \ état amorphe

[ - N,




- @ L’état solide: amorphe ou cristallin 7?7

— les solides amorphes ou verres, dans lesquels 'assemblage des
entités ne présente aucun ordre @ moyenne et grande distance.

Les caractéristiques de I'état vitreux sont globalement les mémes que celles
de I'état cristallisé, a part I'absence de point de fusion net : il y a
ramollissement progressif du solide et le phénoméne thermique qui
accompagne la fusion d’un verre se prolonge sur une vaste gamme de
températures.

L’état vitreux est thermodynamiquement instable, mais la transformation en
solide cristallin est trés lente, ce qui présente quelques avantages pratiques...

— les solides cristallins ou, au contraire, ’'assemblage
est tres réqulier.

lls se caractérisent par une température de fusion nette
(palier de changement d'état sous pression fixée).

On peut aussi remarquer que I’état cristallin n’est pas un
état isotrope, comme I’état liquide ou les propriétés sont
semblables dans toutes les directions, mais un état
anisotrope ou certaines directions sont priviligiées,




. @ L’etat solide: amorphe ou cristallin 7?7

Variations thermiques du volume spécifique V et de I'enthalpie H lors du passage de
I'état liquide a I'état solide (vitreux ou cristallin).
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— les solides ctistallins se cargctérisent — les solides amorphes ou verres, se
par une temperature de fu'L?IOI‘l nette caractérisent par I’ absence de point de fusion
(palier de changement d'état sous net : il y a ramollissement progressif du solide et le
pression fixee). phénoméne thermique qui accompagne la fusion

d’'un verre se prolonge sur une vaste gamme de
températures.
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les solides cristallins

Dans la suite de ce cours, on S’intéressera a |'étude des solides cristallins




- @ classification des cristaux

On classe en général les cristaux d'aprés la nature de la liaison assurant les interactions entre ses
composants (atomes, ions, molécules...). Ces forces peuvent étre de nature électrique, chimique,
magnétique, etc...

Cristaux métalliques: les entités sont des atomes métalliques et la liaison est
dite liaison métallique. Exemples : Na(s), Fe(s)

Cristaux ioniques: les entités sont des ions (cation et anions) et la liaison est
dite liaison ionique. Exemples : NaCl(s), CsCI(s),...

les cristaux Cristaux covalents: les entités sont des atomes non métalliques et la liaison

est de nature covalente. Exemples : C(s), Si(s)

Cristaux moléculaires: les entités sont des molécules d’atomes. La cohésion
est assurée par des interactions électrostatiques entre dipdles d’origines
différents((liaison de Van Der Waals, liaison hydrogeéne,...). Exemples: I,(s),
H,O(s),...

Propriétés physiques:

Les propriétés physiques des cristaux varient énormément d’'une catégorie a une autre. Par exemple :

La température de fusion est relativement élevée pour les cristaux ioniques, métalliques et covalents (liaisons fortes). Elle est
faible dans le cas des cristaux moléculaires (liaison faible).

Les cristaux métalliques sont conducteurs de courant électriques contrairement aux cristaux moléculaires et ioniques. 9




Choix du modele:
Le cristal parfait

Comme le gaz parfait est le mode¢le idéal de la

matiére a [I'état gazeux, le cristal parfait

constitué la base de 1'étude de la matiére a I'état

solide cristallisé.

cristal parfait




o @ Le cristal parfait

Le « cristal parfait » est un modele utilisé pour représenter la structure de la
matiere cristalline.

Ce modele considére qu'un cristal est un empilement ordonne et infini d'
d' ou de

Un cristal peut étre décrit a I'aide d’une entité mathématique, le réseau, et d’un
contenu matériel, le motif. « L'assemblage » constitue le cristal.

Ce réseau possede des proprietés de symeirie (des axes de rotation directs et
inverses, des miroirs, des plans et des centres de symétrie®.

Le cristal parfait n'existe pas, mais peut constituer un modele
valable sur des échelles telles que les dimensions du cristal sont
tres petites devant la zone observée.

cristal parfait



http://fr.wikipedia.org/wiki/Atome
http://fr.wikipedia.org/wiki/Ion
http://fr.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cule

- Le réseau cristallin

Un solide cristallin est constitué par la_répétition
périodigue dans les 3 dimensions de l'espace d'un
motif atomique ou moléculaire; de la méme facon
gu'un papier peint,

La périodicité de la structure d'un cristal est donc L§§
représentée par __un__ensemble de points Wj;:gerpeint
réqulierement disposés.

1o

)

reseatu

Cet ensemble est appelé réseau
cristallin_et les points le constituant
sont appelés nceuds du réseau.




~ @ Le réseau cristallin

En cristallographie, un réseau est une distribution réguliere de points — appelés nceuds
— dans I’espace qui représente la périodicité de la distribution atomique d’un cristal.

A cause de la périodicité du réseau, toute paire de noeuds (O, M) définit un vecteur :

OM=a.d+b.b+cé
a, b, c étant des entiers relatifs.

Les trois vecteurs a , b et ¢ sont linéairement indépendants et constituent une du
réseau cristallin.
Pour chaque réseau, il existe une infinité de bases.

@
’ /
@
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Le nceud poeut étre ogcupé par Sn objet (fleur d’'un papier peint, brique d’'un mur, carreau d’un carrelage, ...)
qui est répété périodiquement qu'on appelle motif.

Le motif est un atome (ou un groupe d'atomes, un ion ou des ions) qui permet de 13
retrouver le cristal par pavage régulier dans l'espace.



http://fr.wikipedia.org/wiki/Base_(alg%C3%A8bre_lin%C3%A9aire)

— @ Notion de symetrie

DEFINITION DES OPERATIONS DE SYMETRIE

Le postulat fondamental de la cristallographie géométrique est que le réseau cristallin
reste invariant, (transformation du réseau en lui-méme et sans déformations) lors de
certains « déplacements » de I'espace.

Ces déplacements sont appelées opérations de recouvrement ou opérations de

symétrie.

D’une maniére générale, on dit qu’un objet ou phénomeéne posséde de la symétrie,
s’il existe une ou plusieurs opérations (de symétrie) qui le laisse(nt) invariant.

Les déplacements qui raménent le réseau en coincidence avec lui-méme, si on
se limite aux symétries d’orientation, comportent :

— les translations,

— l'inversion,

— les rotations,

— le proauit des rotations par l'inversion.

Les points invariants lors d’une opération de symétrie sont les points constitutifs de I'’élément de
symétrie par rapport auquel cette opération est effectuée : le plan de symétrie, I’axe de rotation et le

centre de symétrie.
14




- @ Operations de symeétrie

Les translations
Dans cette opération de symétrie il n'y a aucun point fixe (sauf pour la translation
nulle). Donc dans un réseau cristallin les translations ne sont des opérations de
symétrie que si le réseau est infini.
Le vecteur T de la translation doit étre un vecteur semblable a une
combinaison linéaire des vecteurs de base de ce réseau, afin de laisser celui-ci
invariant dans l'opération.
On peut remarquer que, dans cette opération de symétrie, I'objet initial et I'objet
final sont rigoureusement superposables.

A={x+t | xeA}




— (9 Operations de symétrie

Les rotations
Les rotations laissent un ensemble de points invariants (I'axe de
rotation) dans l'opération de symétrie.
Les rotations sont caractérisées par I'axe de rotation u et par ¢,
valeur de I’angle de rotation.
On note habituellement les rotations : R(u, @).
Si @ = 2mw/n (avec n entier), on dit que laxe de rotation est
d’ordre n et on /e note C,.
Apres n opérations on retrouve la situation initiale.
On a un axe binaire pour n = 2 (notation C2), ternaire pour n = 3...
Dans une rotation, I'objet initial et I'objet final sont rigoureusement
superposables aprés une succession de rotations infinitésimales.

r

% axe de rotation

rotation




— (9 Operations de symétrie

L’'inversion
L'inversion | ou « symétrie-point » est une opération de symétrie qui transforme un
vecteur en son oppose et ne laisse qu'un point de I'espace invariant (ce point est le
centre de symétrie). I(u) =1 v ==u
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Il faut remarquer qu’a la suite d’'une inversion, L'objet initial et I'objet final ne sont

pas superposables.
L'objet final est 'image dans un miroir de I'objet initial (comme une main droite et

une main gauche).




Operations de symeétrie

les réflexions
les réflexions, qui sont notées par la lettre /m7 (comme miroir) ; un miroir
ou plan de symétrie divise le cristal en deux parties égales. C'est le
produit d'un axe binaire par l'inversion




Les outils de la
cristallographie

La maille

Multiplicité (m),

Coordinence,

Compacite,

masse volumique.

Rangée réticulaire [u v w],

plan réticulaire et indices de Miller (h k I).
Les systemes cristallins

Les sous-systemes cristallins




- @ La Maille ...

Une maille est Punite de base parallépipédique qui permet, par des
translations, d’engendrer la totalite du cristal.

On retiendra ceci : simplement, on peut la définir comme « une petite partie d’'un
tout permettant de reconstituer ce tout ».

Elle est définie par ses vecteurs de base, qui sont choisis de facon a former un direct.

Le probléme est que pour un cristal donné, on peut définir plusieurs mailles correspondant a plusieurs
translations possibles. Ceci pose un probléme, puisque deux cristallographes pourraient décrire un méme
cristal de deux maniéres différentes. sans s'apercevoir qu'il s'agit du méme.

=] <

réseau o o =

o R R <+> i

correspondance
des pavages

L'image illustre le fait qu'il y a plusieurs maniéres de paver une surface en obtenant au final
exactement les mémes nceuds ; la définition d'une maille n'est pas unique.



http://fr.wikipedia.org/wiki/Tri%C3%A8dre

— @ Maille élémentaire et maille conventionnelle

La maille élémentaire ou primitive est la plus petite unité de répétition par
translation du cristal : elle est répétée par translation, identique a elle-méme,
dans tout le solide.

Elle est caractérisée par la donnée de trois vecteurs : a, b, c et trois angles
interaxiaux, a (entre b et ¢), B (entre a et c) et y (entre a et b). Ces normes et ces
angles forment ce qu'on appelle les parametres de maille.

Une maille primitive contient un nceud du réseau a chaque sommet, mais
aucun nceud a l'intérieur de son volume ou de l'une de ses faces.

Souvent, pour des raisons de commodité ou pour faire mieux ressortir la
symétrie, on utilise pour décrire le cristal une maille multiple, contenant
plusieurs noeuds et qui n'est donc pas élémentaire : c'est la maille
conventionnelle.

La multiplicité de la maille est alors définie par le nombre de noeuds qu'elle
contient.

Le volume de la maille peut étre alternativement défini comme le d'un vecteur de
base par le des deux autres vecteurs :

V=a-(bAE)=0b-(EAnd)=¢E-(@nb).
Le volume d'une maille étant positif, les vecteurs de base doivent former un triedre direct.



http://fr.wikipedia.org/wiki/Produit_scalaire
http://fr.wikipedia.org/wiki/Produit_vectoriel

— @ Nombre de nceuds (ou de motifs ) par maille : multiplici

La multiplicité m d'une maille correspond au nombre de nceuds du réseau
appartenant en propre a la maille.

Exemple de Décompte de la multiplicité (cas d’'une Maille cubique)
m=n;+n/8+n,/4+n,/2
avec n; : nombre de noeuds situés a l'intérieur de la maille.

N : nombre de nosuds situés aux sommets de la maille.

n, : nombre de nceuds situés sur les arétes de la maille.

n; : nombre de nceuds situés aux centres des faces de la maille.




— (@ coordinence:

La coordinence (ou nombre de coordination ou indice de coordination) d'un
(ou d'un ion) est le nombre d'atomes (ou ions de signes opposes) Vvoisins
les plus proches dans les trois directions de I'espace.

Exemples:
ONa*

‘o‘ !
o O

O-OOQ @ CI
¢ '@

Maille cubique de NaCl

La coordinence de [atome La coordinence de Na* est égale a 6

situé au centre de la maille La coordinence de CI- est égale a 6
est egale a 8



http://fr.wikipedia.org/wiki/Atome

— @ Compacité

La compacité (ou taux de remplissage) d'un édifice cristallin est le rapport du volume
total des entités d'une maille a celui de la maille qui les contient.

C'est le taux d'occupation réel de I'espace.

volume occupé

Compacite = volume de la maille




— @ Les rangees
Toute droite passant par deux nceuds est une rangée, elle contient une infinité de

noauds.

Elle fait partie d’'un ensemble de rangée paralléles, équidistantes qui passent par tous
les nceuds du réseau, aucune rangée de cet ensemble n’est vide.

A toute rangée correspond une rangée particuliére qui passe par I'origine et par un nceud extrémité
du vecteur R=ua+vb+wc avec u, v et w premiers entre eux qui est 'un des deux premiers nceuds de
la rangée a partir de I’origine. On notera la famille de rangée correspondante [u v w] .

Remarques:

Deux directions paralleles sont équivalentes et ont les mémes indices

Les directions [uvw] et [ u v w] sont équivalents par centrosymétrie

Exemples: [001]

[ 111]
I
ﬁ l
[010] [100] ‘




— (O Le plan reticulaire

Tout plan passant par trois points non colinéaires est un plan réticulaire.
Il contient une infinité de noeuds qui forment un réseau 2D. Il fait partie d'un ensemble de

plans paralléles, équidistants qui passent par tous les nceuds du réseau, aucun plan n’étant
vide.

Ces plans, appelés plans réticulaires, sont dénotés par les indices de
MILLER (hkl).




)\

- Repérage d'un plan :Méthode pour indexer un plan ou
une série de plan réticulaire (hkl) :

- Considérons le plan le plus proche de I'origine mais qui ne passe pas par l'origine.

- Si I'on prend l'intersection de ce plan avec les trois axes, on obtient les trois coordonnées
de trois points :
(p,0,0) l'intersection du plan avec l'axe des x; C
(0,4,0) l'intersection du plan avec l'axe des y;
(0,0, l'intersection du plan avec 'axe des z;

- prendre I'inverse des trois nombres p, g et r ; avec la convention
1/ = 0 (l'indice est O si l'axe est au plan).

- ramener les valeurs des inverses a des entiers les plus petits possibles {on doit multiplier
par un entier n le plus petit possible). Ce qui nous donne les indices de Miller,

- Ces indices sont notés entre parenthéses (H4/) :

h=nlp; k=nlqg; [=nl.

Remarques

- Si ni A, ni & ni /ne sont nuls, alors le plan passe par les points A, (1/4,0,0), A, (0,1/4,0),
A;(0,0,1//)

- Si un des indices est nul, alors un des vecteurs de la base de la maille est aussi un
vecteur du plan, celui dont la composante non nulle est I'indice nul du plan :

- Si un indice est négatif, le signe moins sera placé au dessus de I'indice.



http://fr.wikipedia.org/wiki/Parall%C3%A9lisme

Repérage d'un plan (exemple)

Ce plan coupe les axes aux positions

3a1,2a5,3a3

a

Les inverses de ces chiffres sont

1 1 1
391,532,333

a

Les trois plus petits entiers de
méme rapport sont

(232)

plane (111) plane (221)

Ce plan coupe les axes aux positions

2a1,2ap,00a3

i

Les inverses de ces chiffres sont

1.1
@ 5a1,5d2,0a3

1

Les trois plus petits entiers de
méme rapport sont

(110)




— @ Repérage d'un plan: exemples
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Les systemes cristallins

Le premier type de classification que I'on peut envisager est fondé exclusivement sur
des considérations géomeétriques, indépendamment de la nature des entités
chimiques constituant le systeme.

Des études de symétrie aménent a définir, suivant la nature de la maille élémentaire,

sept systémes cristallins.
Chaque systéme cristallin correspond a la donnée des six paramétres a, b, c, a, B ety

servant a définir une maille.
’ 7

On distingue :
Cubique Quadratique Orthorhombique Hexagonal — Rhomboédrique Monoclinique Triclinique

Cube Prisme droit Prisme droit Prisme droit a bas rhomboédre prisme oblique prisme oblique sur
a base carrée a base rectangle hexagonale a base rectangle foutes les arétes

-~ = o o~ —|




Frstéme cristallin

{ou téEramonal’)

arthorhom bigue

ML | i e

iriclinigue

caraciéristigue des paraméires

o= f = y{quelcongue)

a, b, ¢ guelcongues
=7 =30 ; i guelcongue

awcwne particelarits

Trepré Seniatiomn

On obtient donc 7
systémes cristallins
chacun avec une forme de
maille spécifique.

31




Sept réseaux dérivés complexes
peuvent étre aussi intégrés a cette
classification :

— les systemes P, comme primitive, soit
simple/ une entité sur chaque sommet de
la maille.

— les systémes | (comme internal
centered mode) : cubique I, quadratique |
et orthorhombique 1, qui

comportent un motif au centre du prisme,

— les systemes C (comme side-face
centered mode) : orthorhombique C et
monocliniqgue C, qui

comportent un motif au centre de deux
faces opposées,

— les systemes F (comme face
centered mode) : cubique F (usuellement
CFC comme cubique faces

centrées) et orthorhombique F,

- @ Les sous - systémes

Cubique
a= h c
=y=90°

Quadrathue
a—bnc

a=p=

Orthorhombique o
a:b*c

=y=90°

Hexagonal
a=bzc

a=[p=9°
y- 120"

Monoclinique
azbzc

Triclinique
azbzc
aePeye90°

1]
1]
1T

” 4 types de réseau

4 types de réseau
P Primitif
| centré
F toutes faces centrées
C 1 face centrée
+ 7 systémes cristallins

= 14 réseaux de BRAVAIS

Chaque systéme sert de repére a un ou plusieurs réseaux, il est possible de
vérifier que tout réseau spatial correspond a I'un des 14 réseaux représentés sur
la figure ci-dessus, les réseaux de Bravais.

32




€ | Récapitulatif

Une structure cristalline est entierement décrite par
- son réseau

systeme cristallin

type de réseau de Bravais

paramétres de la maille (g, b, ¢, a, S, 7)

- le motif décorant chaque noeud de ce réseau :

nature des atomes
ou de la molécule

Exemple : NaCl
systéme cubique
réseau de Bravais : F (toutes faces centrées)
parameétres de la maille 0.562 nm
motif : atome Na en 0,0,0
atome ClI en 1/2, 1/2, 1/2

DESCRIPTION D’UN CRISTAL




o

Comment peut-on déterminer une structure cristalline ??

Réponse : en utilisant la technique de « diffraction des rayons X (DRX) »

(voir chapitre suivant)
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|. Introduction : Les liaisons métalliques

Les éléments chimiques mis en jeu sont des métaux.

Les métaux sont les éléments chimiques qui possédent un ensemble de propriétés
spécifiques : une bonne conductivité thermique, bonne conductivité électrique, de
I'élasticité, un certain éclat "métallique”,

Parmi les meétaux les plus utilisés on peut citer : fer, aluminium, zinc, cuivre, magnésium,
nickel, chrome, titane,
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Cependant il faut noter que les métaux sont assez rarement utilisés a I'état pur, mais surtout
sous forme d'alliages.

Un alliage est un mélange de plusieurs métaux, ou d'un métal avec certains éléments non métalliques.
Exemples : acier au carbone (Fe + C), ferro-silicium (Fe + Si), aciers inoxydables (Fe + Ni + Cr), laiton (Cu + Zn).
Les alliages sont préférés aux métaux purs, car ils permettent d'améliorer une ou plusieurs caractéristiques
souhaitées (dureté, résistance a la corrosion, perméabilité magnétique, ...), ou une meilleure combinaison de
propriétes. 2




|. Introduction : Les Cristaux métalliques-Empilement

A l'état solide, les métaux sont formés de cristaux dont la cohésion est assurée par une

liaison d'un type particulier, la liaison métallique.

Dans un tel cristal, les électrons de valence
sont délocalisés dans Iensemble de Ila
structure.

Le réseau cristallin peut étre considéré
comme un réseau d'atomes positifs
baignés dans un nuage d'électrons,
|'ensemble étant bien entendu neutre.

Liaison métallique @/v

®
lon d'aluminium

Ce type de liaison permet d'interpréter un certain nombre de propriétés caractéristiques des
metaux et des alliages : propriétés mécaniques, conductivité électrique, conductivité

thermique ...

L'expérience montre que les systémes métalliques sont parmi les plus compacts.




Empilements compacts

Nous décrirons la géométrie du systeme en faisant I’hypothése que les motifs sont
équivalents a des sphéres non déformables, de rayon donné R.

L'empilement des motifs étant compact, la configuration du systéme sera donc
déterminée par des considérations purement géomeétriques.

La question qui se pose est : quel est le meilleur moyen d'empiler de telles
spheres ?

En d'autres termes, comment les disposer de sorte a en placer un
maximum, dans un espace minimum ?




ll. Empilements compacts

Dans un cristal, les atomes peuvent étre considérés comme des spheres dures réparties
dans des plans empilés les uns sur les autres. Il existe deux maniéres extrémes de réunir
ces spheres dans un méme plan:

La premiére consiste a les placer tout d’abord dans
un plan, suivant un quadrillage orthogonal ; dans ce
cas, chaque sphére est entourée de quatre autres
sphéres. Un tel empilement est dit non compact et
conduit a la structure dite cubique simple (cs). Empilement non compact de sphéres:

Chaque sphere possede 4 proches voisines
dans le plan et 6 dans I’espace.

1 couche

L'autre maniere consiste a considérer une rangée de
sphere de référence, et a placer les spheres des
rangées adjacentes dans le creux de cette rangée de
référence. On s’apercoit que I'entourage de chaque
sphére est plus dense que dans le premier cas. On

Empilement compact de sphéres:

pal‘|e a|OI‘S d’un emp”ement ComDaCt Chaquesphéreposséde6pro’chesvoisines

dans le plan et 12 dans I’espace.




Il. Empilements compacts

I1.2. Les empilement compactes (coordinence 12)

Considérons maintenant un plan de référence, noté A, formé de sphéres présentant un assemblage
compact ; on constate alors que, si 'on prend un atome quelconque comme atome de référence, il est
entouré de six atomes plus proches voisins, répartis suivant un hexagone. Ces sept atomes sont tangents
entre eux et laissent apparaitre six creux que I'on peut classer en 3 sites (a) et 3 sites () alternés.

Si I'on vient disposer au dessus du plan de référence A un deuxieme plan noté B, les spheres constituant
ce plan vont se positionner dans les creux du plan A, tout en étant tangentes aux spheéres de ce
dernier . Le deuxieme plan B, identigue au plan A, va se placer de telle maniére que ses atomes
(spheres) se logent soit dans les sites (a) soit dans les sites (B).

G'o
On remarque si une sphere est placée sur un creux entre trois autres du nivea

inférieur, elle forme avec celles-ci un tétraédre régulier. Ensuite son rayon interdit d
placer une nouvelle sur les creux immédiatement voisins dans le méme plan horizontal.

En effet, dans le plan horizontal contenant les centres, les creux G et G' sont au centre des triangles.
La distance GG' est 2/3 AD soit R ce qui est inférieur a 2R.

Comment on peut placer une troisieme couche (C)de sphéres ???




I1.2. Les empilement compactes (coordinence 12)

Pour les atomes de la troisieme couche, deux possibilités sont envisageables, les atomes
s’insérant encore une fois dans les creux laissés par ceux de la seconde couche :

— soit en posant des sphéres au dessus des sphéres de A: on
parle d'empilement AB ou ABA qui définit le systeme
hexagonal compact HC.

— soit en posant des sphéres décalées par rapport a celles de A et

B. On parle d'empilement ABC qui définit le systéme cubique faces
centrées CFC .

Etant donné le mode de construction, on a obtenu les systémes les plus compacts.
On appelle coordinence d’un motif le nombre de ses plus proches voisins.

lci, chaque motif est enfouré de facon équidistante par douze premiers voisins, la

coordinence est égale a douze, la plus élevée connue. :




I1.3. Les interstices dans les empilement compactes

Les vides localisés entre les sphéres peuvent accueillir des atomes plus petits.
Ce sont les sites interstitiels du réseau cristallin. lls sont de deux types suivant le nombre
d’atomes du réseau qui les entourent :

site tétraédrique

- Chaque site, entouré de quatre
atomes du réseau répartis selon un
tétraedre, forme un site tétraédrique
(Tétra).

- Chaque site, entouré de six
atomes, constitue un site
octaédrique (Octa).




a
a
a

Empilement compact type ABCABC

L'empilement cubique a faces
centrées (CFC)




II. Empilements compacts

[1.4. Structure cubique faces centrées

a. Description

Le cuivre, I'argent, I'or, le plomb, I'aluminium, le fer (y) cristallisent dans ce systéme.

& =

L'empilement cubique a faces centrées (cfc) est un empilement compact type
ABCABLC. Il est caractérisé par les nceuds de son réseau qui sont situés :
- aux 8 sommets d'un cube de cbté a qur est le parametre de maille.;

- au centre des faces de ce cube.

La maille posséde 14 nceuds, mais certains de ces nceuds sont partagés avec
les mailles voisines : les huit sommets sont partagés chacun avec huit mailles,
les 6 nceuds au centre des faces sont partagés entre deux mailles. Le nombre
de nceuds propres a la maille est donc :

o)

Plus concrétement, cela veut dire que 4 atomes appartiennent en propre a
la maille (si on ne considére que ce qu'il y a a l'intérieur du cube formé par

la maille, nous avons 4 atomes).

10




I1.4. Structure cubique faces centrées

b. Parametres de la maille a
Notons rle rayon des atomes constituants le cristal étudié. On peut alors chercher a
la_parameétre _de maille a, c'est-a-dire le c6té du cube. En effet, puisque les a

sphéres ne s'interpénétrent pas, sur une face, trois atomes sont mitoyens : sur une
diagonale,on a:

- la moitié de I'atome du sommet ;

- I'atome au centre ;

- la moitié de I'atome a 'autre sommet.

Ainsi, la diagonale de la face est de longueur : r+ 2r+ r=4r.

D'un autre coté, elle est de longueur a2 comme diagonale d'un carré de coté a.

Par conséquent, la maille est de coté : 4r = a2

c'est le nombre de plus proche voisins.

Dans la structure c.f.c. la coordinence d'un atome est égale a 12 puisque
I'atome posséde 6 atomes voisins aux sommets de I'hnexagone dont il occupe le
centre et 3 dans les plans supérieurs et inférieurs)

Coordinence = 12

c. Coordinence

11




I1.4. Structure cubique faces centrées

d. Compacité

La compacité est le rapport du volume du motif (c’est-a-dire le volume de I’ensemble des atomes)
inclus dans la maille au volume de celle-ci.
Le volume de la maille est égal a a3.

le motif est constitué de n (4) sphéres de rayon r. donc son volume est égale a n. g 13

(n . nombre de motif propre a la maille)
Nous en deduisons :

C_Vmotif _n.%.n.r3_4.%.n.r3 or a=22r
Vinaitie a? a?
D’ou c=" ~ 0,74
/3.2

e. La masse volumique

Notons Mla masse molaire moléculaire des atomes constituant le cristal. On
note NV, la constante d'Avogadro (N, = 6,022 10%* mol™")

, . M M
Alors la masse d'une maille est : my,4i11. = n. (N—) = 4. (N—)
A A

n.
Mmaille . (

Le volume de la maille est égal a a3.

La masse volumique du cristal est alors : Pcre V.

maille

le paramétre de maille a peut étre estimé a partir de la masse
volumique du cristal 12




I1.4. Structure cubique faces centrées

f. Sites interstitiels

Dans la mesure ou C < 1, i/l reste des interstices « vides » dans la structure. En théorie comme en

pratique, on peut y placer des atomes (ions, molécules...) plus petits. On en repere deux types majeurs .
les cavités tétraédriques et les cavités octaédriques.

Les Sites tétraédriques

Les cavités tétraédriques sont aux _centres des tétraédres formés
par I'atome d'un sommet et les trois atomes des centres des faces

formant ce sommet. Ces positions correspondent aux_centres des /‘ ‘ ‘},
8 petits cubes de parametre a/2 formant le cube de la maille ; il y a ‘ :
donc 8 sites tétraedriques.

Habitabilité des sites tétraédriques :

c'est le rayon maximal de la sphére qu'on peut introduire dans le site sans a
modifier I'arrangement compact. On le note 7, 4
Selon la demie grande diagonale d'un petit cube de paramétre a/2 v
a
r+rg < Z\/E a2 % 2
a2 al2
et | a=22r

Exemple : dans le cas du fer, vautrg 0,28 pm. s




I1.4. Structure cubique faces centrées

f. Sites interstitiels

Les Sites octaédriques

Les cavités octaédriques sont aux centres des octaédres ‘ ﬁ
formés par les atomes du réseau. Elles sont situées au centre
du cube et aux milieux des arétes (l'octaédre est alors
complété par les atomes des mailles voisines).

Le site octaédrique du centre appartient en propre a la maille et

ceux des arétes (12 au total) sont partagés avec les quatre /"
mailles voisines ; ce dénombrement correspond donc bien a 12 ‘\L
*(1/4) +1 =4 sites octaédriques par maille.

Habitabilité des sites octaédriques :

Selon 'aréte du cube : a
r4+rg<-—
o 0="9 ro<r(vV2—-1)~0,414.r

a=2\2r

Exemple .pour le fer, avec r= 124 pm, un rayon
r9 =51, 4 pm . Des afomes d’hydrogene (rayon 37 pm) peuvent s’insérer dans le réseau, sans pratiquement le déformer. En revanche,

linsertion d’afomes d’azote (rayon 70 pm) ou de carbone (rayon 77 pm) entraine une déformation importante du réseau. On obtient alors du
fer nitruré ou carburé (fonte), plus fragile que le fer pur.

Remargue : les sites tétraédriques présentent pour les structures compactes une habitabilité plus faible que les
sites octaédriques. D'autre part, pour toutes les structures : n sites 7= 2n sitesO »




o
1

}\

Empilement compact type ABABAB...

L'empilement hexagonale compacte

Cristal Ensamble da mases Vue éclatée
prismatiques
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11.5. Structure hexagonale compacte (h.c.)

Sﬁ

a. Description

La structure hexagonale compacte résulte d'un empilement
indéfini de plans A et B. C'est I'exemple du magnésium Mg.

La maille de la structure hexagonale compacte est un prisme
droit a base losange (angles de 60° et 120° et formé de deux
triangles eéquilatéraux).

Cependant pour décrire usuellement la structure hexagonale
compacte, cette maille est le plus souvent remplacée par un
prisme droit a base hexagonale (auquel le terme de maille n'est
appliqué que par extension puisqu'il ne s'agit pas d'un
parallélépipéde). Ce prisme droit correspond a une maille
multiple d'ordre 3.

La maille de structure comporte un nombre d'atomes égal au tiers de celui

de la maille hexagonale (soit 2).

b. Coordinence

Dans la structure H.C. la coordinence d'un atome est égale a 12 puisqu
I'atome possede 6 voisins aux sommets de I'hexagone dont il occupe le centr

et 3 dans les plans supérieurs et |nfer|eurs
C oordmence =12




I1.5. Structure hexagonale compacte (h.c.)

b. Paramétres de la maille '
Notons s le rayon des atomes constituants le cristal étudié. On peut alors chercher
les paramétres de maille a et c.
C
puisque les sphéres ne s'interpénétrent pas, sur une aréte de la base hexagonale, /L '

2 atomes sont accolés alors : ‘7‘

L'atome central forme avec le triangle équilatéral sous-jacent un tétraédre régulier .
Nous allons utiliser les relations de géométrie relativement simple pour en déduire
un lien entre le c6té de la base losange, noté a, et la hauteur de la malille, notée c.

Le centre de gravité du triangle équilatéral est situé aux 2/3 de I'une de ses
médianes : 2m/ 3 ;

On connait un coté du tétraédre : il est de longueur a. .
Reste a déterminer la longueur d'une médiane :

Par le théoréme de Pythagore, 22 =nm?+ & /4 d'ou m?=a2(1-1/4). Onadonc:

Utilisons maintenant le théoréme de Pythagore dans le tétraédre pour obtenir sa hauteur :

2 2 2
@=n+Gm? | = | W=a-Cmi=a - Ga [Ypi=ca | = | h=a [?/

Or c=2h

17




1.5. Structure hexagonale compacte (h.c.)

d. Compacité

Le volume de la maille est égale a I'aire de la base multipliée par la hauteur de la maille :.

Vinaille = CMa = 2 a.\/2/3.a.\/3/4.a = a’V2

le moftif est constitue de n (2) sphéeres de rayon r. donc son volume est égale a n. % 73
(n . nombre de motif propre a la maille)

3

o o 3
Vmotig _ M-3-T-T° Z.E.H.T’ or

Ilf;rll'u:[iue_ ﬂsﬂ.ﬁ - ﬂgﬁ

O =

e. La masse volumique

Notons Mla masse molaire moléculaire des atomes constituant le cristal. On
note NV, la constante d'Avogadro (N, = 6,022 10%* mol™")

Alors la masse d'une maille est : m,,4;;;. = n. (Nﬁ) = 4. (Nﬁ) n (M) 7 (M)
A A A= ==

Le volume de la maille est égal a a3v/2. Pere = Mmaie _ _~"\Na/) _ \Na/

La masse volumique du cristal est alors : Vinaitie a3\2 a3+\2

le paramétre de maille a peut étre estimé a partir de la masse
volumique du cristal 18




11.5. Structure hexagonale compacte (h.c.)

f. Sites interstitiels

Les sites tétraédriqgues

- 2 sites T ayant pour base les atomes de la couche B. lls appartiennent

entierement a la maille.

- 6 sites T ayant pour sommet l'un des trois atomes de la couche B.
appartiennent entierement a la maille

-12 sites T ayant un sommet des faces A. Ces sites sont partagés entre trois
mailles. Au total, il y a 2x1+6x1+12x1/3 = 12 sites tétraédriques par maille

triple (ou 4 sites T par maille élémentaire)

Les sites octaédriques se trouvent sur les plans

1/4 et 3/4 de la maille hexagonale. gy
3/4 . ,:.'. .'\:' 2N .
6 sites octaédriques par maille (soit 2 par O Dou un *°*|°| d|¢ 6 sites [6]
maille conventionnelle). \% kL 3 sur le plon 1/4
/\ / et

L. . 2 M . 3 sur le plan 3/4
Remargue: Comme les tétraedres sont de 1/4 SN
méme nature que dans la structure cfc, 5 T T
on en déduit que I'habitabilité est la méme

T9g = 0,225.r .




o~

Empilement Pseudo - compact

vue de dessus - plan (0,0,1) vue de dessus - plan (0,1,0)
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lll. Empilements Pseudo-compacts

Il s’agit d’'une structure moins compacte que les précédentes, que l'on peut aussi
engendrer a l'aide de plans :

— On réalise dans un premier temps un pavage du plan A en placant les motifs (sphéres
indéformables de rayon R) aux sommets de carrés de cote a, avec a >2R . Les spheres
ne sont donc pas en contact,

— On place alors dans les interstices laissés par les spheres du plan A, d’autres sphéres
(plan B) : leurs centres se projettent sur les centres des carrés du plan initial.

— Le troisiéme plan est obtenu en placant les sphéres dans les creux laissés par les
spheres du plan B, donc au-dessus des spheres du plan A.

On obtient ainsi un empilement moins compact que le
précedent, ou les sphéres sont tangentes le long de la grande
diagonale du cube ayant pour aréte le cété du carré de base.
Chaque sphére est donc entourée par huit autres sphéres en
contact : la coordinence est de 8.

Les métaux alcalins et alcalino-terreux, ainsi que quelques
meétaux de transition comme le fer a cristallisent dans ce type
de systeme. Il est a signaler que, ces structures étant moins
compactes, les métaux correspondants (comme le sodium)
sont plus fragiles et plus malléables.

21




lll. Empilements Pseudo-compacts

Structure cubique centrée

La maille est un cube de cbté a. Les motfifs sont situés au centre du cube ef aux sommets. Chaque motif
sommet appartient a huit mailles, donc la maille contient deux motifs en propre, un motif-sommet et le
motif-centre (multiplicite 2).

Les spheres sont tangentes le long de la grande diagonale du cube. On en déduit la condition de
compacité maximale
4r = a.\3

La compacité se calcule de la méme fagon que précédemment. Compte
tenu de la condition de tangence des sphéres, nous obtenons :

. 2.[§:ufz3jz 3
8

Cette valeur est inférieure a celle des systemes compacts CFC et HC.

= (,68

C < 0,74 : la structure cubique cenltrée n'est pas une structure compacte

22




Structure cubique centrée

Il n'y a pas dans ce systeme de sites de symétrie parfaite. On
distingue néanmoins des sites octaédriques et tétraédriques
déformés :Dans le réseau cubique centre, les cavités sont des
tétraédres étirés et des octaédres aplatis.

Sites interstitiels

Sites octaédriques

Position . ils sont situés au centre des faces (06) et au centre des arétes (12)

Nombre de sites par maille : 6*1/2+12*1/4=6. 1 y a 6 sites octaédriques par maille.

/. sites tétraédriques

.~ sites octaédriques

Sites tétraédriques

Position . lls sont situés sur les faces du cube (04 par face).

Nombre de sites par malille . 6*4*1/2=12. Il y a 12 sites tétraédriques
maille.




IV. Remarques Les alliages et les solutions solides

il existe des composés contenant plusieurs types d’atomes : on parle alors d’alliages

les solutions solides sont classées en deux catégories que sont les solutions interstitielles et les solutions
par substitution.

Solution solide d’insertion :
Les atomes d’'un métal B viennent s’installer dans les interstices, dans les cavités disponibles entre les atomes du
métal A. Ces solutions ne sont possibles que si le diameétre des individus B est inférieur a celui des cavités

disponibles dans le réseau cristallin du métal A. En général, les atomes B ont un diametre plus petit que ceux ou
celles de A.

solution solide de substitution :

Les atomes B viennent prendre la place (substituer ) des atomes A dans le réseau cristallin . Cette situation ne
peut pas toujours se réaliser .

NS
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V. Remarques Coordonnées réduites d’'un atome

La coordonnée cartésienne d’'un atome en fraction de paramétre est dite coordonnée
réduite. Comme le choix de l'origine est arbitraire, la coordonnée 1 est identique a 0.

L'exemple de la maille suivante permet d’illustrer cette définition :

coordonnée Coordonnée
cartésienne réduite

1 (0,0,0) (0,0,0)

2 (1,0,0) (0,0,0)

3 (1,1,0) (0,0,0)

4 (0,1,0) (0,0,0)

5 (0,0,1) (0,0,0)

6 (1,0,1) (0,0,0)

7 (1,1,1) (0,0,0)

8 (0,1,1) (0,0,0)

9 (%, %,0) (%, %,0)

10 (%, %,1) (%, %,0)

11 (0, %, %) (0, %, %)

12 (1, %, %) (0, %, %) Donc pour décrire la maille ci-dessus, nous
13 (%, 0, %) (%, 0, %) n’avons besoin que de cing coordonnées
14 (%1, %) (%,0, %) réduites : sommets(01), centre de la maille
15 VA 7 24 T (01) et centre des faces (03) .
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= @ INTRODUCTION

Découverts en 1895 par le physicien allemand Rontgen, les rayons X
sont a la base de différentes techniques d'analyse comme
la , la et la diffractométrie.

Ces radiations électromagnétiques ont une longueur d'onde de l'ordre de
'Angstrom (1 A = 101° m).

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode universellement utilisée pour
identifier la nature et la structure des produits cristallisés (roches, cristaux,
minéraux, pigments, argiles...). Elle permet ainsi clairement de distinguer les

produits amorphes (verres...) des produits cristallisés.



http://culturesciencesphysique.ens-lyon.fr/XML/db/csphysique/metadata/LOM_CSP_imagerie-medicale-radiographie-principe.xml
http://culturesciencesphysique.ens-lyon.fr/search_exist?SearchableText=spectroscopie

— @ |. Distance interréticulaires

Un cristal contient une infinité de plans dans lesquels les atomes (ou les nceuds du
réseau) sont arrangés peériodiquement : ce sont les plans réticulaires, définis par leurs
indices de Miller (hki).

Pour A, ket /donnés, il existe une infinité de plans paralléles entre eux et regroupés en
une famille de plans réticulaires. La distance interréticulaire d,,, est la plus courte
distance entre deux plans de la famille {Ak#.

La distance interréticulaire d,,, est exprimée en fonction des paramétres de maille du
réseau direct par :

J J 1 — cos?ax — cos® 3 — cos®~ + 2cosc.cos3.cosy
hkl =

Z . . . . .
b sin?a 4 Lsin?3 + ggsm?fy — 2 cosa — cosf3.cos7) — E2(cosB — cosy.cosa) — 2 (cosy — cosa.cos3)

Dans le cas de la famille cristalline cubique,
cette formule se réduit a :

i)

‘ Appt = N E:E‘I_E?I _

diffraction (de rayons X par exemple) grace a la loi de Bragg et permet d'identifier le
cristal en question par comparaison avec les banques de données existantes.




— @ Il. Les rayons X

| |
I Ry 0.1 RX 100 UV lointains A(AE:Z>

Les rayons X sont une forme de rayonnement électromagnétique a haute fréquence
constitué de photons dont la longueur d'onde est comprise approximativement entre 5
picomeétres et 10 nanometres.

L'énergie de ces photons va de quelques eV (électron-volt), a plusieurs dizaines de
MeV.

C'est un rayonnement ionisant utilisé dans de nombreuses applications dont I'imagerie
médicale (« radiographie conventionnelle ») et la cristallographie.

Radiographie (applications médicales): 0,1 < A <1 A rayons X durs
plus pénétrants

Radiocristallographie: 0,5 <A < 2,5 A rayons X mous
A méme ordre de grandeur que la dimension de I'atome



http://fr.wikipedia.org/wiki/Fichier:X-ray_by_Wilhelm_R%C3%B6ntgen_of_Albert_von_K%C3%B6lliker's_hand_-_18960123-02.jpg
http://fr.wikipedia.org/wiki/Fichier:X-ray_by_Wilhelm_R%C3%B6ntgen_of_Albert_von_K%C3%B6lliker's_hand_-_18960123-02.jpg

- @ Il. Les rayons X

Production des RX - Le tube RX

Fenétre
Be

Anticathode

rr s s 4 rr s s
77 7
i = ] (A d )
Vide poussé T”::: / Z (anode
/ /
- :

RX< ™ by 1€ > RX

Fentires en Bérylbam

Coracts dorés

Cupule de

focalisation 7 ] Fllaﬁent

(cathode)

o

N[N Haute tension

T 4.10*V
RIS




- @ Il. Les rayons X
I’interaction de la lumiére avec la matiéere

faisceau de rayons X

Les rayons X, comme toutes les ondes
électromagnétiques, provoquent un
déplacement du nuage électronique par
rapport au noyau dans les atomes. Ces
oscillations induites provoquent une
réémission d'ondes électromagnétiques
de méme fréquence . ce phénomene est
appelé diffusion Rayleigh.

le faisceau de rayons X peut étre dévié de différentes maniéres. Pour observer
'ordre des atomes dans un cristal, la longueur d’onde du faisceau doit étre du
méme ordre de grandeur que les distances entre les atomes.




— @ lll. Diffraction des rayons X s e

Un cristal est un empilement périodique
d’atomes. Lorsqu’il est irradié par un faisceau de
rayons X, chaque atome du cristal diffuse une
onde, qui se propage dans toutes les directions.
Les ondes issues des différents atomes
interféerent.

les interférences des rayons diffusés vont étre
alternativement constructives ou destructives.

Du fait de l'organisation réguliere du cristal, dans
certains endroits de l'espace, les ondes s'annulent
(interféerences destructives), et dans d'autres, les ondes

s'‘additionnent et lon a une intensité positive )
. , . faisceau en phase
(interférences constructives). W\/\/\/

Selon la direction de I'espace, on va donc avoir un flux
important de photons X, ou au contraire trés faible ; ces

I u ppo it

Ce phénoméne a été découvert par Max von Laue (Prix Nobel en 1914) et longuement étudié par sir William
Henry Bragg et son fils William Lawrence Bragg (prix Nobel commun en 1915).

Les directions dans lesquelles les interférences sont constructives, appelées « pics de
diffraction », peuvent étre déterminées tres simplement par la formule, dite |oi de Braqg. 7




— @ lll. Diffraction des r

Diagramme de Laiic




X-ray
dectector

, -
_,/ -4,a"' \

: Interference

“-v‘ vy -~ N




- @ IV. La loi de Bragg

Enoncé

Pour cette loi, on considére des plans imaginaires contenant des atomes et
perpendiculaires au vecteur de diffraction (c'est-a-dire a la bissectrice entre le
faisceau incident et la direction a laquelle on s'intéresse).

Si A est la longueur d'onde de la radiation et d est la distance interréticulaire du
plan cristallin diffractant, alors les directions 26 de I'espace dans lesquelles on aura
des pics d'intensité (le 0 pour 28 étant la direction du faisceau incident) vérifient :

Faisceau Incident Faisceau diffracté
”
2.d.sinf =n. A Condition de Brage

avec :

d = distance interréticulaire, c'est-a-dire distance entre
deux plans cristallographiques ;

0= angle de Bragg (demi-angle de déviation (moitié de
I'angle entre le faisceau incident et la direction du
détecteur) ; { _ Renforcement si
n=ordre de diffraction (nombre entier) ; 2xdxsin §=nx )
A =longueur d'onde des rayons X.

Différence de marche :
2xdxgin &




V. La loi de Bragg

Justification géomeétrique

On peut retrouver la loi de Bragg de maniére simple.

Considérons deux rayons paralleles frappant deux atomes situés sur une méme
droite perpendiculaire a la surface. Le chemin supplémentaire parcouru par le
rayon « profond » est 24'sin(0), puisque ce trajet supplémentaire suit les cotés
opposés a un angle 6 de triangles rectangles d'hypoténuse Jd.

Les interférences sont
constructives Si la
différence de chemin
introduit un  déphasage
multiple de 21, c'est-a-dire
si le chemin supplémentaire
est un multiple de A.




———

— @ V. Techniques expérimentales de diffraction sur poud

poudre: ensemble de petits (< 10 um) cristallites (10" a 10'3)répartis
aléatoirement par rapport au faisceau incident

» un grand nombre de cristallites implique que la condition de réflexion de
Bragg peut étre toujours satisfaite.
» utilisation possible d'un "spinner" (rotation de I'échantillon)

Utilisation de 2 techniques:
 méthode de Debye-Scherrer
 diffractométre a poudre




V. Techniques expérimentales de diffraction sur poud

V.1. Méthode de Debye-Scherrer

C’est la technique la plus simple. Un faisceau de rayons monochromatique tombe sur I'’échantillon de
poudre dont I'axe est normal a la direction de ce faisceau, I'échantillon tourne autour de son axe pour
établir une moyenne des diverses orientations des grains. Les rayons diffractés sont enregistrés sur un

film enroulé sur une chambre cylindrique dont 'axe passe par I'échantillon.




— @ V. Techniques expérimentales de diffraction sur poud
V.1. Méthode de Debye-Scherrer

AN

Diagramme de poudre

Considérons les deux arcs symétriques correspondant au méme angle de réflexion 6,
soit D la distance entre les deux arcs quand le film est déroulé et R le rayon de la
chambre cylindrique.

On peut écrire
D=4R0™ 0 : en rad.
Faites tres attention aux unités de mesure. 14

Film plan

26 >90°

v
W

26 <90°

0 (rad)




— @ V. Techniques expérimentales de diffraction sur pouc

V.2 Le diffractomeltre a poudres (diffractomeltre a 2 cercles)

La poudre est appliquée sous forme d’une fine
pastille trés plane sur une plaque de verre ou sur
un porte échantillon spécifique a l'appareil de :
mesure. Foaie Rayons
L’échantillon intercepte le faisceau incident au o, R
centre d'un cercle fixe gradué appelé goniométre.

L'échantillon est animé d’'un mouvement de

rotation autour de I'axe du goniometre de

méme que le compteur, les mouvements sont

synchronisés de facon que lorsque I'’échantillon

tourne de 0, le compteur tourne de 2 6.

porte échantillon

L'enregistrement nous délivre un
diffractogramme | = f (20), ce qui peut étre
considéré comme la signature de la phase
etudiée. ) l | |

I0:7~"-4U|_‘ Li.); J.I‘MJLJ:L‘-Lle\Juﬂm kil b 15

T
1

Angle 26 (%)




— @ V. Techniques expérimentales de diffraction sur poudre

V.3. Applications - Détermination des parametres de maille

o
0 On peut avoir des
C (é pal‘tir de la dhkl informations sur les

relation D:4R9fd) (a partir de la Foi paramétres de la maille
« A partir du de Bragg: - Les indices de Miller hkI,

difractogramme 2.d.sinf =n. )

|=f(20°)

systeme Parametres a determiner
triclinique G:a,b,coa,p,y
monoclinique 4ra,b,cp

orthorhombique S:a, b, c

Trigonal (métrique hexagonale) Z:a,c

tétragonal Z:a,c

hexagonal Zra, c

cubique 1:a

systeme cubique — un seul parametre : a




— @ V. Techniques expérimentales de diffraction sur poud

V.3. Applications - Détermination des parametres de maille

La distance la plus courte entre deux plans appartenant a une méme famille de plans réticulaires est
appelée distances interréticulaire d,,, qui est donnée dans ce cas (maille cubique) par la relation :

En particulier, on démontre que pour qu’une famille de plans réticulaires (hkl) diffracte les RX, il faut
que ces hkl répondent aux conditions suivantes :

- pour un réseau simple P : pas de condition sur h, k et |.
- pour un réseau c.c. (I) : h+k+l = 2n

- pour un réseau c.f.c. (F) : (h. k. ) de méme parité.
(h2+k2+12)

| F

(h+k+l = 2n) h, k et | de méme parite

hkl

Donc connaissant une distance
réticulaires d,,, et les indices de
Miller correspondant on peut en
3 déduire le parametre de la maille
4 (a)

100 (010, ...)
110
111
200
210
211
220
221 (300)

2 -

oo ~lwWIN|—=




-——(%§ VI. Application

Enoncé

Un composé intermédiaire d’or et d’antimoine hypothétique cristallise
dans le systéme cubique avec un paramétre de maille «a» égal & 6,08
A. Les atomes d’or sont situés aux sommets et au centre de la maille.
Les atomes d’antimoine occupent les centres des faces et les milieux des

arétes.

2. La diffraction d’un rayonnement X, de longueur d’onde A égale a
1,542 A, sur ce cristal donne une réflexion du premier ordre avec un
angle entre le faisceau incident et le faisceau réfléchi égal & 20, 66°.
Déterminer les indices de Miller de la famille des plans réticulaires

diffractants correspondant & cette réflexion.

Extrait du concours (Section Techno.. 2003)




— @ VI. Application

Solution

2. La relation de Bragg écrit :
2% dhkl X sin (ghkl) =np X A

avec :
* dp @ distance qui sépare deux plans consécutifs (distance interré-
ticulaire).

* Wb : ordre de diffraction (np = 1 d’apreés I'énoncé).

* A : longueur d’onde du faisceau du rayon X incident (A = 1,542
A).
* Ok ¢ angle de diffraction (entre le faisceau incident du rayon X et
les plans réticulaires considérés).
L’énoncé ne donne pas directement l'angle de diffraction 6, mais
il donne 'angle entre le rayon X incident et le rayon X réflechi, ce qui
représente : 2 x Gpy = 20, 66°.

faisceau incident faisceau réfléchi

d’on,
20, 66°
Orrr = =10, 33°

De la relation (4) on tire :

A
dpkt = ———r

2 X sin (thl)
Application numérique :

At = ———— = 4,29 A
W sin (10, 33°)

En plus, pour un systéme cubique, le parameétre «a» de la maille est
relié a la distance dj, par la relation :

(7,=dhk-[><\/h,2’1'1<32+l2

2
a

o (——)
dhrt

avec a = 6,08 A
Application numérique :

6,08

T B

h* +k*+1 1.29
ou (011) ou (101).

2
) = 1,99 ~ 2 = la famille des plans : (110)




— @ VI. Application

Enoncé

On place au centre d’une chambre circulaire de circonférence 240 mm,
une poudre cristalline de dioxyde d’uranium UO, sur laquelle on fait
tomber un faiscean de rayons X de longueur d’onde A égale a 1, 542 A.

|, Exprimer la valeur de 'angle de réflexion #° du premier ordre
(Bragg) en fonction de la longueur L (en mm) qui sépare deux
raies symétriques du diagramme de Debye-Scherer.

 On mesure sur le film deux distances séparant deux couples de raies
gymétriques. On trouve : L, = 37,700 mm et L, = 74,365 mm.
“aleuler les deux distances réticulaires correspondantes a ces deux
familles de plans réticulaires.

" Déduire les indices de Miller pour chaque famille de plans réticu-
laires.

Extrait du concours (Section MP. 2002)




— @ VI. Application
Solution

avec :

* dpw : distance qui sépare deux plans consécutifs (distance interré-
ticulaire).

* @n ¢ angle de diffraction (entre le faisceau incident du rayon X et
les plans réticulaires considérés).

* np : ordre de diffraction (np = 1 d’aprés I'énoncé).

* ) : longueur d’onde du faisceau du rayon X incident (A = 1,542
A).

D’aprés la relation (4) on peut calculer les valeurs de dp :

A

i ey
e 2 X sin (Hh,d)

. La circonférence C = 2 x 7 x r = 240 mm : L(mm) | 37,700 | 74,365

C 9 14,138 | 27,887
e
2xm i (/‘i) 3,157 | 1,648

D’apres la figure,

= rd
. hexd gy 3. En plus, pour un systéme cubique, le paramétre «a» de la maille est
D’apres (3) et (4) : relié & la distance dny; par la relation :

L=a%g%x( £ )

27 a=dhk,xvh2+k2+12

GrdzvrxL_0°x7r
2x € 180 BB P (_a->2
eo-180XL_180XL 3 L dhkl

T 2xC  2Zx240 8
. La relation de Bragg s’écrit :

Application numérique :

46 \*
R+ k2412 = (:’—15-7) = 2,99 ~ 3 = la famille des plans : (111).
5,46
goptap - (2
h*+k* +1 T 648

(311) ou (131) ou (113).

2% dh.kl X sin (ehkl) =np X A

2
) = 10,98 ~ 11 = la famille des plans :

21




Application

B @ La figure ci-aprés représente le diffractogramme RX du chlorure de sodium ( structure cubique). La
longueur d’onde utilisée est A= 1,540 A

10000 -

Intensité (u. a.)




1/ Rappeler la loi de Bragg

2/ Rappeler les modes de réseau possibles pour la symétrie cubique

3/ Rappeler la formule donnant la distance inter-réticulaire d’une famille
de plans réticulaires (hkl) en fonction des indices de Miller h, k et I.

4/ Identifier le type de réseau de ce composé

5/ Indexer les raies.

6/ Déterminer le paramétre @ de la maille.

20(°) | 0() d (A) (d/d)2 | 2x(d,/d)? | 3x(d/d)2 | hz+k2+]2
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Les cristaux ioniques

Un cristal ionique est un cristal dont les liaisons
entre atomes sont de nature essentiellement ionique.

La plupart des oxydes et des halogénures sont des cristaux
loniques,

Les cristaux ioniques se présentent sous forme de deux réseaux
décalés I'un par rapport a l'autre : le réseau des cations et le
réseau des anions.

Nous allons considérer quelques édifices ioniques comportant des ions simples
et nous étudierons la stéréochimie des structures cubiques les plus
importantes correspondant a des composés de formule AC ou A,C (C étant
un élément qui donne le cation et A un élément qui donne I'anion).

Les solides étudiés seront supposés parfait, c'est-a-dire que les ions seront supposés
parfaitement sphériques.

Le caractere covalent partiel qui peut apparaitre sera également négligé. Cela revient a
prendre pour longueur de la liaison ionique la somme des rayons ioniques du cation
et de I'anion: d,=r*+r-

Remargue : Les anions étant plus volumineux que les cations, ce sont eux qui imposent
le type d’empilement, les cations se logent dans les interstices du réseau anionique. Z




La liaison ionique

Une liaison ionique (ou liaison électrovalente) est un type
de liaison chimique qui peut étre formé par une paire
d'atomes possédant une grande différence
d'électronéqativité (par convention, supérieure a 1,7)
typiguement entre un non-meétal et un métal.

Le métal donne un ou plusieurs électrons pour former un ion
chargé positivement (cation). Le non-métal capte ces électrons
pour former un ion chargé négativement (anion).

Les deux ions formés possedent fréquemment une
configuration électronique de gaz rare (ils respectent la régle

de l'octet).
La liaison résulte de |'attraction entre le cation dérivant du

métal et I'anion dérivant du non-meétal.

Na cl

\

Densité de /a distribution électronique
p(e—//f |)dans le plan de base de NaC/
d'apres des études aux rayons X




stabilite du systeme

Dans ces structures, nous trouvons une alternance d’ions positifs et
négatifs.

Il n'est pas possible d’isoler une molécule individualisée, mais la répartition
des ions est telle que ’ensemble du cristal est électriquement neutre.

Le motif est alors un ensemble d’ions électriquement neutre.

La stabilité du systéme est assurée par « la plus grande attraction_entre ions de signes
opposés par rapport aux répulsions entre ions de méme signe. »

Chaque ion s’entoure par conséquent du plus grand nombre possible d’ions de signe opposé, afin
de rendre les interactions attractives les plus fortes possibles. Ainsi il cherche a acquérir la
coordinence maximale, qui est inférieur a 12 (la coordinence maximale de douze n'est observée que
dans les structures métalliques ou dans les cristaux atomiques comme celui d"hélium).

Cette condition est évidemment contrariée par des criteres géométriques (il n'est pas possible
de mettre beaucoup de gros ions au voisinage immeédiat d’'un petit !).
Aussi le facteur décisif est-il le rapport entre les rayons des ions, noté x.

Donc a chaque type de structure sont
associées des valeurs limites du

parametre cristallin x.

rcationfranim > ideal rcationfranion = ideal rcationfranion < ideal
Stable Stable Linstable

4




Stéréochimie de
guelques structures
loniques




Structure du type Chlorure de césium CsCl

Description
Dans cette structure, les anions Cl- forment un réseau cubique simple :

‘CI': Cubique simple
O Cs*: Centre du cube

ils occupent les sommets d’un cube d’aréte a.

Les cations Cs+ occupent le centre du cube.

Cette structure correspond a deux réseaux cubiques simples se déduisant
I'un de l'autre par une translation de type (1/2 1/2 1/2).

Coordonnées réduites

Origine sur I'anion :
Cl-: (000) Cs+(1/2 1/2 1/2)

Nombre de motifs

La maille élémentaire comporte 8 anions CI- comptant chacun pour 1/8
et un ion Cs+ : le nombre de motifs ou groupements formulaires CsCl
par maille est donc : n=1.

Coordinence

: L : s N , V3
Chaque cation Cs+ est entouré par 8 anions ClI- situés a la méme distance a.—.

De méme chaque anion CI- est entouré par 8 cations Cs+ a la méme distance
V3

L'indice de coordination est donc é€gal a 8 pour Cs+ et pour CI-. On dit aussi que

cestune coordination 8-8
Compacité
4 4 3 4 5
Voccupe (Mt 1072 )+(n63 7. M.15) _n3 (T4 ) Lz.m (ri+r2)
Vmaille Vmallle a3 a3




Conditions de stabilité de la structure type CsC/

Cherchons les valeurs limites du paramétre cristallin x. X=r+/r

Contact anionigue limite

Les ions adjacents Cl- qui sont plus volumineux que les
lons Cs+ ne doivent pas s’interpénétrer. La plus courte
distance a entre deux ions Cl- doit donc étre supérieure
a 2r- et dans le cas limite les anions sont tangents entre
eux cad:

Contact mixte

o

O Cs*

Plan diagonal de la maille élémentaire
dans le cas du remplissage limite de

la structure CsCl

Le cation Cs+ se plagant dans les interstices laissés libres par les anions et dans I’hypothése du

contact anion-cation:

A partir de ces deux expression, on déduit :
S S Sl x>vV3 -1

0,732 <x<1

Oronsaitque | 3 > T4

Exemples: Ce type de structure existe pour CsCl, CsBr, Csl, TICI...

pour CsCl, x=r,/r-.=1,68/1,82= 0,93




Structure du type chlorure de sodium NaCl

Description

Les ions Cl-_constituent un réseau cubigue a faces centrées (CFQC): ils
occupent les sommets et les centres des faces d’'un cube d’aréte a.

Les ions Na* occupent les sites octaédriques du réseau c-a-d le centre du
cube et les milieux des arétes du cube.

Cette structure correspond a deux réseau CFC d’aréte a: I'un anionique et
'autre cationique, se déduisant I'un de l'autre par une translation de a/2
selon une aréte du cube.

o . ‘ Cl- Réseau CFC
Coordonnées réduites ©rigine sur I'anion:
Cl-: (000) (1/2 1/2 0) (1/2 0 1/2) (0 1/2 1/2) () Na*sites oct.
Na*: (1/2 1/2 1/2) (1/2 0 0) (0 1/2 0) (0 0 1/2)

Nombre de motifs

La maille type NaCl comprend :

- 8 anions CI- aux sommets du cube, chacun comptant pour 1/8 et 6 Cl- aux
centres des faces, chacun comptant pour 1/2, soit 4 anions ClI-.

- 12 cations Na+ aux milieux des arétes, chacun comptant pour 1/4 et un ion
Na+ au centre du cube, c-a-d 4 cations Na*.

Dans cette maille il y a donc 4 motifs ou groupements formulaires NacCl.

Coordinence
Cr]aque cation Na_+ est entouré de 6 anions CI'_Sltues a I<"31 méme dlsta_nce al2, de coordinence 6-6
méme chaque anion Cl- est entouré par 6 cations Na* a la méme distance a/2.

L'indice de coordination est donc 6 pour les cations Na+ et 6 pour les anions ClI- .

it 4 3 3 4 3 3
Compacite Voccups ™3 T (ri+12) B 4.3.m. (r{+712)

La compacité se calcule de la méme fagon C= =
Vinai a3 a3
maille




Conditions de stabilité de la structure type NaC/

Cherchons les valeurs limites du parameétre cristallin x. =r+/r

Contact anionique limite

Les anions ne peuvent étre a la limite, que tangents le

long de la diagonale du carré cad :

Contact mixte
la structure limite est obtenue quand les anions et

les cations

sont tangents selon l'aréte du cube, cela correspond a la

relation:

o

Q Na*

Face de la maille élémentaire dans le
cas du remplissage limite de la
structure NacCl

A partir de ces deux expression, on déduit :

x>V2 -1

0,414 <x<0,732

Compte tenu de la condition de stabilité de la
structure type CsCI, la condition d’existence de la

x<+vV3-1

structure type NacCl est:

pour NaCl, x=ry,./r¢.=0,95/1,82= 0,52

Exemples: Ce type de structure existe pour les oxydes , sulfures, séléniures, tellurures d’alcalino-

terreux,...




Structure du type sulfure de zinc ZnS (blende)

Description
Les ions S% forment un réseau cubique a faces centrées (CFC)

d’aréte a.

Les ions Zn?* occupent un site tétraédrique sur deux dans ce réseau
cad les centres de la moitié des 8 petits cubes d’aréte a/2 délimités par 4
anions S? les plus proches.

Bien entendu, dans cette description, on peut permuter le réle joué par
les ions Zn?* et S

Origine sur I'anion:

S?:(000)(1/21/20) (1/201/2) (0 1/12 1/2)
Zn?*: (3/4 1/4 1/4) (1/4 3/4 1/4) (1/4 1/4 3/4) ‘ S Réseau CFC
(3/4 3/4 3/4)

Coordonnées réduites

Nombre de motifs () Zn* Y sites Tétra.

La maille élémentaire ZnS blende comprend :

- 8 anions S aux sommets du cube, chacun comptant pour 1/8 et 6 S%
aux centres des faces, chacun comptant pour 1/2, soit 4 anions S

- 4 cations Zn?* chacun comptant pour 1.

Le nombre de motifs ou groupements formulaires ZnS par maille est

doncn =4,

Coordinence

Chaque cation Zn?* est entouré par 4 anions S? situés a la méme .
distance aV3/4. De méme chaque anion S% est entouré par 4 coordinence 4-4

cations Zn2* a la méme distance aV3/4.

Compacitée

4 4
Voccupé n.3.m. (T-I?-) +T'_3) _ 4. 3T (T'E +T'_3)

La compacité se calcule de la méme fagon ¢= Voraille - a3 - a3
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Conditions de stabilité de la structure type ZnS a
x=r/r. 7

Contact anionique limite ‘
al2 5 2

Les anions ne peuvent étre a la limite, que tangents le
long de la diagonale du carré cad : al2 al2

a.\/2/2 > 2.r_ (selon la diagonale de Ia O s @ zw
face du cube d’aréte a/2)

Plan diagonal du petit cubes d’aréte
a/2 dans le cas du remplissage limite

Contact mixte de la structure ZnS

Les ions Zn?* et S% sont tangents selon la diagonale d’un petit
cube d’aréte a/2, donc :

(r_+ry) = “"/5/4 (selon la grande diagonale du cube d’aréte a/2)

A partir de ces deux expression, on déduit : x 2 (V3/v2) -1 O, 225 < x < O; 414

Compte tenu de la condition de stabilité de la structure

type NaCl, la condition d’existence de la structure type x < \/E -1
ZnS est:

pour ZnS, X=r,,2*/rs>=0,74/1,85= 0,4

Exemples: ZnO, ZnS, CdS, CuCl, CuBr cristallisent dans le méme type structural que ZnS blende.
11




Reseau type CsCl:

Récapitulatif

coordinence 8-8

coordinence 6-6

coordinence 4-4

x=r,/r.

0,732 <x<1

0,414 <x<0,732

0,225<x<0,414

| |
EJAE type Lo 0,414

tvpe NaCl ; g
vpe Na 0,732 vpe CsCl

Connaissant x, on peut prévoir la coordinence

12




Composés de formule A,C
Structure du type Fluorure de calcium Cak', (fluorine)

Description

Les rayons ioniques des ions Ca?* et F- étant: r(Ca2+):1,12A et r(F'):1,31A, le rapport r+/ r-=0,855 appartient au
domaine de stabilité du type structural CsCl (0,732 <r+/r- <1).

Or si la structure CaF, était de type CsCl, la maille élémentaire contiendrait un anion F- (sommets de la maille) et un cation
Ca?* (centre de la maille):

Comme il y a autant de sites cubiques que d’anions F- constituant un
réseau cubique simple et que la neutralité électrique implique la
présence de deux fois plus d’atomes de fluore que d’atomes de
calcium, le taux d’occupation de ces sites par les cations Ca?* doit étre
de 50% seulement: les cations Ca?* occuperaient la moitié des sites de
coordinence 8 formés par les anions F-.

En effet 'analyse par diffraction des RX a montré que la structure
fluorine CaF, dérive de CsCI : elle peut étre décrite par une maille
cubique d’aréte a dans laquelle les ions F- occupent les sommets, les
centres des faces, les milieux des arétes et le centre du cube: soit un
réseau cubique simple (CP) d’aréte a/2. Les cations Ca?* occupent
les centres de la moitié des petits cubes d’aréte a/2 en quinconce.

Une facon plus simple de décrire cette structure :
Les ions fluors occupent les nceuds d’un réseau
cubique simple (cs) tandis que les ions calcium
vont occuper seulement la moitié des sites cs
disponibles, et former ainsi un réseau cfc. Tous les
sites tétraédriques sont occupés par le fluor.

F-tout les
sites tétra. du
CFC

{ Ca?*Réseau CFC

13




Structure du type Fluorure de calcium CaF, (fluorine)

Coordonnées réduites

Origine sur le cation:

F: (3/4 3/4 3/4) (1/4 1/4 3/4) (1/4 3/4 1/4) (3/4 1/4 1/4)
(1/4 3/4 3/4) (3/4 1/4 3/4) (3/4 3/4 1/4) (1/4 1/4 1/4)
Ca?*: (000) (1/2 1/20) (1/20 1/2) (0 1/2 1/2)

Nombre de motifs
La maille comprend 4 cations Ca2+ et 8 anions F-. Il y
a donc 4 motifs ou groupements formulaires CaF, par
maille.

Coordinence

Chaque cation Ca2* est entouré de 8 anions F- situés a la méme distance aV3/4.
Chaque anion F- est entouré de 4 cations Ca?* situés a la méme distance aV3/4. coordinence 8-4

Les indices de coordination sont donc 8 pour les cations Ca?* et 4 pour les anions

F- (coordination 8-4).

Compacité

4 4 4
Voceupe  Voceups _ (MF-3- T r3) + (nCa.g.n.rf) M3 (r3+2.73)

C: =

- 3
Vinaitte  Vimaitte Vinaiite a

Conditions de stabilité de la structure type CaF_;

Faites trés attention aux nombre
d'atomes propre a la maille

utilisez le petit cube d'aréts a/2

14




Structure du type antifluorine

Structure antifluorine

» on parle de structure antifluorine lorsque les positions des cations et
des anions sont inversées.

* les cations occupent les sites tétraédriques d'un arrangement

cfc d'anions
- exemples : Li,O, Li,S, Li,Te (caractére covalent trés marqué ),
Nﬂzo.“
Li+ @ Ca?
TeZ =
antifluorine : Li,Te Fluorine : CaF

- Structure fluorine ou antifluorine : coordinence 8 : 4

15
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| es cristaux covalents

Les cristaux covalents sont des cristaux macromoléculaires
dans lesquels les nceuds du réseau sont occupés par des
atomes.

Ces atomes s’associent par liaison covalente.

Une liaison covalente est une liaison chimigue dans
laquelle chacun des atomes liés met en commun
un €lectron d'une de ses couches externes afin de former
un doublet d'électrons liant les deux atomes. C'est une des
forces qui produit I'attraction mutuelle entre atomes.

La liaison covalente implique généralement |le partage
équitable d'une seule paire d'électrons, appelé doublet
liant. Chaque atome fournissant un électron, la paire
d'électrons est délocalisée entre les deux atomes.

D0
SreerQ

“i“
o V oo
$r@or3



http://fr.wikipedia.org/wiki/Liaison_chimique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Atome
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectron
http://fr.wikipedia.org/wiki/Couche_de_valence

Les cristaux covalents

Il existe trois types de cristaux macromoléculaires covalents:

- les macromolécules linéaires ou unidimensionnelles

comme par exemple le soufre « mou », PdCl,, CuCl,, CuBr, \—_/—\_—.
de nombreux polymeéres... . Les chaines sont reliées entre

elles par des liaisons de Van der Waals ou par des liaisons
hydrogene.

» - les_macromolécules bidimensionnelles ou planes avec des
structures en feuillets, par exemple le graphite.

- les_macromolécules tridimensionnelles, se développant dans les
trois directions de I'espace comme par exemple: le diamant, le silicium,
le germanium... .




|. Les cristaux covalents

Le graphite

Le carbone présente plusieurs variétés allotropiques: les plus célébres
étant le graphite et le diamant.

La variété graphite cristallise dans une structure lamellaire, constituée
par des feuillets régulierement espacés. Dans ces feuillets les atomes de
carbone sont hybridés sp?. lls sont disposés aux sommets d’hexagones
réeguliers de c6té 1.42 A°.

Les électrons non hybridés forment une orbitale moléculaire
délocalisée sur I'ensemble du feuillet. Elle confere au graphite une
conductivité électrique importante dans le plan du feuillet. La
conduction dans une direction perpendiculaire aux feuillets est trés
faible.

Le graphite est un composé noir et de clivage facile entre plans
graphitiques. Sa structure lamellaire a faible interactions entre
feuillets, explique sa faible masse volumique (2.22 g/cm3), sa faible
dureté, son clivage facile et ses propriétés lubrifiantes.

Deux feuillets consécutifs sont décalés de telle fagcon que trois
atomes d’un cycle se projettent sur des carbones du plan voisin B;
les trois autres atomes se projettent aux centres de  trois
hexagones voisins (structure de type A-B-A). La distance entre
deux feuillets est égale a 3.4 A.

La cohésion entre les feuillets est assurée par des liaisons de Van
der Waals.




Le graphite

La structure du graphite peut aussi étre décrite par une maille hexagonale avec les
caractéristiques suivantes:

- Paramétres de lamaille:a=1.42 A etc=6.8 A

6. 7084

b
3,364

A

a8
1.4214

Coordinence du_carbone = 3: chaque atome de carbone est entouré par 3 atomes situés dans un méme plan
(hybridation sp2), I'angle entre deux liaisons C--C est de 120°.

Multiplicité de la maille:

Maille hexagonale (3 fois la maille élémentaire): _ % % " _
06 atomes aux sommets, chacun commun a 6 mailles L (ou n)‘ (12’(1/6 +8 1/2+4X1 +6 1/3) 1/3 =4
08 atomes sur les faces chacun commun a 2 mailles
04 atomes a l'intérieur et propres a la maille

06 atomes sur les arétes, chacun commun a 3 mailles

Compacité:
4 .%nr3 4 .%nr3
C = = avecr=a/2
Vingitle Q% ¢C sin120°( ) o




Le diamant

Dans le diamant, tous les atomes de carbone sont hybridés sp3 et forme quatre
liaisons covalentes localisées. Il n’ y a pas d’électrons libres: le diamant est un
isolant.

Le diamant est transparent et incolore.

Sa structure est a l'origine des propriétés physiques remarquables du diamant:
température de fusion trés élevée (3600°C); dureté trés grande; masse
volumique élevée (3.51g/cm3).

La structure du diamant peut étre décrite comme étant un empilement
cubique a faces centrées d’atomes de carbone, avec en plus des
atomes de carbone dans la moitié des sites tétraédriques en
guinconce.

C’est une structure identique a celle de ZnS blende dans laquelle les
deux espeéces chimiques seraient identiques.

Coordinence du carbone:

chaque atome de carbone est entouré par quatre autres atomes situés
aux sommets d'un tétraédre (Hybridation sp3 ). L'angle entre deux
liaisons C-C est égal a 109°28’.

La coordinence 4 tétraédrique est a l'origine d’'un réseau tridimensionnel
dense.

Multiplicité de la maille: Compailte: .
nN=8x1/8 +6x1/2+4x1 =8 8.§nr3 8_§m,3
Il'y a donc 8 atomes de carbones par maille. ¢= Vo =T 0,34 avec 2r = a.V3/4
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Les cristaux moléculaires

Les cristaux moléculaires sont des solides cristallisés dans lesquels les nceuds sont occupés par des
atomes (gaz rares) ou des molécules simples (H,, N,, O,, |,, CO,...).

La stabilité du réseau est assurée par des liaisons de Van der Waals ou par des liaisons_hydrogéne:

I'énergie de cohésion du réseau est faible.
La température de fusion et I'enthalpie de fusion des cristaux moléculaires sont donc peu élevées. Les

cristaux moléculaires sont des isolants.

Les liaisons de Van der Waals
Les forces de Van der Waals sont des interactions électrostatiques de type dipéle - dipdle électrique.

La liaison hydrogéne

La liaison hydrogéne est une interaction de type électrostatique.
Elle est énergétiquement faible par rapport aux liaisons covalente
et ionique mais plus forte que les liaisons de Van der Waals.

Elle peut exister soit entre deux molécules: liaison hydrogéne
intermoléculaires; soit a lintérieur d'une méme molécule: liaison
hydrogéne intramoléculaire.

Liaison hydrogéne dans 'eau




L es cristaux moléculaires

- Ne, Ar, Kr, Xe et O, cristallisent dans un réseau CFC.

- CO, (neige carbonique) forme un réseau CFC dans lequel les molécules sont
orientées suivant les diagonales du cube.

- H, et He cristallisent dans le systéme hexagonal compact...

Dans le diagramme d’état pression-température de l'eau, 11

variétés stables sont connues. Parmi ces variétés

- la glace | présente une structure hexagonale: c'est la
forme stable dans les conditions normales de
température et de pression.

- la glace Il cristallise avec une symétrie cubique: elle se
forme vers 0°C a des pression voisines de 3 103 Pa.
Dans la structure cubique de la glace Il 'oxygéne forme
un réseau type diamant dans lequel les atomes
d’hydrogéne se placent entre deux atomes d’oxygéne
Vaoisins.
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Cette partie est un prolongement de la parie
thermodynamique traitée en premiére année.

Ce premier chapitre est consacré a la présentation de
quelques notions et définitions qui nous seront treées utiles
pour les prochains cours et applications.
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Notion d’un systéme thermodynamique

Un systéme thermodynamique est un ensemble de corps contenus I’intérieur d’une surface fermée
reelle ou fictive. le systeme est la partie qui est soumise a nos investigations, c'est-a-dire a nos ¢tudes

théoriques et pratiques.

La frontiere c’est la limite du systéme. Elle peut étre réelle ou fictive.

L’ autre partie de 'univers est le milieu extérieur.

Milieu te Milieu
extérieur systeme

extérieur

Milieu extérieur

Univers : ensemble du milieu extérieur et du milieu intérieur:

-,




g

Transferts possibles entre le systeme et le milieu
exteérieur

Transfert de matiere

Differents types de transferts: W/
- Transfert d’énergie (J) : sous forme de chaleur Q et/ou Q Q>
sous forme de travail (mecanique ou ¢lectrique ) W
w

Convention de signe pour les echanges

Le signe (1) implique que le systeme regoit du milieu
extérieur.

L . . . \ . .7 > O
e signe (—) implique que le systeme fourni au milieu

/ .
exterieur.

o y
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Différent types de syst‘emes

Un systéme peut a priori échanger
avec le milieu extérieur de la matiere

et/ou de l’énergie.

On classe donc les systémes en trois
Catégories en fonction des types
d’échange qu’ils ont avec le milieu

exterieur : ouvert, fermé et isolé.

Un systéme est dit ouvert s’il peut échanger de la matiére et

del’ énergie avec le milieu extérieur.

Un systéme est dit fermé si ses frontieres sont telles qu’aucune masse

ne peut ni s’échapper ni pénétrer dans le systéme mais les échanges

d’énergie avec le milieu extérieur sont possibles.

Un systéme 1solé est un systéme dont les frontieres empéchent

systéme + environnement = univers

environnement
au milieu extérieur . -

Ty
frontiére réelle s =~ ===~
ou fictive

=
| Pa

Ouvert Fermé

tout échange d’énergie et de matiére avec l’entourage. Le seul systéme

veritablement isolé est ’univers.

s

'{\ S |
I ;7
'.\ N /

J

Isolé

©
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Description de I’état d’un syst‘eme

I[’état d’un systéme est défini a un instant donné:

comme une photographie instantanée.
On le décrit macroscopiquement au moyen des
grandeurs physiques.

Systeme

Différentes grandeurs (ou variables) physigues sont
utilisées en thermodynamique. Il est primordial de
bien les comprendre et de pouvoir les classer dans
différentes catégories pour ensuite les utiliser.

(T, P, n,, m;, di,...)

— Une grandeur extensive est une grandeur physique qui est proportionnelle a la taille du systerne

(on peut les additionner). Ex : masse, volume, quantite de matiere, etc.

— Une grandeur intensive est une grandeur physique qui ne dépend pas de la quantité de matiere

-,

consideree (on ne peut pas les additionner). Ex : température, pression, densite, etc.

Pour un systeme qui peut subir une transformation d’ un état initial A a un état final B, on dit
d'une grandeur physique qu'elle est une grandeur d'état (Variable d’état) si sa variation
est indépendante du chemin parcouru pour aller de I'état A vers 1'état B.

/




4 Notion de phase : N

On appelle phase toute partie d’un systeme dans laquelle les parametres intensifs varient de fagon

continue.
Une phase est dite uniforme si les grandeurs intensives ont méme valeur en tout point de celle-ci. Le

systeme est alors dit homogene.

Constituant :

un constituant d’un systeme thermodynamique est une entité représentant une partie de ce
systeme. Si des relations peuvent exister entre les différents constituants d’un systeme, on dit qu'’ils

sont non indépendants.

Dans ce chapitre. on va admettre que :

Un mélange de gaz constitue une seule phase gazeuse

Un mélange de liquide totalement miscible constitue une seule phase liquide.

Un mélange de deux liquides non miscibles constitue deux phases liquides.

Des solides présents dans un méme systeme constituent toujours des phases
distinctes.




Remarque : mélange idéal et mélange réel

En chimie, une solution est dite solution idéale si les interactions
entre les molécules qui composent cette solution, toutes especes
confondues, sont toutes identiques.

Autrement dit, les molécules des différentes especes s'attirent ou se
repoussent entre elles de la méme facon que les molécules de chaque
espece a l'état pur s'attirent ou se repoussent entre elles. Les solutions
idéales peuvent étre définies pour n'importe quelle phase (gaz, liquide

ou solide).

—

Solution idéale : les interactions entre les
molécules sont toutes identiques

A-A= B-B= C-C= A-B=E B-C= A-C= ..-..

Solution réelle : les interactions entre les
molécules sont différentes

A-A# B-B# C-C#£ A-B#£ B-CE£ A-C# ..-..



https://fr.wikipedia.org/wiki/Chimie
https://fr.wikipedia.org/wiki/Solution_(chimie)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Phase_(thermodynamique)

4 N

Systeme en équilibre thermodynamique

un systéme est en équilibre thermodynamique lorsque tous ces variables d’état

sont constants (uniforme et invariables dans le temps).
Ceci suppose que le systeme est en équilibre mécanique (pression constante),

thermique (température constante).

Evolution d’un systeme: Les transformations

Etat initial Transformation Etat final

La thermodynamique ¢tudie le passage d’un systeme d’un etat d’ équilibre (état initial) vers un
autre ctat d’ equilibre (etat final). Ce passage est appele transformation thermodynamique ou

processus thermodynamique.

On identifie souvent les transformations par une variable d'état qui reste
constante : une transformation a température constante (/sotherme), a pression

constante (/sobare), a volume constant (/sochore), ...

(-, y




4 Une transformation: Physique ou chimique ? N

Une transformation physique est le passage d'un ou de
plusieurs corps d'une forme a une autre, sans modification de
la__structure moléculaire _ou nucléaire des différents
constituants des corps mis en jeu.

Le changement d'état de la matiére, les deformations et

les ruptures qui ont lieu a la suite d'une contrainte, l'usure et
I'érosion sont des exemples de transformation physique.

La transformation chimique est le passage d'un ou =*°

de plusieurs corps a d'autres corps différents c¢H, + 20, ——>
des premiers, sans modification de la structure
nucléaire des différents atomes constituant les corps
mis en jeu. Les transformations chimiques ont lieu
au niveau moleculaire. Le phénomeéne permettant
cette transformation chimique est appelé reaction
chimigue.

o y



https://fr.wikipedia.org/wiki/D%C3%A9formation_des_mat%C3%A9riaux
https://fr.wikipedia.org/wiki/Rupture_(mat%C3%A9riau)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Contrainte#Techniques
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cule
https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9action_chimique

s Une transformation: isotherme, isobare, )
isochore, adiabatique?

On identifie souvent les transformations par une variable d’état qui reste constante:

°
. - 1 4 I
Si une transformation s'effectue sans echange de chaleur n |
avec le milieu extérieur, elle est adiabatique (par exemple si le —< [ Couvercle
systéme est un calorimétre parfaitement isolé). m Agitateur |
& Eau (250 mL)

piston libre

Une transformation est isobare quand la pression du systéme est

définie tout au long de la transformation et garde une valeur
constante.

Une transformation est isotherme quand la température du

systeme est définie tout au long de la transformation et garde
une valeur constante.

piston mobile

Une transformation est isochore quand le volume du systéme
est constant au cours de la transformation. e




4 évolution spontanée d'un systeme et variation N
de Penthalpie libre au cours d’une
transformation ¢

Cas d'un systeme sieége d'une transformation physique o ‘/

La spontanéit¢ d’une transformation peut étre déterminée a I’aide d’un
Indicateur quantitatif, qui ne dépend que des changements intervenus dans le
systeme.

- Pour toute transformation spontanée, A G est négatif.
- Un AG positif signifie que la transformation inverse est spontanée.
- Pour un systéme en équilibre, AG est nul.

LA FONCTION DE GIBBS| G=H-TS
(Enthalpie libre G)




4 Expression de dG dans le cas d'un systeme
siege d'une transformation physique

Soit un systeme thermodynamique fermé siege d'une transformation physique
(détente, compression, changement d'état physique,..)

au cours des transformations physiques, il n'y a pas une variation du nombre de
moles n, des substances chimiques.

L'enthalpie libre G de ce systeme thermodynamique ne dépend, donc, que de la

température T, de la pression P. Le nombre de moles des substances chimiques

présentes dans le systeme sont constants. On note G (T, P).

Comme G est une fonction d'état, sa variation élémentaire dG est donc une

différentielle totale exacte et elle s'écrit:

dGa = (66) dT + (66) dpP
@ aT p oP .




La différentielle de dG pour une transformation élémentaire, réversible, d'un systeme

fermé, sans réaction physico-chimique au cours de laquelle, le seul travail mis en jeu

est celui des forces de pression, est :

dG=dH-d(T.S)

dH=dU+d(PV)
dH=dU+PdV+VdP

H=U+PV

dU=6Q+ 6W
dS=6Q/T  dU=TdS-PdV

OW=-PdV

Si en plus la transformation est réversible

dG=dU+d(PV)-d(T.S)

dG=T.dS-P.dV +P.dV+V.dP-T.dS-S.dT

dG=V.dP-S.dT

dG = G dT + G dP
B ar/, aP)_

™

Ainsi par identification on obtient, les deux relations suivantes tres importantes par la

suite :

)

=V et (%)P

=—§

[ (G
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Expression de dG dans le cas d'un systeme réactifa N
constituants

Dans le cas d'un systéeme siége d'une transformation chimique (réaction
chimique), le nombre de moles de substances chimiques n'est plus le méme.

L'enthalpie libre G d'un tel systeme thermodynamique dépend de la
température T, de la pression P et du nombre de moles des N substances
chimiques présentes dans le systeme. On note G (T, P, ny, n,, .............. , Ny)-

Comme G est une fonction d'état, sa variation élémentaire dG est donc une
différentielle totale exacte et elle s'écrit:

dG = oG dT + 06 dP + oG dn, + oG dn, + + oG d
~ \or oP on, T\ on, HC on; "
P,n; T,n; T,PNjx1 T,PNjxo T,P,niij

La variation élémentaire dG peut s'écrire plus simplement:

dG = 0G dT + 0G dP + y oG d
— \ar aP Z an, T
P.n; T)n; i=1

T,P,n]-i,-

(-

™~




dG = 0G dT + G dP + oG d
—|\ar aP Z an, T
Pn Tn; ,

031

G <6G>
_ = _S o =V
<6T>P apP ).

) 7 N

dG = —SdT+VdP+Z dn,

=1 T,P,njii

aG / . /77 . . . \
Ce terme Y i1 ( ) dn;, traduit |’évolution élémentaire de la fonction G par suite a

la modification de la composition du systéme. Cette modification peut resulter d’un transfert

de matiere ou de I’ existence d’une réaction chimique au sein du systéme.

anl T,P,njii

o !

OG) ‘ Grandeur tres importante en thermodynamique :
on;/ ., njei Le potentiel chimique /




™~
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4 Définition du potentiel chimiquc

Le potentiel chimique (g, ou pi) d'un constituant physico-chimique i, dans un systeme
réactionnel est égal a la dérivée partielle de l'enthalpie libre du systéme par rapport a la

quantite de matiere n; de ce constituant ; les autres variables du systeme ¢tant constantes :

B B G
gi = Hi = an,

T,P,njii

u, est une grandeur intensive. Elle s’exprime en J.mol"! ou en k J.mol .

Le potentiel Chimique d'un constituant dans un mélange est une grandeur intensive qui
dépend bien str de la composition mais aussi de la pression et de la température i
Le potentiel chimique est une grandeur caractéristique d’un constituant donné dans mélange

defini. ( Si on change le mélange ou les conditions expérimentales , alors le potentiel de ce

constituant peut changer)

" ©
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T, P

Le potentiel chimique d'un

réactionnel

constituant i dans un systeme

Enthalpie libre de tout le

\
systeme
4 .
variation Temperature, pression et
composition du systeme (autre
que i) etant constantes

Quantité de matiere du

constituant 1

B constituant 1 (n,)

@ constituant 2 (n,) g2=H2 = aon,
T

A constituant 3 (n
( 3) Le potentiel chimigue du

constituant 2: dans un

\ !/ .
systeme réactionnel




e

Le potentiel chimique peut ainsi etre "visualisé¢" comme une énergie potentielle

specifique a chacune des especes presentes dans une phase, et qui traduit 1'effet

global sur l'esp‘ece chimique 1 des Interactions microscopiques avec son

environnement (autres molécules de l'espece , molecules des autres especes

presentes dans le melange).

I s'agit en fait d'une grandeur molaire partielle

Le potentiel chimique correspond a 1'enthalpie libre molaire partielle: g;.

Comme dans le cas de I'enthalpie H et I'énergie interne U et |'entropie S, un

systeme possede une enthalpie libre G qui a I'expression suivante:

(-




4 Relation entre G et p, : identité d’Euler

En thermodynamique chimique, I’évolution du systeme peut étre caracterisee par la
variation des nombres de moles des constituants du systeme.
Il est donc important de disposer d’une expression simple des fonctions d’état en

fonction des n,. La solution a ce problerne est apportée par Pidentité d’Euler qui

conduit a la relation :

Y(T; P; ---;ni, ) = z n;. Ym,i

l

Cette relation traduit l'extensivité de Y puisqu'on obtient la grandeur de mélange en

additionnant les grandeurs associces a chaque constituant.) g

&

G:zniGi,m:znigi ‘ G = n

(-




Application ( identité d’Euler)

Cas d’un mélange de N constituants (N:3 par exemple)

- : (| .. B constituant 1 (n;; u,) G
- A = [ . @ constituant 2 (n, 51, gi =KW= ani
, st e - T,P,nj
-AA- - A A constituant 3 (n3513)
A A @

Enthalpie libre de tout le systéme

(*) : corps pur

i

G = z n; W = Ny + My, + N3,

Cas d’un seul constituant (Corps pur) dans une seule phase

® ® .‘ ® @ constituant 1 (n, ; u*,)
® @
@
T,P ® ® o
* * *
.. G—anu 1= N4 4
® o i

(*) : corps pur

Potentiel chimique d’un corps pur
u* dans une seule phase:

—

-




/ Expression générale du potentiel chimique \

En pratique, dans les modeles que nous utilisons (qui sont valides dans le cas des pressions voisines de la pression
standard), le potentiel chimique de toute espece en phase condensee (melange liquide homogene, solution

aqueuse, etc.) ou phase gazeuse peut se mettre sous la forme suivante :

0
u? (T, P) = p°; (T) + R.T.In(a;)

u;p (T, P): Potentiel chimique du constituant i dans la phase ¢

|J.°:-p (T): Potentiel chimique standard du constituant i dans la phase ¢ (p=p° et i est pur)

a; : activité relative du constituant i dans la phase @

(- y




/ Expression du potentiel chimique: récap

état physique expression du potentiel chimique état standard
*(T,P) = n°(T) + R.T.In i corps pur gazeux, sous pression standard (1 bar)
gaz parfait pur WL = H sh po

ala températureT

gaz parfait en mélange idéal

T Py = uO(T) + R.T.In (D
w;(T,P) = u; (T) + R. .nﬁ

corps pur gazeux, sous pression standard (1 bar)

ala températureT

constituant pur en phase

condensée

Wi (T, P) ~ 1 (T)

constituant pur dans I’¢tat physique considere,

sous pression standard a la température T.

constituant dans un mélange

solide ou liquide idéal

w; (T, P) = pf(T) + R.T.In(x;)

constituant pur, sous pression standard a la

température T.

Constituant d’une solution

diluée idéale (Cas du solvant)

p'solvant(Tl P) ~ P—golvant(T)

solvant pur, sous pression standard

ala température T.

Constituant d’une solution

diluée idéale (cas du soluté)

C.
w (T, P,ci) = ) (T) + R.T.In (C_‘)

soluté infiniment dilué dans I’eau a concentration
unitaire (¢°=1 Mol.L")sous pression standard (1

bar), a la température T

o

/




/ Application des potentiels chimique :
Etude des équilibres de changements de phases

condition d’équilibre d’un corps pur entre deux phases

B(a) 2 B(B) 1(B) = (@)

En general,
La condition d’equilibre d’un corps pur, présent sous diverses phases, est

l’égalité de son potentiel chimique dans les differentes phases :

wla) = p(p) = -

Lorsqu'un corps pur peut exister sous plusieurs phases, il evolue

spontanément vers la phase de plus bas potentiel chimique.
O

(- y




: Les facteurs de 1'équilibre N

Les facteurs de l'équilibre sont les parameétres intensifs dont la variation entraine
I'évolution de 1'équilibre.

A titre d'exemple,

- les parametres de composition sont toujours facteurs d'équilibre.

- La pression n'est pas un facteur d'equilibre si S, D 0.

C'est le cas de l'equilibre : H, (g) + 1, (g) = 2 HI (g).

- La température ne sera pas un facteur d'equilibre si ArHo =0.

II. LA VARIANCE - REGLE DES PHASES.

La variance d'un systéme a l'équilibre est le nombre minimum de variables intensives indépendantes que

l'expérimentateur utilise pour décrire totalement un état d'équilibre de ce systéme.

La régle des phases de permet de calcule la variance selon la relation :

v=(n-r) -q -@+2

avec:
q : le nombre de relations particuliéres entre parametres intensifs des constituants d’'une méme phase

r : nombre d’équilibres chimiques indépendants (équations chimiques)

n : nombre constituants présents

¢ : nombre de phases

2 : parametres externes :la température et/ou de la pression (1 si seul la température intervient, ou 2 si la pression intervient également).

(- y



http://www.sciences-en-ligne.com/DIST/Data/Ressources/lic2/chimie/hist_chi/biographies/g_l/Biog_Gibbs.htm

Exemples de calcul de la variance \

Corps pur
Dans le cas d’un corps pur, il n’existe aucune relation particuliere entre les parametres intensifs (q = 0). Si ce corps reste isol¢, il n’est
le sicge d’aucune réaction chimique (r = 0, d’ou C = 1).
Vv=(1-0)—0—@+2
v=3—-0

Comme la variance est une grandeur physique caractéristique du nombre de parametres susceptibles de varier, il s’agit d’un entier positifs ou nul.

Eau a I’équilibre liquide-solide : (Glagon dans un verre d’eau, iceberg dans une mer peu salee, . .)
On a un seul constituant, I'eau : C = 1. Il n'y a aucune transformation chimique donc aucune equation chimique : r = 0. Le nombre de

phases est (9 = 2 (solide et liquide). on obtient :
v=(1-0)-0-2+2

v=1

On peut choisir la pression ou la temperature pour fixer les coordonnées a I’équilibre.

Synthése de ’'ammoniac :
Soit I’equilibre décrit par la relation :
N,(@ + 3H, (9) @ 2NH,(g)
Nous avons 3 constituants (n=3) reli¢s par I’equilibre (r=1) precedant.
Donc C=n-r=3-1=2 (systeme binaire)
Le nombre de phase 9 = 1 (1 phase vapeur)
Ainsi : v=(3-1)—0—1 + 2 =3 le systeme est tri variant.

Trois paramétres d fixer (parmi T et les Pi :) pour déterminer les coordonnées de Iéquilibre.

Réduction de l'oxyde de fer (II) :
FeO (s) + CO (g )= Fe (s) + CO, (g)
v=4-1)-0-3+2 ;v=2

Ogpeut choisir la pression ou la température pour fixer les coordonnées a I'équilibre.

A,




Exercice (extrait du concours MP 2015/ 2016)

En présence de dioxygene Oz, le propane C3Hg(g) peut former de I’eau liquide et du dioxyde de carbone
gazeux. Ce type de réaction (1) est appelée combustion complete :

C,H,,,,+50,, =3C0,,, +4H,0,, (1)

(g) (g) 2(g)

1) Donner I’expression puis calculer la variance d’un systéme contenant les constituants figurant dans
I’équation-bilan (1).

La variance: F=C+2—p—k—r

C =4, il y a quatre constituants.

@ =2, il y a une phase liquide et une phase gaz.

k =1, il y a une seule réaction chimique entre les constituants.

r =0, il s agit ici d’un systeme quelconque donc pas de conditions initiales.
F=4+2-2-1-0=3

pression partielle po2 ? Justifier la réponse.

Non, car ils sont dépendants.
Po, = Yo, xp

(-

2) Peut-on choisir arbitrairement dans un tel systéme : la pression totale p, la fraction molaire yo> et la

™~




Chapitre 2 : Diagrammes de phase de corps purs
(diagramme de Clayperon)
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/Les diagrammes unaires

Introduction

Un diagramme de phase est une représentation graphique utilisée en

thermodynamique, généralement a deux ou trois dimensions,

représentant les domaines de 1'état physique (ou phase) d'un syst‘eme

(corps pur ou mélange de corps purs), en fonction de variables.

Il est utilisé pour faciliter la compréhension des phénoménes étudiés.

Les diagrammes les plus simples concernent un corps pur avec pour

variables la température et la pression ;
les autres variables souvent utilisées sont 1'enthalpie, I'entropie, le volume massique, ainsi

que la concentration en masse ou en volume d'un des corps purs constituant un mélange.

Dans ce chapitre, nous allons étudiée en premier lieu le diagramme de phase

d’un corps pur appelé souvent le diagramme unaire.

-,

/




/
Les états de l1a matiere :

Tous les corps peuvent se présenter, selon les conditions de température et de pression, sous
P’un des trois états : solide, liquide ou vapeur.
Chacun de ces dernieres constitue une phase du corps pur considéré

O

O
O
O O & O O
corps pur corps pur
liquide gazeux

O o0

Certains corps purs peuvent exister sous plusieurs

formes cristallines, appelces varietes allotropiques.

Chacune d’elles constitue aussi une phase. (Exemple : le
carbone diamant et le carbone graphite sont deux variétés

allotropique du carbone).

(-,




/ Transformations de phases d'un corps pur h

b / . \
Le passage d’un ctat physique a un autre S .
constitue un___ changement d’état @)0'\\@ %
. = ‘00 L %
physique ou changement de phase. f& 2, %
&P %

Ces changements sont presentes dans le & %

2
graphique suivant : Fusion

Solide

Solidification

Nécessite un réchauffement
Nécessite un refroidissement

Un changement d'état physique est une transformation de la matiére. Il est caractérisé par la
coexistence de deux phases pures et s'effectue généralement a température et pression

constantes.

La seule variable indépendante du systéme est alors la variable de composition, permettant de

définir les quantités de chaque phase a l'équilibre. On peut alors considérer le changement d'état
comme une sorte de réaction chimique particuliere effectuée a T et P constante mais sans qu'il y
ait changement de la nature chimique des constituants.

o y




/ Transformations de phases d'un corps pur h

Prenons par exemple le cas de I’ échauffement isobare d’un corps pur a I’état solide :

D

A-B : augmentation de la température du corps pur (solide)

B : apparition de la premicre goutte du corps pur (liquide)

B-C : Température constante : changement d’etat (solide-liquide)
B C C : disparition du dernier cristal du corps purs solide

C-D : augmentation de la temperature du corps pur (liquide)

D : apparition de la premiere bull de vapeur du corps pur
D-E : Temperature constante : changement d’¢tat (liquide-vapeur)
A E : disparition de la derniere goutte du corps purs liquide

E-F : augmentation de la tempeérature du corps pur (vapeur)




/ Les systemes unaires \

Les systemes unaires sont des systémes formeés par un seul constituant chimique pur.

Un diagramme de phase unaire

Un diagramme de phase unaire est une repreésentation graphique utilisece en
thermodynamique, representant les domaines de I'état physique (ou phase) d'un systeme

(corps pur), en fonction de variables, P etT

Pour décrire une phase, nous utilisons le couple de variables intensives (PT ).
Le diagramme unaire présente le domaine d’existence de chacune des trois

phases a I’¢quilibre. (Suivant la valeur de T et de P, un corps pur sera dans tel ou tel état

physique.) 4

solide

les différents domaines sont séparés par des liqude: ¢
frontieres. Ces fronticres peuvent étre
déterminées par I’équation de Clayperon. T saz

@ 0
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Les domaines

Le diagramme représente les
conditions de pression et de
temperature pour lesquelles une
phase particuliere est stable.

Les frontieres

A la frontiecre entre deux
domaines, il y a coexistence
de deux phases pour une
température et une
pression données.

{

Pression Domaine
Fluide ou
Hypercritique

Poird Triple

Exemple d’'un diagramme de phase unaire

™~




Construction d’un diagramme unaire :

Relation de Clapeyron

les différents domaines sont séparés par des frontiéres. Ces
fronticéres peuvent étre déterminées par l’équation de
Clayperon.

La formule de Clapeyron, ou relation de Clausius-Clapeyron, est une
relation permettant de deéfinir 1'évolution de la pression de
changement d'état d'un corps pur en fonction de la
température.

Considerons le changement d'état, d’un composé pur (A), défini
g ) P P ’

par 1'équation suivante, mettant en jeu les phases ot et B a T et P

constantes:

A (o) 2A(P)

A l'equilibre des phases, les potentiels chimiques du corps pur dans les deux

phases sont égaux :

phase o
dap _ AS
dl AV

phase 5

Phase 3

AN

=
\/
L v

Phase o




4 N
ug =

Si le systeme subit une perturbation, il va évoluer et tendre vers un nouveau ¢tat d’equilibre deT a T+dT, de P a P+dP

et de . On aura donc :

g+ duf=pb+ duf Wy dug=dul

En tenant compte de la relation (chapitre: Rappels) d G(T, P) = —S.dT +V.dP

Et en considerant que pour un systéme contenant n moles d’un corps pur i dans une phase :

G*=n.U; S*=nx8,,;et Vi=nxV,;

Wi = potentiel chimique du corps pur i

S;kn’i: entropie molaire de i
V., i: Volume molaire de i ‘

du;(T,P) = —S},;.dT +V},;.dP

Donc




/On aura : a B B \
_Sm,i . dT ~+ V?n’i . dP — _Sm,i . dT ~+ Vm,i . dP

=  (sh,-$%).dT =5, —VvE,).dpP

m,

‘ AS;kn,i x dT = AV;k‘n,i * dP ‘ AS;n,i . d_P
AV . dT

m,i

ASy, et AVppsont les variations molaires du I’entropie et du volume au cours du changement

d’état de I’élément considéreé.

Or au cours de ce changement I’ entropie molaire *
g P AH transf

AS :rans f=

)/ .
cut s ecrire :
P Ttransf

AH :rans IE étant I’enthalpie molaire de changement d’état du

. \ \ /
constituant du systeme a la temperature T,

dP  AHy,;
dT T.AV;,;

o y

Finalement on a : la relation de Clayperon :




/ Relations de Clapeyron intégrées \

dP AH AH dT
Ona: = —> dP = —— phase o
dT T .AV, AV T P _ AS
p dT AV
Considérons deux états d'équilibre dont un état de référence connu,
caractérisés par les couples de parameétres: phase p
état d'équilibre 1 (référence) Ftat d’équilibre 2
) P T T
(Pref, Tref) (Pegp Teq)-
Intégrons la relation de Clapeyron entre P T -
é é
ces deux états d'équilibre. 1 d P . 1 AH dT

Tyor AV T

L’enthalpie molaire de changement d’ctat du constituant du systeme depend, en toute rigueur de la
temperature, mais on peut par approximation la considérer comme constante méme si l'intervalle de T est de I'ordre

quelques dizaines voire quelques centaines de degrés.

En revanche la variation de volume ne peut plus étre considérée comme constante si l'une des phases est

gazeuse. Cela dépend donc du type de changement d'état.

(- y




/ Cas d’un equlhbre de fusion-solidification (llqulde sohde)

quulde Solide \ %
.s;%r

- Dans ce cas il n'y a que des phases condensées (liquide ou solide) la variation de volume molaire est tres

Approximations

faible et elle reste pratiquement constante entre les deux états d'équilibre. On obtient alors: AV, ~ constante

- Penthalpie molaire de changement d’ctat du constituant du systeme depend, en toute rigueur de la

temperature, mais on peut par approximation la considérer comme constante méme si l'intervalle de T est de

l'ordre quelques dizaines voire quelques centaines de degrés. AH fusion €St indépendante de T.

P¢q éq AH dT éq AH éq dT
[ (S g [y
ref

Pr¢f Tre AVin I T
AH., . T,
fusion éq AH T
P..—P.,.f) = —— . ILn(—— fusion éq
( eq ref) AVm (Tréf) - Peq - Pref + ( Vm Ln(Tref))

(-




4 Liquide & Solide

Equilibre solidefliquide

Plk

solide

AH ¢, o T,
fusion . Ln( éq ))
AV, Torsr |

Piy = Prep + (

ligquide

La courbe associée a cette relation correspond a la branche d'équilibre de fusion-

solidification, sur le diagramme de Clapeyron: P = fl L)

Cette branche est presque linéaire aux basses pressions et est pratiquement verticale a cause de la faible valeur de

la variation de volume constatée pour les phases condensées.

Pour la quasi-totalité des composés, la pente est positive. En effet le volume du solide d’un
corps pur est inférieur a celui du liquide( AVm:V(liq)—V(sd) est négatif) et la fusion est un

processus endothermique (AH f,,4;, POSitif)

L'cau est une exception (ainsi que le , 1 , le ...) car le volume du

solide (glace) est supérieur a celui du liquide (la glace flotte) et donc AV est négative ainsi
que la pente de la branche.

(-
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/ Cas des équilibres de sublimation-condensation ou Vaporisation—
condensation (solide—vapeur ou liquide—vapeur)

solide & gaz Liquide 2 gaz

Ces deux équilibres sont caractériseés par la coexistence d'une phase condensée et d'un gaz. Elles correspondent

donc au méme cas de figure.

Approximations

- Comme le volume molaire d'un gaz est tres superieur a celui d'un liquide ou d'un solide, on pourra negliger ce dernier
devant le volume du gaz: AV = V(gaz). Mais dans ce cas le volume du gaz est tres sensible a la pression et la température

et il n'est pas possible de négliger sa variation.
- Si I'on considere que le gaz se comporte comme un gaz parfait V = RT /P (pour une mole)

- Penthalpie molaire de changement d’ctat du constituant du systeme dépend, en toute rigueur de la température, mais on

peut par approximation la considérer comme constante méme si l'intervalle de T est de l'ordre quelques dizaines voire quelques

centaines de degrés. AH Fusion €St independante deT.

V_(gaz) >>>>V_(liq ousd) alors AV_=V (gaz)-V_(liqousd) =V _(gaz)

On suppose que le gaz est parfait =>V_(gaz)= RT/P ‘g
AHy,p est indépendante de la température /

~

Prér P R Trer T?

AH dT dP AH dT En intégrant:

Pr—o—-r  Donep =y
gaz
P

o (Pea)_2H 1 1
n =

( —
@ P,sf R T,y Tgq

)




4 N

, <Péq) AH : 1 1 )
n = —
Préf R Tréf Téq

Cette relation permet d'obtenir les courbes de pression d'equilibre correspondant aux branches de vaporisation et de sublimation sur
le diagramme de Clapeyron.

A I’equilibre liquide-vapeur, la pression partielle de la vapeur ne depend que de la température. On parle de pression de vapeur
saturante P (T).

* Si P > P (T), la phase la plus stable est la phase liquide ;

* Si P <P, (T), la phase la plus stable est la phase vapeur.

PJL P‘

équilibre solide/vapeur equilibre liquide/vapeur

C

®
liquide

solide T
o e - - -
! vapeur
A

(T}
vapeur /

T ! =

T fixée T

quulde < gaz

4
-..1

solide 2 — gaz




Remarque : la pression de vapeur saturante (P*,)

Pression de
vapeur du
liquide
(eau)

Dans le cas d'un corps pur placé dans une
enceinte fermée, la pression de vapeur
saturante (P*.) est la pression de la phase
gazeuse lorsqu'elle est en équilibre avec la
phase liquide ou solide. La notion d'équilibre
implique que le flux de molécules passant
de I'état liquide (ou solide) a I'état gazeux
est équivalent, sur un intervalle de temps
donné, au flux de molécules passant de
I'état gazeux a I'état liquide (ou solide).

(-



https://fr.wikipedia.org/wiki/Corps_pur

s

Les trois courbes de fusion-solidification, sublimation-condensation, vaporisation-condensation, deécrites par

Le diagramme d’état d’un corps pur : cas général

les relations de Clapeyron integrees, sont représentees sur le diagramme de Clapeyron P, = f(T,).

P
A
Pa Pa Pt Pa e
P Nsolide * M iquide olide o
liquide C
Liquide Gaz Gaz
Tz(' T>: 'l>‘ T gaz
Courbe de Fusion Courbe de Courbe de
Sublimation Vaporisation S > T

o
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cas général :

P ; '
Chaque point d’une paroi P, = f(T,) représente un Fressiong 1 E FLUIDE
systeme contenant deux phases en equilibre. pparall LIQUIDE 1 SUPERCRITIQUE
- courbe de variations de la pression de vapeur sur le C.aiag i Al p:u..'.‘.f-l?'.f -;L.H'
solide. Chaque point de cette courbe représente un —_— 1o 1 laet A e

systeme en equilibre : condensation <> sublimation.

SOLIDE

- courbe des variations de la temperature de fusion en
fonction de la pression. Chaque point de cette courbe { bt
représente un systeme en équilibre : solidification <>

fusion.

- Courbe des variations de la pression de vapeur sur le
liquide. Chaque point de la courbe représente un systéme

en équilibre : liquéfaction <> vaporisation.

100°C 34°C  Température

Ces trois branches se rejoignent au point triple T qui est le seul point ou coexistent les trois états

physiques, liquide-solide-gaz, du corps pur.T est appele point invariant car en ce point la variance est nulle.

a branche de vaporisation se termine au point critique ; point au-dela duquel le liquide et le gaz ne peuven
La branche de vap t t I t critique ; point au-dela duquel le liquide et le g P t
plus étre differencies. (Pour toute température supérieure a celle de ce point aucune condensation n’est possible

quel que soit la pression).

(- y
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Intéret :

La connaissance du diagramme d’etat d’un corps pur permet de prévoir son comportement vis-a-
vis des variables thermodynamiques. Ainsi, la connaissance des coordonnés du point triple d’un

corps pur suffit pour savoir s’il se sublime ou non sous la pression ordinaire.

Critical

Exemple : diagramme d’état du dioxyde de carbone CO,. :
2 poin

A partir de ce diagramme on peut constater : 72,8} IR AR %
Point triple (216.8°K ;5,11 bar) " |
Point critique (304.2°K ;72,8bar) ploar |
Donc a la pression ordinaire (1bar), le CO, solide se sublime a la O ) ,
température 194.2°K. 5.11F——- ; ;
A la temperature et a la pression ordinaire le CO, est a I’¢tat gaz. Lol | : i
L | |
| ! _ ' TIK
194.7 2168 298.15 304.2
(Ty) (1) (To)

(-




Allure de la Courbe d’analyse thermique : refroidissement isobare d’un corps

Solide

liquide

vapeur

pur

Tfus

Paliers lors des changements d’état

Tob

>

T

P=1bar

Retard p’ossible au
changement d’état

Solide, v =2

4
temps

Variance=3-¢

™~




Cas pa.rticulier s le diagramme d’¢tat de ’eau

L’eau est un cas tres particulier. Par rapport aux autres corps purs, la frontiere entre la phase solide (£_S_
liquide a une pente négative. Cela se traduit par le fait que la masse volumique de ’eau solide (la glace)

est plus faible que celle de ’eau liquide, les icebergs flottent sur les océans. En genéral, un corps solide est plus
dense que le corps liquide correspondant.

A CORPS "MORMAL"

Augmenter A

la pression |

solidifie le Ligguide Vapeur [gaz)
liquide Liguide Augmenter

la pression

fait fondre

Glace | la glace
[solide)

- -
Temperature " " " Températura




Cas particulier - présence de variétés

a.alotropique

Certains corps purs peuvent exister sous plusieurs formes solides, appelées varietes allotropiques. Cuacuuc u’elles
constitue aussi une phase. (Exemple : le carbone diamant et le carbone graphite sont deux varietes allotropique du
carbone).

Dans le diagramme d’état correspondant, chaque variete possede un domaine propre a elle. Le passage d’une variete
a une autre constitue une transition de phase caractérisee par une temperature a pression constante, enthalpie de
transition,....

Un exemple de ce cas particulier, on cite le soufre S qui a deux variete allotropique (I’orthorhombique o et le

monoclinique). Son diagramme d’état est presenté dans la figure suivante.

F Pression
A Pression Timdde _ (échelle log))
2 Eqmt F (151 72, 1282 atr)
Fusin:ug} criti e Soufe B,
thombigue
Ligeaicde
Aolide B Boufre o,
monoclindgue
V aporisation
Solide & T
g peint
triple .
— Bublith ati o _ : Gz
g > p -
K Température /




4 |
Exercice

Etablir la relation donnant
la pente de la courbe de
fusion (relation ae
Clapeyron) de SnClasa).

(-

(Extrait du Concours MP2018

la température de fusion standard de SnClzsa) est 247°C.

Ecrire a cette température, la relation entre les potentiels chimiques.

L

* sd

Il: II-I:{:. L
= Mgl

SnClL,

A I’équilibre,

H _TxSiM = 2 - T xS
ﬁ_,ru.sH :« =1 X ﬁ_;m S;

siig _  *sd
Hsuct, = Hucl,

sig g *.sd
d Mo, = d Hsucr,

ST dT + V" xdp = =S xdT + V™ xdp

Hi!? _ ﬂ_ﬁms; . ﬁ__."mH:q
dT N ( i’f:l“f — iff'”:f“"- ] B T x (L,:J:J'.‘!;' _ i{,::l:s;." ]

volume molaire V7, ;. (SnCT) .

Donner I’expression du potentiel chimique
de SnCI2 pur dans la phase liquide a une

=, Ti g

température T en fonction de la pression, du Hod, = uge (T)+V, % x(p _p%]
potentiel chimique de référence et de son
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Les solutions

— T

Une solution est un systeme renfermant au moins deux
constituants (solvant et soulté(s)).

Gl

~
Solution
Parametres de composition
—
La fraction molaire La fraction massique (pondérale)
_ N m;
it xim;
Avec Avec
n; : nombre de mole du constituant i dans la solution m; : masse du constituant i dans la solution

Ziri nombre de mole de tout les constituants dans la ¥, m; : masse de tout les constituants dans la
solution

solution




Solution gaz-gaz.
L'air : l'oxygéne, la vapeur
d’eau sont dilués dans de
I'azote.

Solution liquide-gaz.

Une boisson gazeuse :gaz

carbonique dilué dans le
liquide.

Solution solide-gaz.
L'hydrogene dissout dans le
palladium.

Solution liquide-solide.
L'eau de mer : une solution

A aqueuse de divers sels
minéraux comme le chlorure
de sodium,...

Solution liquide-liquide.
Les boisson alcooliques :
alcools dans une phase

aqueuse.

.+, | Solution solide-solide.
d  plusieurs alliages sont des
solutions de deux ou de

plusieurs composés solides.




— D

Pour les mélanges de liquides ou de solides une solution est idéale, si les interactions
propres entre les molécules d'une méme espece sont identiques aux interactions mutuelles
entre les molécules d'espéces différentes.

On a A-B = A-C = B-C = A-A = B-B... ou X-Y est l'interaction entre I'espéce X et I'espece Y.

Sa formation s’effectue sans échange de chaleur ni de volume.

2 H (enthalpie) H (enthalpie)
o 4 AH>0
a Solution réelle
B | (moins stable que la solution idéale)
@)
- HA+HB/ »©® AH=0 Solution idéale
m
B
© AH<O0
-:E) (Hg) —>® Solution réelle
. (F;Ius stable que la solution idéale)
Avant mélange Apres mélange
Intéractions : A—A et B—B Intéractions : A—A B—B et A—B




Les Systemes binaires

A

C’est une solution formée par un mélange de deux corps purs ( A et B) |

supposés non réactifs entre eux.

P

- Température T

— Pression (P)

e —

- Composition (x, ou Xg) Xa OU Xg

SyStéme
binaire T

r/"—_\\,\
- ““/ — -

Diagramme 3D

(Hors programme)




Les Systémes binaires :

representation en 2D

A pur

Ny

]

T=constante
isotherme

P=f(xs)

Solide

Liquide

¢

Gaz

A

Xp

(xp=1 et xzg=0)

Te

B pur

(x,=0 et xg=1)

P=constante

isobare

4 [=fee)

Solide

A Xg

(xp=1 et xg=0)




Exemples de diagrammes binaire

Liquide (L)
c
S
@
j
o
& 0
Vapeur (V) Courbe de rosée 18
A ) B
Composition
température
T
A liquide |
| . .
/ liquidus
|
I
solidus
|
|
i
0 1 ©
corps pur corps pur
A R

Température

y Diagramme binaire Isobare

Vapeur (V)

Liquide (L)

Courbe d'epullition

A e
Composition

Liguide

L+A L+A_B,

A+A_B,

EUTECTIC
TEMPERATURE

~

P=1 atm
64.8 °c F S
|
! o
I 61 C
|
I
|
I
I
s6 °C . I
- | é (!
Acétone 68%  Chloroforme
EUTECTIC
POINT
L
L+a L+p
Ta ) B
!
a+p !
]
1
VEUTECTIC
1 COMPOSITION
100% A % A/B 100% B
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Discription de L'équilibre liquide-gaz

L'équilibre liquide-gaz est un état dans lequel un liquide et
sa vapeur (phase gazeuse) sont en équilibre, c'est-a-dire
qu'il y a autant de vaporisation (transformation du liquide
au gaz) que de liquéfaction (transformation du gaz au
liquide) a I'échelle moleculaire.

A |'échelle macromoléculaire on n'observe donc aucun
changement dans le temps.

Gaz

1] ]S

Liquide

Liquéfaction (condensation)

Liquide . gaz

vaporisation




Discription du systéme binaire lig-vap

On considere un mélange binaire constitué de deux corps purs A et
B. A et B dans le cas général existent simultanément dans les

phases liquide et vapeur.

Phase

<:| vapeur

A+B

{—1 Phase liquide

A+B

10




Discription du systéme binaire lig-vap

APUI‘
(Na; My,

Xpa=Np/(Ny+Ng)

Wa=m,/(Ma+mg)

Xg=Ng/(Nx+Ng)

WB=mB/(mA+m—B/:

Phase vapeur

XpV=Ya=NaY/(NaV+ngY)

WpV=m,Y/(myV+mgY)

B\(/apeU{'/
(Ns*; NB")

Xg¥=Yg=Ng"/(NyY+ng",

wg'=mg¥/(mM,’'+mgY)

Phase liquide

Aquuide
(Na'; Ma)

Xa'=n,l/(na+ng')
waV=m,!/(my'+mg')

Bliquide

("s'; Ms'y

Xg'=ng'/ (N +ng')

wg'=mg'/(m,'+mg')

Na=Na'+ny

Ma=MpY+my

Ng=nNg'+ng

mB=mBV+ mBI

XA+XB= 1

WA+WB= 1

yatys=1

WAV+WBV= 1

XAI+XB|= 1
WAI+WBI= 1

11




Nature des systémes binaires lig-vap

A+B Assimilé a un gaz parfait : une seule phase
Vapeur

Misciblité totale a I’état liquide

A+B
Liquide Deux liquides sont miscibles lorsqu'ils
forment un mélange homogéne : on ne
peut les distinguer I'un de l'autre. L'eau
et I'alcool sont miscibles.

Melange
homogene

Misciblité nulle a I’état liquide

Deux liquides sont non miscibles
lorsqu'ils forment un mélange
hétérogene.

L'eau et I'huile sont non miscibles.

Misciblité partielle a I’état liquide




Les différents diagrammes binaires lig-vap

Les # Diagrammes liquide-vapeur

Miscibilité totale a I'état

liquide Miscibilité nulle a I'état liquide

Miscibilité partielle a I'état
liquide

Cas particulier :

Solvant volatil et soluté non
volatil

Cas général :
solvant et soluté volatils

Solution liquide idéale Solution liquide réelle

[ — [l e—
Diagramme Diagramme

Diagramme Diagramme Diagramme Diagramme . isotherme isobare
isotherme isobare isotherme isobare Diagramme

P = f(Xs) T = f(Xs)) T = f(Xg) T = f(Xg) P= f(T) P = f(Xg) T = f(Xg)

Diagramme Diagramme
isotherme isobare

P = f(Xg)) T = f(Xg))

N




Les différents diagrammes binaires lig-vap

Les # Diagrammes liquide-vapeur

Miscibilité totale a I'état

liquide Miscibilité nulle a I'état liquide

Miscibilité partielle a I'état
liquide

Cas particulier :

Solvant volatil et soluté non
volatil

Cas général :
solvant et soluté volatils

Solution liquide idéale Solution liquide réelle

[ — [l e—
Diagramme Diagramme

Diagramme Diagramme Diagramme Diagramme . isotherme isobare
isotherme isobare isotherme isobare Diagramme

P = f(Xs) T = f(Xs)) T = f(Xg) T = f(Xg) P= f(T) P = f(Xg) T = f(Xg)

Diagramme Diagramme
isotherme isobare

P = f(Xg)) T = f(Xg))

N




Partie I:

Misciblite totale a I’état liquide

Diagramme isotherme

a- Cas d'une solution

liquide idéale

S,

Pression

Vapeur (V)

Liquide (L) Vapeur (V)

= Température

o

o

®

&l J&
o

“ "Diagramme binaire Isobare

Liquide (L)

Diagramme isobare

Diagramme isotherme

XB
Composition

b- Cas d'une
solution

Xy
Composition

liquide réelle

& P " P

F.Asm. L Pgm m 64.8°%c

% v Pg™ ) B

PBSEII :

v é

. - X : i
0f & pur) 1 (B pur) ar & 1 ':PE' ) 15 0 x,!_ o 1 s6 °c |

l: P"Jl’:' p'L'II' Traction melaire en B

oY R gy Nt e N L ey [ Ny Acétos




G\- Cas d’une solution liquide idéale)

Expression des potentiels chimique

Gaz parfait
(A+B)

YarYe
Pa; Pg

Ha9%% ; pg99”

C

Phase vapeur A+B
(gaz parfait)

1% (T, P) = u¥*(T) + R.T.In (%)
avec P, : Pression partiel du composé i dans la phase gaz
Pi=yi. Prot

y;i: fraction molaire du composé i dans la phase gaz
n;(gaz)

- NTotal (gaz)

Yi

Phase liquide A+B
(solution idéale)

1y (T, P) = n"(T) + R.T.In(x;)
avec x;: fraction molaire du composé i dans la phase liquide
n;(liquide)

P NTotal (liqUide)

En chimie, une solution est dite solution idéale si les interactions entre les molécules qui composent
cette solution, toutes especes confondues, sont toutes identiques.

16




(a- Cas d’une solution liquide idéale)

Loi de Raoult (énoncé)
A une température donnée et dans une

solution idéale, la pression partielle en Gaz parfait
phase vapeur P; d'un constituant i est (AaB)
proportionnelle a sa fraction molaire en P.; Ps
phase liquide x; et sa pression de vapeur TPCELATCL
saturanteP;”.

Pi — xi-P;f quide (so -o deale

La pression total (P) du mélange est égale X
a la somme des pressions partiels de tout Jia sy lio
ses constituants:

PZZiPi

La loi de Raoult n'est valable que si le liquide et sa vapeur
sont tous deux des solutions idéales. Ceci est le cas de la
phase gaz étant de surcroit un mélange de gaz parfaits.

17




(a- Cas d’une solution liquide idéale)

Loi de Raoult (démonstration)

B(liquide) 2 B(gaz) et

Condition d’équilibre

A(liquide) 2 A( gaz)

us (T, P) = u2®(T,P) | et

uy (T, P) = p§**(T, P)

4

P
uY(T) + R.T. In(xg) = po®*(T) + R.T.In (P—ﬁ) #

Gaz parfait
(A+B)
Pan; Ps
1932 ; pg9%?
0,li 0,
by (M — g™ (M (Pp 1
R.T PO xg

)

Cas particulier :

Si Xg=1 =>» B Corps pur et Pg=Pg* (Pression de vapeur saturante de B)

1

XB

R. T

Pg

-7

po "

1 Pg

_> i <_

1 PO

=

)

PB:.X'B.PE

A - %
de méme Py = xp.P,

Loi de Raoult

18




G\- Cas d’une solution liquide idéalc—D

Réalisation expérimentale d'un diagramme isotherme

Dans [|'étude des meélanges binaires
liguides donnant lieu aux équilibres
liquide — vapeur, |'opérateur peut imposer
la température , il mesure ensuite a l'aide
d'un manometre la pression totale P du
systeme pour diverses composition
globale xg de celui-ci.

A une pression totale P et une
composition globale xg, correspondent
en geénéral une valeur de xg et une
valeur de xg" (yg)-

Avec Xg' # yg

Xg et yg peuvent étre déterminées par
des techniques d’analyses

4 T=constante 4
P

)
A Xg B

»

(xp=1 et xz=0) (xp=0 et xzg=1)

19




(a- Cas d’une solution liquide idéal9

Compression isotherme de la vapeur

P,=P,*

P,=P,*

Ps=P,"

Ps>P,*

Compression
de la Vapeur

Xg=Xg"=Yp

Apparition de la 1¢re
goutte de liquide

Augmentation de la
quantité de liquide

Une derniere bulle de
vapeur reste dans le
liquide

Compression du liquide

Cas d’un corps pur (A par exemple)

Point de rosée

(liquéfaction)

Point d’ébullition

—"  —

20




(a- Cas d’une solution liquide idéal9

Compression isotherme de la vapeur
Cas d’un mélange (A et B par exemple)

Xg#1
(mélange A+B)

Compression
de la Vapeur

P,>P,;

Xg=Xg"=Yp

Apparition de la 1¢re : .
goutte de liquide Point de rosee

Augmentation de la

liquéfaction
quantité de liquide (liquéfaction)

Une derniére bulle de : L
vapeur reste dans le _P?'nt d’ebullition

liquide |

Compression du liquide




Ca- Cas d’une solution liquide idéale) Diagramme isotherme

Réalisation expérimentale: exemple
Compression isotherme de la vapeur

T=constante

Xg=0,3

Xg=0
(A pur)

22




G- Cas d'une solution liquide idéale) A

Indexation d'un diagramme isotherme:

Les deux courbes définissent trois domaines dans le plan p-xg

*partie supérieure: phase liquide P 'T‘ T=constante 'T‘P
homogeéne

Pour P > f(xg'):courbe d’ébullition: seule
la phase liquide existe (¢p=1; v=2)

*partie inférieure: phase vapeur
homogene partie inférieure: phase vapeur
homogene Pour P < f(yg): courbe de
rosée : seule la phase vapeur existe
(p=1; v=2)

* partie comprise entre les deux
courbes: 2 phases (liquide et vapeur)
présentes simultanément

Pour f(xg') = P = f(yg): les phases
liquide et vapeur sont en équilibre (p=2;
v=1)

P,* et Pg" correspondent aux pression de vapeur saturantes des corps purs liquides A et B, a la
température T.

(Si P,* < Pg* alors B est plus volatil que A et B aura une température d’ébullition plus
faibleque A: T,* > Tz*)

23




(a- Cas d’une solution liquide idéale)

Etablissement de I’ équation de la courbe d’ébullition p=Ff(xg')

Loi de Raoult

A une température donnée, la pression
partielle P, d’un constituant A dans la P'T
phase vapeur est proportionnelle a sa
fraction molaire x, et sa pression de
vapeur saturante Py.

PA =xAP:l

Tsconstante

A et B suivent la loi de Raoult :
Py, =x4.P, et Py =xg.Pg

Py*
P; et Pjétant les pressions de vapeur
saturante de A et de B a la méme

température). >
A Xg OU Ypg B

On en déduit la pression totale :
P=PA +PB =xA.PZ+xB.P§=(1_xB).PZ+xB.P§ g

P =P, + (Pg—P,).xg :il s"agit d'une droite

24




(a- Cas d’une solution liquide idéale)

Etablissement de I'équation de la courbe de rosée p=f(yg)

Loi de Dalton

P;=y;P Iﬁ T=constante ¢P

(P : pression totale; y;: fraction molaire du gaz i)

Loi de Raoult

PA =xAP:1

A et B suivent la loi de Dalton :

Py, =y, P=(1—yp).P P_P_B

et P, =yg.P ¥

A et B suivent la Ioi*de Raoult : * i

. Py =x4.Py=(1—xp).Py * ~ A Xg OU Y B
Py = x5 Py P,.Pg Si ys=0 alors P = P}

P = . .
P - P} > PE’ +yB-(P:1 _p*B) Siyg=1 alors P = Py

Py — P,
£ 4 il s’agit d’une partie d’hyperbole.
_/

25
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G- Cas d’une solution liquide idéalc—D

Exploitation du digramme :
Identification de la nature et du nombre des phases d’un

systeme binaire

Connaissant la composition et la pression d’'un mélange, on peut facilement
déterminer le nombre et la nature des phases qui le composent.

P ﬁ T=constante

Le point représentatif du systeme M1 est
placé dans un domaine monophasé liquide:
dans ces conditions le mélange M1 est
constitué d’une seule phase liquide.

De méme M3 est formé d’une seule phase
vapeur.

Par contre le systeme M2 est formé de deux
phases : phase liquide + phase gaz.

||qU|de ,\00\\\&\0(\

'T‘P

*

26




G- Cas d’une solution liquide idéalc—D

Exploitation du digramme :

Détermination de la composition d’'un systéme binaire biphasé

(Regle de I'horizontale)

Dans un diagramme isotherme et dans un domaine diphasé, la composition de la phase
liquide et celle de la phase vapeur sont déterminées par les abscisses des points d’intersection
de I’'horizontale isobare avec les courbes d’ébullition et de rosée.

On considere un mélange M de composition Xg
et porté a une pression P. Son point
représentatif est schématisé par le point M
dans le diagramme.

A partir de ce diagramme on constate que le
systéme est biphasé (contient 2 phases)

I’horizontale isobare (P) coupe la courbe
de rosée en un point V et la courbe
d’ébullition en un point L.

Le point L indique la composition
de la phase liquide (xg')

Le point V indique la composition
de la phase vapeur (yg)

"4

liquide

Vapeur

sconstante

o Ve
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(a- Cas d’une solution liquide idéale)

Exploitation du digramme :

Détermination des quantités de matiére en équilibre; théoreme des moments chimiques

Les quantités de liquide et de vapeur en équilibre peuvent étre déterminées a partir d'un diagramme binaire.

On considére un mélange M de composition Xg(M) et porté a
une pression P. Son point représentatif est schématisé par le

point M dans le diagramme.

A partir de ce diagramme on constate que le systeme est

biphasé (contient 2 phases)

I’horizontale isobare (P) coupe la courbe de rosée en un point

V et la courbe d’ébullition en un point L.

Le point L indique la composition de la phase liquide (xg'9)

Le point V indique la composition de la phase vapeur (yg%32)

La phase liquide (A+B) contient N;;, moles

La phase gaz (A+B) contient Nj,, moles

Les quantités de matiére de chaque phase (N.

Nga:)

peuvent étre déterminées par la regle des moments

chimiques :

Gaz (Ngg,)
(A+B)
Pai Ps

Liquide (Nj,) Ntotal
(A+B)

Xal9; Xg

= Nliq + Ngaz

Y% ; Y9 LM * Nyjg = MV * N g4,

P 4‘ T=constante

liquide

Xg OU Yg

®
Xg'd Xg(M)

L Liquide (N,;) M Gaz(n,) V
1] ®

Yg9%*
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Ca- Cas d’une solution liquide idéale) g
théoreme des moments chimiques (démonstration) ?
@

En M : le systéme est le systeme est diphasé : qu’elle est sa composition ???

D’une part, le systeme étant fermé: le nombre de moles totale (N,y,) est conservé : c’est la somme du
nombre des moles de liquide (n;,) et celui de vapeur (ng,,)
Ntotar = Ny + N = Nliq + Ngaz

D’autres part, les quantité de B dans les deux phases s’exprime en fonction de n;,, de ng,, et de la
composition globale du systeme:

Np Np Np
Xp = = = N(B) = Nliq(B) + NgaZ(B)
Ntotal NA + NB Nliq + Ngaz
L Liquide (N,;) M Gaz(n,) V

N(B)= xg(M). N ) ¢ . ¢

- B + Ntotal — . .

= Xo(M)- (N HNgy,) NBI= Xa(M)-Nuig Xo(M)-Nyee Xg' xg(M) Y92

N(B)= Nyq(B)+Ngs(B) | — (xg(M)-xg(Liq)).Nyq=(ys(gaz)-x5(M)).Ng,,

Nua(B)= X614 Nua - — N(B) = xg(lia). Nysg+ Va(ga2)- Ny LM x Nyjg = MV % N 44,

Ngaz(B)= YB(gaZ)- Ngaz ]

_—
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G- Cas d’une solution liquide idéale) g

(

théoreme des moments
chimiques (énoncé)

\_

La regle des moments permet, a toute

température intermédiaire de déterminer les

quantités respectives de liquide et de vapeur en

équilibre: lig gaz

(XB(M)—)CB )"‘Nliq= (yB _xB(M))*Ngaz
LM % Nyjg = MV % N 4,

Ntotar = Nliq + Ngaz

Avec :

Ny, et N, : quantité de matiéres respectives

dans la phase liquide et la phase vapeur d’un
meélange liquide-vapeur.
xg(M):Fraction molaire initiale du composé B
xg" :Fraction molaire du composé B dans le
liquide

gaz

yg iFraction molaire du composé B dans la
vapeur

J
T=constante 4‘ P
A\
liquide PB*

Vapeur

Remarque : si I'on dispose d'un diagramme utilisant
les fractions massiques, la relation reste exploitable
en substituant les quantités de matiere par les masses
des phases en présence.

L Liquide (N;)

x5!, Xg(M )VYﬁ 4
B

Xg OU Yg

M Gaz(n,) V
1] o

X' Xg(M) Yg9%*

30




G- Cas d’une solution liquide idéale)

Exploitation du digramme:

Etude de la décompression isotherme d’une solution binaire liquide

On considere, a la température T constante, un
meélange idéale de constituants A et B totalement
miscible en phase liquide. Soit M, le point
représentatif de ce systeme dans le diagramme.

On réalise une détente isotherme pour ce
systéme fermé.

Le systéme étant fermé donc sa composition globale

est constante et le point représentatif se déplace
verticalement en passant par MO.

- En M, : le systeme est entierement liquide.

- de M, a M;: le systeme reste monophasé et la
composition du systeme n’évolue pas

- En M, : une premiere bulle de vapeur apparait:
le liquide commence a bouillir.

PA T=constante

liqui o0
§I|qU|de K

0\5(\06
¢

- de M; a M,: le systeme est diphasé et la composition du systeme évolue. La phase vapeur
augmente en détriment de la phase liquide. Elle s’enrichie du composé le moins volatil ( A

dans ce cas)
- En M, : une derniere goutte de liquide reste,

- de M, a M;: |le systeme est monophasé (vapeur) et la composition du systeme n’évolue plus.
La phase vapeur a la méme composition que la phase liquide initiale.

31




Ca- Cas d’une solution liquide idéale)

Exploitation du digramme :
Construction de l'allure des courbes p=f(temps ) de la décompression isotherme
d’une solution binaire liquide

Un diagramme isotherme permet aussi de tracer I'allure de la courbe de la variation de la pression d'un systeme
au cours du temps lors de sa décompression (ou aussi compression) isotherme.

Le changement de pente des segments correspond a un changement de la vitesse de la variation de la pression
au cours du temps. Ceci indigue une modification de la composition de la solution et plus précisément la nature
et le nombre des phases en présence. En effet la vitesse de décompression d’un liquide n’est pas la méme que
celle d'un gaz par exemple.

L'apparition ou disparition d’'une phase peut se traduire par une variation de la pente du segment de la courbe
p=f(temps). Ce phénoméne est traduit aussi par une variation de la variance du systeme.

T=constante




a- Cas d’une solution liquide idéale)

Exploitation du digramme::
Construction de l'allure des courbes p=f(temps ) de la décompression isotherme
d’un corps pur (A par exemple )

Un diagramme isotherme permet aussi de tracer l'allure de la courbe de la variation de la pression d'un
systéme au cours du temps lors de sa décompression (ou aussi compression) isotherme d’un corps pur.
On étudie par exemple la détente du corps pur A : X,=1 et Xg=0. la pression du systeme varie de Py, a
I:>M3

La variance d’un systeme contenant un corps pur est v=1+1-0-0-¢=2-¢. .
D’apres le diagramme le systeme est composé d’une seule phase liquide entre Py, et P,* (v=1). A cette
pression particuliere (intersection de la courbe d’ébullition et de rosée), le systeme est biphasé et
correspond a un équilibre liquide vapeur. Sa variance est donc nulle.  Ainsi le corps pur subit un
changement de phase a pression et a température constante jusqu’a la disparition de I'une des deux
phase. En dessous de la pression P,* tout le liquide disparait et on aura une seule phase vapeur (v=1).

- be ‘\66
-Lig+vap- & -----------
V=0 Q®




(a- Cas d’une solution liquide idéale)

Exploitation du digramme :

Chemin suivi du point représentatif d’'une phase lors de
(décompression) isotherme d’une solution binaire liquide

la détente

Au cours d’un processus de décompression isotherme d’un liquide (ou compression d’un gaz) la

composition des phases changent. Le chemin suivi par la composition d’une phase peut étre
déterminé par un diagramme isotherme.

PA T=constante AP PA T=constante 4P

000 O Le chemin suivi par le point représentatif  ¥¥¥ | e chemin suivi par le point représentatif
de la composition de la phase liquide de la composition de la phase gaz
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Ca- Cas d’une solution liquide idéale)

Diagramme isobare

Etude expérimentale:

Dans [|'é¢tude des meélanges binaires
liguides donnant lieu aux équilibres
liguide - vapeur, l‘opérateur peut
imposer la pression , il mesure ensuite a
I'aide d’un thermometre la température
T du systéme pour diverses composition
globale xz de celui-ci.

Généralement on utilise les courbes
d’analyses thermique pour le tracé
de ces diagrammes isobare.

A A

T=f(xg'):courbe d’ebullition

T=f(yg): courbe de rosée

.

A Xp B

(xa=1 et xz=0) (xo=0 et xg=1)
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Courbe d'analyse thermique d'un corps pur (pression constante)

Si on chauffe de I'eau liquide (par exemple) a pression constante, la
courbe d'analyse thermique montre un palier une fois que la
température d'ébullition du corps pur T, est atteinte.

L'ébullition s'effectue donc a une température de changement d'état
constante sous la pression considérée. La température n'augmente
ensuite que lorsque toute I'eau liquide s'est transformée en vapeur.

température

VAPEUR

LIQUIDE + VAPEUR

6 -
/

LIQUIDE

temps
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Courbe d'analyse thermique d'un mélange binaire A- B (pression
constante)

Le chauffage a pression constante d'un mélange binaire A- B liquide conduit a l'apparition de la
premiere vapeur pour une température dite d'ébullition commencante. Cette température ne reste
pas constante : I'ébullition se poursuit a des températures croissantes. Deux phases en équilibre
coexistent alors : une phase liquide et une phase vapeur.

A la disparition de la derniere goutte de liquide, la température continue d'augmenter mais avec une
pente différente, correspondant au chauffage d'une seule phase vapeur.

On en conclut que contrairement a un corps pur, I'ébullition ne s'effectue pas a une
température fixe mais dans un intervalle de température.

100

95 -
vapeur
90 1

857 liquide - vapeur

80 -

75

température (°C)

70 -
65 -

liquide
60 J 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35

temps (min)
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(a- Cas d’une solution liquide idéale) Tracé d'un diagramme binaire isobare
Le diagramme isobare peut étre construit en utilisant les courbes d’analyse thermigue isobare
de solution de différentes composition.
Deux courbes sont tracées en reliant les points correspondant a des compositions différentes :
— Courbe des températures d'ébullition commencante (courbe inférieure)
— courbe des températures de fin d'ébullition (courbe supérieure)

',

temps
A Xp B
(Xa=1 et xz=0) (X,=0 et xg=1)
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(a- Cas d’une solution liquide idéale)

Allure:

Trois zones peuvent étre distinguées :

— partie supérieure : phase vapeur
homogene

— partie comprise entre les deux courbes :
2 phases (liquide et vapeur) présentes
e < o —

simultanément ,7\ ,7\
— partie inférieure : phase liquide T T
homogene.

La courbe inférieure se nomme la courbe

d'ébullition et la courbe supérieure se nomme

la courbe de rosée.

Le composé le plus volatil est celui qui a

la température d'ébullition la plus basse. b"(B)

Liquide
Remarque:
Changement de position des courbes de rosée et A Xg B

d’ébullition entre le diagramme isotherme et le
diagramme isobare
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Ca- Cas d’une solution liquide idéale) [ Dlagram me Isobare ]

Etude du chauffage isobare d’une solution
binaire liquide S " - constante

On considére, a la pression P constante, un
mélange idéale de constituants A et B totalement
miscible en phase liquide. Soit M, le point
représentatif de ce systeme dans le diagramme.

Ten (
On réalise un chauffage isobare pour ce
systeme fermé.

Le systéme étant fermé donc sa composition globale est
constante et le point représentatif se déplace

verticalement en passant par M,. :

En M, : le systeme est entierement liquide. i

de M, a M;: le systeme reste monophasé et la : Tev' (B)
composition du systeme n’évolue pas i Mo LlClUlde

En M; : une premiere bulle de vapeur apparait, sa \:/ Y i
composition est donnée par yg(M,) : le liquide commence a M e (M) yB(Ml)

bouillir (sa composition étant donnée par I'abscisse de M;) A B

Xp
de M, a M,: le systeme est diphasé et la composition du systeme évolue. La phase vapeur

augmente en détriment de la phase liquide. Elle s’enrichie du composé le moins volatil ( A
dans ce cas)

En M, : une derniere goutte de liquide reste, sa composition est donnée par xg'(M,).

de M, a M;: le systeme est monophasé (vapeur) et la composition du systeme n’évolue plus.
La phase vapeur a la méme composition que la phase liquide initiale.
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Ca- Cas d’une solution liquide idéale)

dans le diagramme.

Tembpérature (°C)

Liquide+vapeur _

On réalise un chauffage isobare pour ce systeme fermé.

vapeur
V=2

— — o o e —

— liquide
Apparition de la V=1 a
premiere bullede PF— === === - - = = = = = — — -~ — —
vapeur
Liquide
V=2
Temps (u.a)

TA

Exploitation du diagramme :Allure de la courbe de chauffage isobare d’une solution
binaire liquide en fonction du temps

On considére, a la pression P constante, un mélange idéale de constituants A et B
totalement miscible en phase liquide. Soit M, le point représentatif de ce systeme

Teb*<

Xg(Mp) Ye(M;)

Xp

Xg(M;)
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Ca- Cas d’une solution liquide idéale)

Exploitation du digramme : Chemin suivi du point représentatif d’'une phase lors de
chauffage isobare d’une solution binaire liquide en fonction du temps

On considére, a la pression P constante, un mélange idéale de constituants A et B
totalement miscible en phase liquide. Soit M, le point représentatif de ce systeme
dans le diagramme.

On réalise un chauffage isobare pour ce systeme fermé.

A

P=constante [N SRRV SR P - constantc IS

A

T4

Teb*( - Teb*( 0

i Teb*(B) Teb*(B)

\'2 \'4 /
Xg(M,) Xa(Mo) Ys(My) Xg(M,) Xg(Mo) ys(M;)
B A y B
Xg B
¥ v v v Le chemin suivi par le point représentatif ®» »e »Le chemin suivi par le point représentatif

de la composition de la phase liquide de la composition de la phase gaz

42




( - V4 = \

Quantites de matiere en
equilibre; théoreme des
\ moments chimiques

(a- Cas d’une solution liquide idéale)

>

La regle des moments permet, a toute A
température intermédiaire de déterminer les
quantités respectives de liquide et de vapeur

en équilibre:
n, yg(V)—xp(0) T A TA
Avec :

ny et nB;, : quantité de matieres respectives
dans la phase liquide et la phase vapeur d’'un
mélange liquide-vapeur. T (A
xp(0) :Fraction molaire initiale du composé B

xg(L) :Fraction molaire du composé B dans le

Vapeur

liquide
yg(V) :Fraction molaire du composé B dans la © ,
vapeur : |
Remarque : si I'on dispose d'un diagramme utilisant : E i
les fractions massiques, la relation reste exploitable : ! !
en substituant les quantités de matiére par les masses \E/ Y v Liquide
des phases en présence.
P P xg(L) xs(0)  Ys(V)

m V=

Xp




(a- Cas d’une solution liquide idéale)

Application

L'air liquide

On refroidit de l'air sous la pression
atmospheérique, L’air est un mélange
binaire de dioxygéne et de diazote tel que
Yo,=0.21.

En s’aidant du diagramme isobare,
répondre aux questions suivantes.

a) Queclle sera la température de liquéfac-
tion commengante de I'air ?

b) Quelle sera la fracuon molaire en
dioxygéne de la premiére goutte de
liquide ?

¢) A quelle température I'air est-il totale-
ment liquéfié ?

Quelles sont alors les compositions du
liquide et de la vapeur ?

d) On part de 1 000 moles d’air. Quelle
est la composition du systéme a 80 K ?

|

81,4}

7841

n

p=1,013 bar

-----------

N

T/K

0 074

0,065 | 021

i
038 049
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Application a la distillation simple

La distillation est une technique de séparation importante pour le chimiste
organicien. Elle est également tres utile en chimie minérale chaque fois que les
constituants a séparer peuvent étre transformés en composés volatils.

La technique de distillation est basée sur le principe élémentaire qui dit que dans
un mélange, « c’est le composé le plus volatil qui s’évapore en premier ».

Elle se résume en deux actions :

-Chauffer un liguide impur ou un meélange
de liquides pour les transformer en vapeurs
par ébullition.

-Condenser ensuite les vapeurs par
refroidissement et isoler les liquides purs.
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Application a la distillation simple

But: séparation des deux constituants d’un

mélange
7 Teb*(A g
Mélange M, (xg(M,)) &
Chauffage
jusqu’a M, (ébullition)
ébullition

vapeur riches en composé le
plus volatil et de composition

Liquide
ys(M,)

condensation

riche en composé le plus volatil

Liquide de Composition
xg(M2)=yg(M,)

Distillat plus riche en composé le plus volatil que le

mélange de départ
Xg(M2)>xz(MO)

TA

Vapeur

5.(B)

oMo 5
i/ \i/ Liquide
xg(L) Xg(Mo) ye(V)
Xg xg(M,)

Généralement la séparation des
deux des deux constituants n’est

pas totale.

Solution : distillation fractionnée

o W
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Application a la distillation fractionnée

Une distillation fractionnée est une suite de distillations élémentaires
dans un appareil unique appelé colonne a distiller, par exemple une
colonne de Vigreux dans laquelle les pointes de verre favorisent les

équilibres successifs liquide-vapeur.

Le mélange a séparer est placé un ballon
(bouilleur) surmonté d'une colonne de
distillation (Vigreux par exemple).

En téte de colonne, on place un
réfrigérant droit en position inclinée de
facon a permettre ['écoulement des
liguides qui se condensent vers une
allonge de recette.

On chauffe de fagon a obtenir I'ébullition
et que les vapeurs atteignent le haut de la
colonne de  Vigreux. Lorsque la
température est stable, on place un
récipient propre pour recueillir le distillat
qui est alors constitué d'un composé pur.

Colonne

de Vigreux =

Thermomeétre

Réfrigérant a eau

Ballon 4
Chauffe-
ballon ——

Erlenmeyer

@ E—

Mélange de A, B et B,
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Application a la distillation fractionnée

distillation fractionnée

Chauffage jusqu’i

Mélange M, (x5(M,))

Liquide

ébullition T
S -
S M, (ébullition)
(] T
]
o
g
8@ Liquide de Composition xg(M,)=yg(M,;)
& riche en composé le plus volatil
3 I
n

bt, Vapeur plus riches en composé le plus volatil
) et de composition yg(M;)>yg(M,)

riche en composé le plus volatil
O

o

'S

S
s
o

3
(]
g Liquide de Composition xz(M;)=yg(M3) plus
g
S

74

Teb* (A

I_ Distillat plus riche en composé le plus volatil que le
mélange de départ (théoriquement corps pur xg>1)

.

Vapeur

b (B

Xg(Mp) ye(M;) ys(M;
X Xa(M,) Xa(M;)B

® |

Une distillation fractionnée est une suite de distillations élémentaires dans un appareil unique appelé
colonne a distiller, par exemple une colonne de Vigreux dans laquelle les pointes de verre favorisent

les équilibres successifs liquide-vapeur.
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b- Cas d'une solution

liquide réelle

Diagramme isotherme
Diagramme isobare

Préambule

un mélange de composés A et B peut constituer des solutions idéales sur toutes
I’échelle de concentration, ce n’est certes pas la généralité. Dépendant de la présence
ou non d’interactions entre les diverses molécules A et B, il peut exister des écarts
Importants, positifs ou négatifs par rapport a 1’idéalité.

Une solution liquide réelle correspond a un mélange de deux ou plusieurs liquides suivi d’'une
variation de volume et d’'un transfert thermique.

Exemple : Eau-méthanol ( si on mélange 50 mL d’eau et 50 mL de méthanol, on obtient
96,2 mL de solution)
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b- Cas d’une solution liquide réelle Dl ag ram m e I S O t h er m e

L'étude expérimentale de mélanges réels fait apparaitre deux types de diagrammes:

4 P

liguide

Des diagrammes présentant un P
seul fuseau. Leur  étude A
rassemble a celle effectuée pour

des mélanges idéaux; ( cas de

mélanges de substances ayant

une structure et des propriétés

voisines, comme les meélanges

méthanol-eau et eau-ammoniac,

ces mélanges s’éloignent peu de

I'idéalité).

cat

Des diagrammes présentant deux fuseaux
(cas de solutions dont le comportement est Fa
nettement éloigné de l'idéalité). Les Pyt
courbes d’ébullition et de rosée peuvent
présentées un extremum commun. Elles

sont tangentes en ce point appelé « point v "
d'azéotrope » et noté A,. Le mélange > >
correspondant & cette  composition 0C & pur) LIBP® of 4 puy) 1 (B pu)
constitue un mélange azeotrope. écart négatif & 1'idéalité §oart positif a Pidéalité

Ex: mélange chloroforme-acétone

cat

X




b- Cas d’une solution liquide réelle l

Diagramme isotherme et Déviation a la loi de Raoult

Pour les solutions réelles, lorsque les molécules d’'un mélange sont en interaction, un écart a la
loi de Raoult est observeé et les diagrammes de phase présentent des distorsions.

Pression
kS
Pression
o
>0

a) il s'agit d'une déviation négative a la loi de Raoult. La pression au-dessus de la solution est plus
faible que celle attendue selon les relations déja données (pointillés). Ceci s'explique par le fait que les
liaisons entre les molécules dans la phase liquide sont plus fortes d'ou plus faible évaporation et ainsi une
pression moins élevée.
En b) c'est l'inverse.
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La loi de Raoult est une loi limite quand x; —1, autrement dit, elle est observée quand l'une
des fractions du meélange est le solvant (x,proche de 1). (Pi=X;.P;*)

C o

S S

2 =

8 8

— p— =S
Composition Composition

A faibles fractions de / (assimilable & une dilution infinie), le mélange suit la loi de Henry qui devient une
loi limite quand x; —0 et traduit le comportement limite des solutions tres diluées, autrement dit, elle est
observée quand une des fractions du mélange est le soluté . Dans ce cas, la pression partielle du soluté
est proportionnelle a sa fraction molaire : Pi=X;.K;

Avec K;, la constante de Henry (La loi de Henry est souvent appliquée a la dilution des gaz).

La Loi de Henry, formulée en par , énonce que « A température constante et &
I'équilibre, la quantité de gaz dissout dans un liquide est proportionnelle a la pression partielle
gu'exerce ce gaz sur le liquide. »
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https://fr.wikipedia.org/wiki/1803
https://fr.wikipedia.org/wiki/William_Henry_(chimiste)

Allure des diagrammes isothermes et

isobare

T T
P A 'Y
Liquide

Ter"(A)

Isotherme présentant
un maximum
v
Isobare présentant
un minimum

A Xg (Az) xB

Ten"(A)

Teb*(B)

Isotherme présentant
un minimum
v
Isobare présentant
un maximum

1 co‘““e
' Vapeur
\Vi ; A xg(A;) Xp B
A xg(A;) Xp B
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azéotropique.

Un mélange azéotrope ou azéotropique (du T4 'T T
grec bouillir sans changer) est un mélange Vapeur

qui bout a fixe en gardant mélange azéotrope
une composition fixe. A, .
o
¢/

En effet, lors de I'ébullition isobare d’un mélange Tev'(
azéotrope, le liquide et la vapeur ont
exactement la méme composition
(yg(A,)=Xg'(Az)): (théoreme de Gibbs -
Konovalov)

Teb*(B)
Liquide

.

La variance du systéme est alors nulle: la température et la composition du systéme restent
constante. De méme lors de I'ébullition isotherme d’un mélange azéotrope, la composition et
la pression restent constante.
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b- Cas d’une solution liquide réelle La Signification du mélange
azéotropique.

Courbes d’échauffement d’un mélange azéotrope

p

mélange azéotrope

Liquide

.

Il ne faut pas confondre un mélange azéotrope a un corps pur. Les coordonnées du
point d’ azéotrope dépendent de la pression pour un diagramme isobare et de la
température pour un diagramme isotherme. Il est donc possible qu’ un mélange soit
azéotrope a une certaine température (ou pression) et ne le soit plus a une autre
température ou pression.




b- Cas d’une solution liquide réelle Distillation et prévision des
produits obtenus

Distillation fractionnée d'un mélange sans
azéotrope \

0, distillation a t,

Sur la figure suivante, un mélange binaire A- B
ne présentant pas d'azéotrope est soumis a
une distillation fractionnée. Pour une
distillation de «ce type, une série de
vaporisations et de condensations se déroule
tout au long de la colonne.

Au démarrage de la distillation (temps t 0 ),
les vapeurs sont émises a une température [
bouilleur . Les condensations successives dans
la colonne correspondent aux segments
verticaux. Les vaporisations produisent des |
vapeurs dont les compositions se lisent sur la :
courbe de rosee. Xgo fraction molaireen B Xp,

o

bouilleur

La distillation fractionnée est donc capable de séparer les composés A et B car on
peut obtenir un distillat contenant uniquement le composé B.
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Distillation et prévision des
produits obtenus

b- Cas d'une solution liquide réelle

Distillation fractionnée d'un mélange
’ M
avec azeotrope 0.} distillation a t,

Sur les figures suivantes, un mélange binaire A- B
présentant un azéotrope a point d'ébullition minimum
est soumis a une distillation fractionnée.

Dans le premier cas, la composition initiale du
bouilleur x = est inférieure a celle du mélange
correspondant a la composition azéotropique.
On obtient : : e
Résidu : A pur i T
Distillat : mélange azéotropique oo on Hoe

fraction molaire en B

Dans le second cas, la composition initiale du bouilleur x ' est supérieure a celle du
mélange correspondant a la composition azéotropique.

On obtient :

Résidu : B pur

Distillat : mélange azéotropique

En conclusion, dans le cas de la distillation d'un mélange avec azéotrope, il n'est
jamais possible d'obtenir un produit pur comme distillat.




Exercice

On se propose d’étudier 1’équilibre liquide-vapeur du mélange eau (H,0)-peroxyde de dihydrogéne (H,O,)
appelé aussi eau oxygénée. Les diagrammes isobare et isotherme sont donnés ci-dessous :

160 160 0,035 0,035
p=1har B=psC
150 150 0,03 \ ! ! [ 1 oo
__'__,,--"""'#777 1 T
(1) L1 ] \ 1
ap L1 S 140 0,025 0,025
d (2) -
2 // / 2 = ] =
Z 130 / ’ 130 & 5 oz | oz g
£ z = =
— | — | - -
7 / - £ £
= 120 A 120 = & 0,015 T ! 1 I + o015 &
': / é ] | §
] 0.01 | A \\ 0,01
110 — 110 1 1 !
] 4) \
/ : N I
100 | 1 w00 0,005 +— H“H-.._hh‘ —+—+ 0,005
: e
gn gn D i il } I A | I 144 B 4 4 A | i ki il Idl Ll D
g 01 0 035 O OF O6 07 0F 09 1 poo0d 02 03 04 05 06 0T OE 09 1
. , , ; , ] ] , . - _ o
H fraction molaire H 0, o0 fraction molaire 2

1) Indiquer sur les deux diagrammes la nature des phases en présence dans chaque domaine.
2) Nommer les courbes (1), (2), (3) et (4).

3) Le mélange liquide cau-eau oxygénée est-il idéal ? Justifier la réponse.

58




Llermiped ralure (K )

Exercice

= 2 bar
295 - 295
K=
250 - 250
283 = H""'nh 283
AR RN B RN
280 J 280
N T

‘\ )

270 o \ 270
265 265
260 260
ass A . et \\;\.- \ s
255 +— TII: ~ N
250 250
245 245

000 010 020 030 040 050 060 070 080 05 100

diagramme liquide-vapeur du systéme propane (A)-butane (B).

1/ a votre avis, s’agit t’il d’un diagramme binaire
d’équilibre liquide vapeur isotherme ou isobare?
Justifier.

2/ Indexer le diagramme en précisant la nature des
phases présentes dans les différents domaines
numérotés de (1) a (11).

3/ Nommer les courbes (a) et (b)

4/ a quoi correspondent les température :

5/ quel est le composé le plus volatil ? justifier

6/ a T =250 K, on considére un mélange de
constitution x,=0,60. Est-ce qu’on séparer les deux
composé (A &B) par une distillation fractionnée ?
Si oui préciser le résidu et le distillat.
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A) MELANGE IDEAL : Exercice :

L’argent (noté A) et le cuivre (noté B) sont deux composés miscibles en phase liquide et
ayant un comportement supposé idéal. En phase gazeuse, le mélange est considéré comme
un gaz parfait.

1) Sachant que la phase gazeuse est en équilibre avec le mélange liquide.

1-a) Donner I’expression des pressions partielles p, de (A) et pg de (B) en fonction
de la fraction molaire de B dans la phase liquide Xg .

1-b) Deduire de ce qui précede, 1’expression donnant la pression totale p en fonction de la
fraction molaire Xg en phase liquide, a une température constante.

2) Représenter sur la figure de la page suivante, les courbes : p, = f(Xg), pg = f(xg) et p = f(xg).

3) Quel est le composé le plus volatil ? Justifier la réponse.

B) MELANGE REEL :

Le mélange réel s’éloigne cependant de 1’idéalité précédente et a I’aide des mesures
expérimentales effectuées a 1150°C, on a pu construire les courbes donnant les variations
des pressions partielles pA et p B en fonction de la fraction molaire xgz en phase liquide
(voir page suivante).

4) Le mélange cuivre-argent se fait-il avec absorption ou dégagement de chaleur ? Justifier.
5) Déterminer les constantes de Henry de (A) et de (B) a 1150°C.
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Exercice : rep

0,20 La loi de Raoult : p, =x,x p, =(1-x;)x p,

0,183
0,18

0=1150°C

T = X X ?T
0.16 P g5 Py

Py =X3%Xp,
pa=(1-x,)xp,

0,08 p=p,tpy=l=-x,)xp,+x,xp, =p, +x, ><(p; —p;)

0,06

Reépondre sur la figure

pression partielle du cuivre (Pa)

0,0

pression partielle de I'argent (Pa)

002 pa” >> pe’ = Ten(A) << Ten(B) = A est plus volatil

. ' k0,00
0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8
fraction molaire

Ecart positif par rapport 4 la loi de Raoult = AmeH > 0 =» absorption de chaleur.

Les constantes de henry sont les pentes des tangentes aux courbes auvoisinage de x =0.

0,10-0
H _ 6_0 =EDPQ Aéjlr{:#:[},'q'ipﬂ
®0,3-0 0,22-0
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Cas particulier :

solvant volatil et soluté non volatil

Diagramme T=f(P)

Préambule
Dépendant de la présence ou non d’interactions entre les diverses molécules A et B, il peut

exister des écarts importants, positifs ou négatifs par rapport a 1’idéalité.

Dans le cas général ou on observe de tels écarts, dans le cas ou un_soluté est
suffisamment dilué, on observe que la solution se comporte comme une solution
idéale. C’est 1’objet spécifique de ce paragraphe d’en établir les principales propriétés,

propriétés appelées COl| Ig atives.

Quelles sont les lois qui gouvernent les solutions diluées ?
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Les propriétés colligatives

1. abaissement de la pression de vapeur P:T.
éb
c v — :
Si Xg=0 (A est pur) alors P=P,=P,*
Si Xz # 0 (avec A solvant et B solute)
Si le soluté est non volatil, il ne contribue pas a la pression P. XB:#O
Et si la solution se comporte comme une solution idéale, (A pur) (A+B)

alors d’apreés la loi de Raoult:

P'=Py=X,.P,*

La variation de la pression de vapeur du solvant A est tel que :

AP - P_P’= PA*_XA'PA*=PA*'(1 - XA)

AP = P, *. Xg

L'abaissement relatif de la tension de vapeur du solvant dépend
uniquement de la concentration du soluté.
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Les propriétés colligatives

2. Elévation du point d’ébullition

On vient de montrer que 1’ajout d’un soluté B
en faible concentration dans un solvant A
diminue la pression de vapeur du solvant.
Graphiquement, dans un diagramme pression
en fonction de la température, la courbe de la
tension de vapeur est déplacée vers le bas.

D’'une maniere générale :

ATepur. = [(R. T*p?)/AH 5 1.Xg = k Xp

3. Diminution du point de fusion

|ATq s | = K" Xg

Ptession
L
F

Température T
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Cas particulier : solvant volatil et soluté non volatil

diagramme P=f(T) 1. abaissement de la pression de vapeur

- AP = P, *. X,

golution 2. Elévation du point d’ébullition

-------------------------- solution ATébuu_ = k -Xp

~

|
i
1
1
|
1
|
1
L.
[
I—u

-

3. Diminution du point de fusion

|AT | = K' X

—

[ ]
| ]
]
i
]
[ |
I
]

: i ATgh
' 1
L Py 7
n 3 Ra

Note : les constantes k et k' sont généralement données dans les tables

en kg(de solvant) /mOI

Donc

AT | = K' 75 et |AT, | = k745

Avec g : molalite de ( nombre de moles de soluté B dans 1 kg de solvant

A)
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Misciblite nulle a I’etat liquide

Diagramme isobare
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Rappel

Lorsque les constituants du mélange sont tres différents, ce qui est le
cas lorsque I'un des constituants est fortement polaire, I'autre étant
apolaire, les liquides forment souvent deux phases distinctes: leur
miscibilité est alors nulle.

C’est le cas des systemes eau-benzeéne ou eau-tétrachlorométhane,
par exemple.

JU——

agitation decantation
nulie —-» t 3 | led— eau > «— Nuile

faU —+» I s Qoutteiette
" \ "4 dhulle

S’ S’ N

-— 23y

emuision

Exemple de miscibilité nulle: huile- eau
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Diagramme isobare: réalisation

Courbes de refroidissement
¢=1, Vapeur Vapeur

.................................................................. e Tep*(B]

alnga,p

(Lig A) + (Liq B)
\ =2, lig A+ lig B /

L'ensemble des points anguleux déterminés par les courbes d’analyse thermique constitue le
diagramme binaire isobare liquide-vapeur.

La courbe de rosée est formé par deux branches (ac et ce ).

Le point H, point d’intersection des deux branches de la courbe de rosée, est appelé point
hétéroazéotropique ou hétéroazéotrope : le mélange correspondant a cette composition
particuliere, appelé mélange hétéroazéotropique, change d’état physique a température
constante.

L'ensemble des segments ab, bc, cd et de constitue la courbe d’ébullition, dans le sens ou,
au dessous de cette courbe, tout est liquide.

u-u
0
[}
f=
=
o
(]
°:
(D
o
=
=
o
=]
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Diagramme isobare: lecture du diagramme

Courbes de refroidissement de M, T AT
¢=1, Vapeur . Vapeur
Teb ) Q
e a o"ﬁb Mo
Q
] o] qeﬁ ,
2 e !
g (LigA) + V|
....... O — M,
(D) B
g :
.................................................................................................................................................. E_WM c
! H
o (Liq A) + (Liq By,
¢=2, lig A+ lig B temps V
En MO : le systeme est entierement a I'état vapeur
En M1 : une premiere goutte de liquide apparait dont on lit la composition sur la courbe d’ébullition : c’est le

liquide A pur.

De M1 a M2 : le liquide A pur se condense, en équilibre avec la phase vapeur. La composition de cette
derniere est décrite par la courbe de rosée.

On peut appliquer le théoreme des moments dans les différents domaines biphasés :

En M2, les deux phases liquide et la vapeur sont en équilibre, la variance est nulle et le systeme est défini ( en
particulier les coordonnées du point H

A partir de M2, les deux phases liquides sont en équilibre et on refroidit le systéme.
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Chemin suivi du point représentatif d’une phase lors de refroidissement isobare d'une
solution binaire vapeur en fonction du temps (exemple)

On considere, a la pression P constante, un mélange de constituants A et B non miscible en phase

liquide. Soit M, le point représentatif de ce systeme dans le diagramme.
On effectue un refroidissement isobare de ce mélange,

AL Vapeur
Teb*(
a MO
'
(Lig A) + V :
| * M,

courbe d’ébullition

[

Teb*(AL

Teb*(B)

p o

o

uonIINg3,p 3g4nod

Vapeur

(LigA) +V

courbe d’ébullition

Yo

10se®

Teb*(B)

courbe
d’ébullition

(LigA) + (LigB) M,
v

@@@ Le chemin suivi par le point représentatif

de la composition de la phase liquide

© Le chemin suivi par le point représentatif
OO de la composition de la phase gaz
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Misciblité partielle a I’etat

liquide

Voir section suivante...
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Systemes binaires condenseés (liquide-liquide)

Introduction

La miscibilité (cas de mélange liquide) désigne usuellement la capacité de divers liquides a

se mélanger.

Si le mélange obtenu est homogene, les liquides sont qualifiés
de miscibles.

AﬂrlB

—_>
agitation

R
décantation

Inversement, les liquides sont dits non-miscibles s'ils ne
peuvent pas se mélanger et forment un mélange
hétérogene : on observe alors plusieurs phases. Le liquide de
densité plus faible sera alors placé au-dessus de l'autre. C'est
le cas par exemple de |'eau et de I'huile.

AﬂrlB

—_— >
agitation

A

décantation

Deux composés peu miscibles (ou non-miscibles) sont des
liquides qui ne se mélangent pas en toutes proportions.
Les liquides de masses volumiques semblables risquent de
former a leur frontiére une émulsion.

AﬂrlB

—_— >
agitation

—_—>
décantation

j Des phases liquides peuvent donc former une solution liquide et présenter un caractére de
4 miscibilité totale, partielle ou d'immiscibilité, étudié au travers de diagrammes de phase.
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Systemes binaires condensés (liquide-liquide)

Introduction

On définit : La__ solubilité d'un composé (appelé soluté) est Ia
concentration maximale de ce composé que I'on peut dissoudre ou dissocier dans
un autre composé (solvant) a une température donnée. La solution ainsi obtenue
est alors saturée.

Exemple: Le mélange hexane - nitrobenzene

La solubilité du nitrobenzéne dans I’hexane ainsi que celle de I’'hexane dans le nitrobenzene varie avec la
température et par conséquent, les compositions et les proportions des deux phases changent en méme
temps que la température.

Au lB

A T1 et X!

phase

—> | wa — 1 A T2 et X;2

trouble

agitation décantation -

A T3 et X;3

‘ Les diagrammes de phases peuvent étre utilisés pour analyser la composition de
liquides partiellement miscibles.




Systemes binaires condenseés (liquide-liquide)

Types de diagrammes

T=constante P=constante
isotherme isobare

4

iquides Phases Liquides
M (une ou plusieurs)

A XB B A Xg B

Influence non significative de la pression dans le cas d’'un systeme
formé uniguement par des phases condensées (liquide ou solide).
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étude experimental

1lére méthode

P=constante

En ajoutant progressivement un liquide pur B a un liquide pur A a la température T1, on constate :

Le mélange reste homogéne pour des faibles teneurs de B (domaine du liquide L,. une seule pha

séparation de deux phases liquide L1 et L2: on dit qu’il y a démixtion du mélange.

une seule phaseriche en B)

sericheen A)

AT fixe (T)) T=f(xg)
°B °B °B °B o8 _4 4
0 0 ° 0 0 T
o . . Une seule
0 0 phase
»n N
/
—Phase 1
Sin de A Phase 1 T
A » A » szt#fe » Phase 2 » Phase 2 » S lales ’ I8 X\
T,
I Deux phases x
Xg= Addition de B T Lo g (Litl) o \F
A est pur x-£0 Xp=Xp1 Xg=Xg2 o Al o - \
B Apparition d’une Disparition de la ! .
2éme phase 2éme phase
<€ >€ >€ > ;
Une seule Deux phases Une seule phase
phase (riche (L,+Ly) (riche en B) Xg1 Xg2
enA) A XB B

A partir d’'une certaine composition de B indiquée par x5, on observe I'apparition d’un trouble dans le mélange suivi par une

A partir d’'une certaine composition de B indiquée par xz,0on observe que la solution redevient homogéne (domaine du liquide L,.




Systemes binaires condensés (liquide-liquide)

[11-3-étude experimentale

2eme méthode P=constante

Température de
réapparition du Une seule
trouble (T,) »n phase

Chauffage refroidissement

Phase 1 | )
‘ Phase 1
trouble

Phase 2 Suivide T . Phase 2 %
) /
Solution ‘l‘ /
homogéne
réapparition
du trouble

Deux phases
(Li+Ly)

X
A B1 XB

La méthode utilisée pour la détermination expérimentale des diagrammes d'équilibre liquide-
liquide est celle de l'apparition du point de trouble. Cette méthode consiste a abaisser la
température du mélange et a déterminer la température a laquelle apparait un trouble (début de

démixtion).
L’expérience est reproduite pour plusieurs solutions de compositions différentes (xg,, Xg3, ---)




Systemes binaires condenseés (liquide-liquide)

llI-4-Types de diagrammes

T* P=constante ?T T? P=constante AT T? P=constante A T

Une seule Une seule
phase phase

Une seule
phase

-
B

.

A Xp A Xp A

mé'ange eau et phéno| mélange eau et tr|éthYIam|ne

L)

Cas le plus fréquent

mélange eau et nicotine




Systemes binaires condenseés (liquide-liquide)

Allure

La courbe de démixtion (miscibilité réciproque est
formée par deux branches:

D1M : courbe de solubilité de B dans A
D2M : courbe de solubilité de A dans B

Les courbes de solubilité se rejoignent au point M
correspondant a la température critique maximale

(Tewm).
Au dessus de la TCM, le systéme est monophasé
quelque soit la composition du mélange

P=constante

Une seule phase

Deux phases
(LitLy)

La région limitée par la courbe de solubilité s’appelle lacune de miscibilité. Chaque
meélange représenté par un point situé dans cette zone se sépare en deux phases

1,




Systemes binaires condensés (liquide-liquide)

Etude quantitative — réegle des moments chimiques

On prend un mélange représenté par un point (S)
situé dans la zone des lacunes de miscibilité. Donc
ce mélange est formé par deux phases.

- Une phase riche en A (L1)

- Une phase riche en B (L2)

La composition de ces deux phases peut étre
déterminée par les abscisses des points
d’'intersection de I'horizontale correspondante a la
température T, et la courbe de solubilité.

intersection avec D;M : le point P = x, composition
de la phase L, (riche en A)

intersection avec D,M : le point Q = x, composition
de la phase L, (riche en B)

Ts

P=constante

Une seule phase

Deux phases

Les quantités de matiéres (masse ou nombre de moles ) n(L,) et n(L,) de chacune des deux
phases sont telles que n(L1). SP =n(L2). SQ (regle des moments chimiques)

Connaissant n =n(L1)+ n(L2) (quantité de matiere du mélange initiale) on peut déterminer la

composition de tout le systéme




Systemes binaires condenseés (liquide-liquide)

Diagrammes Liquide-vapeur :(liquides partiellement miscibles)

ﬁ P=constante A T ﬁ
T T P=constante

Une seule
phase

i A

A

A Xp

Nous nous placons dans des conditions compatibles avec I'existence d’équilibres
liquides vapeurs.

Deux types de diagrammes sont alors a considérer:
- La courbe de démixtion du milieu liquide ne coupe pas la courbe d’ébullition,
- La courbe de démixtion du milieu liquide est interrompue pas la courbe

d’ébullition.




Systemes binaires condenseés (liquide-liquide)

Diagrammes Liquide-vapeur :(liquides partiellement miscibles)

1¢r cas : La courbe de démixtion du milieu liquide ne coupe pas

T ﬁ
P=constante

la courbe d’ébullition

Le systeme ne présente pas des
zones triphasées et peut étre décrit
de facon classique.

ne seule phase

Liquide
Deux phases
(LitLy)

Xp




Systemes binaires condenseés (liquide-liquide)

Diagrammes Liquide-vapeur :(liquides partiellement miscibles)

2¢me cas : La courbe de démixtion du milieu liquide est interrompue

T ﬁ P=constante

par la courbe d’ébullition et de rosée

Au domaine mono et biphasé
habituels vient alors s’ ajouter un
domaine triphasé (on peut trouver
deux phases liquides en équilibre
avec la phase vapeur).

Deux phases

Ce domaine triphasé apparait dans Lo+l
le diagramme comme un segment
de droite horizontal(M;M,)
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Systemes binaires condenseés (Solide-liquide)

I. Introduction

Dans cette étude, nous supposons que:

- La miscibilité est totale a I’état liquide,

- La pression n’a pas une influence significative sur le comportement des phases condensées
(liquide et solides): seule les diagrammes isobares seront étudiés).

Les #diagrammes liquide-Solide

Miscibilité
partielle des
solides

T Diagramme avec Présence de
Mlzgglslgﬁdnei”e composé(s) variétés
défini(s). allotropiques

Miscibilité totale
des solides

Composés définis
a fusion
congruente

Diagramme a un Diagramme avec
seul fuseau point eutectique

Composés définis
a fusion
incongruente

Diagramme a un Diagramme avec
deux fuseaux palier péritectique

Remarque: _Toutes les considérations générales vues dans le cas des diagrammes liquide-vapeur, restent largement valables
(allures des diagrammes et des courbes d’analyse thermique, variance, régles de I’'horizontal et des moments etc...).
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Systemes binaires condensés (Solide-liquide)

I. Introductio

Les solutions solides

Une solution solide est une situation ou un élément est dispersé au sein d'un cristal. L'élément
est sous forme d’atomes interstitiels ou de substitution.

On peut cependant classer les solutions solides en deux catégories que sont les solutions
interstitielles et les solutions par substitution.

Formation d’une solution solide par substitution (ex: Cu-Sn):

Les atomes B, viennent substituer les atomes A dans le réseau
cristallin . Cette situation ne peut pas toujours se réaliser .

Formation d’une solution solide interstitielle(ex: Fer-C):

Les atomes d’un soluté B viennent s’installer dans les interstices,
dans les cavités disponibles entre les atomes du solvant A. Ces
solutions ne sont possibles que si le diametre des individus B est
trés inférieur a celui des cavités disponibles dans le réseau
cristallin du solvant A. En général, les atomes ou molécules B ont
un diametre beaucoup plus petit que ceux ou celles de A.




Systemes binaires condenseés (Solide-liquide)

Solides totalement miscibles

Dans certains cas, les deux éléments forment une solution solide de méme structure cristalline,

au parametre de maille pres. C'est le cas si

- les éléments pur cristallisent dans le méme réseau ;

- ont des rayons atomiques proches (écart inférieur a 15 %) ;

- et ont des propriétés physiques et chimiques proches, en particulier des électronégativités

(capacité a attirer les électrons) proches.

T 9
H A8(°C)

Solution solide




Systemes binaires condenseés (Solide-liquide)

Solides totalement miscibles

Il peut y avoir deux types de diagrammes:

P=constante
Liqui dus P=constante

Liquide Liquidy

Solide

Solide

A Xp Xp

Diagramme a un seul fuseau Diagramme a deux fuseaux




IV Systemes binaires condensés (Solide-liquide)

Diagramme a un seul fuseau

Exemples:
Or-Argent;
Argent-Paladium;
Cuivre-Nickel;

Construction:
A partir des courbes de refroidissements en fonction du temps de solutions de différentes

compositions.
e Exemple : diagramme binaire 1sobare Cu-Ni1

A
p=1bar

ligquide

solide
I

I
0,75

(refroidissement)




Systemes binaires condensés (Solide-liquide)

Lecture du diagramme:

Le diagramme est formé par deux courbes : T
- I'une représentant la fraction molaire (ou !
massique) de la phase liquide en B (courbe T

supérieure) appelée liquidus. A
- I'autre représentant la fraction molaire(ou
massique) de la phase solide en B (courbe : o
inférieure) appelée solidus. solidus

Le domaine au dessus du liquidus, contient une
seule phase liquide homogéne (v=2).

Au dessous du solidus, existe une seule phase
solide (domaine de la solution solide, v=2). Entre
les deux courbes, coexistent la phase liquide
homogene et la solution solide ( v=1).

T, (A) et T,"(B) représentent respectivement les température de fusion de A et de B

N.B : Les compositions de chaque phase en A et en B sont données par lecture
directes des projections avec le solidus et le liquidus sur I'axes des abscisses (liquide
sur le liquidus et solide sur le solidus).




Systemes binaires condensés (Solide-liquide)

Détermination de la composition d’'un meélange

Régle dite de « I’horizontale »: composition
de chaque phases:

Dans un mélange biphasé (représenté par
le point M de la figure), les compositions
des phases liquide et solide en équilibre (
xg'"9(M) et xz5°'/(M)) sont respectivement tiquide
données par les abscisses des intersections
de l'isotherme (lI’'horizontale) avec les
courbes du liquidus (point L) et du solidus
(point S).

Reégle dite des « moments chimiques »:
quantité de matiére dans chaque phases:

Les quantités de matiere du solide et du
liquide en équilibre se déterminent par les
relations :

Njiq - ML = Ny, . MS ( ou encore m;; . ML =
mg,, - MS si onraisonne avec les fractions
massiques).

Et Ntotale= Nqu + Nsol (OU Miotale™ IT'qu + IT'sol)




Systemes binaires condenseés (Solide-liquide)

Allure des courbes de refroidissement isobare

P=constante

Liquide

Xg=Xg(M)
refroidissement du liquide.
apparition des premiers cristaux de la
solution solide

suite de la formation de la solution solide dont
< |a quantité augmente au détriment de la phase
disparition de la derniére goutte du

liquide.

refroidissement de la solution
solide.

t/emps




Systemes binaires condensés (Solide-liquide)

Diagramme a deux fuseaux

Exemples:
LiCl-NaCl, As-Sb, HgBr,-HgI,, Na2C0O5-K,CO;

L 8(°C) b 9(°C)

LiCl 2 (i)

Le point correspondant au minimum de température est appelé point indifférent.
Lors de la fusion (ou la solidification) d'un mélange ayant la composition de ce
minimum, le liquide et le solide conservent exactement la méme composition
durant tout le changement de phase : la variance du systeme est alors nulle et la
température reste constante.




Systemes binaires condenseés (Solide-liquide)

Miscibilité partielle des solides

Dans la majorité des cas de mélanges, il n'existe pas de miscibilité des

constituants en toutes proportions a I'état solide.
Quand A et B cristallisent dans deux systemes différents, il peuvent conduire a

la formation de plusieurs types de phases solides homogeéne.

A B
T: point péritectique




Systemes binaires condensés (Solide-liquide)

Miscibilité partielle des solides

Les diagrammes binaires relatifs a de tels systemes ont généralement une allure identique a celle
représenter dans la figure suivante:

Ce diagramme comporte six zones :
- la zone liquide L, en haut ;
- la zone solide a, qui est une solution solide de B dans A (A est majoritaire) ;
- la zone solide B, qui est une solution solide de A dans B (B est majoritaire) ;
- la zone solide a+f, ou les deux solutions solides sont présentes cOte a coéte, on a des cristaux d'a et des
cristaux de B ; o
- Les deux zones liquide + solide : T( C)
cristaux de solution solide a dans du liquide, L+a, ‘

d’équilibre invariant entre une phase liquide commune et 2 o
phases solides appartenant respectivement aux deux solutions
solides,

cristaux de solution solide B dans du liquide, L+. Ia L
Les deux fuseaux de solidifications se raccordent dans la L+o /"7
région centrale du diagramme en faisant apparaitre un point L+B
E B

Suivant la position de la température caractéristique du point o+
triple, par rapport aux températures de fusion des constituants
purs, on distingue deux types de diagrammes:

- Diagramme avec point eutectique,

- Diagramme avec palier péritectique. A

La courbe du haut (en rouge) correspond au liquidus, c'est-a-dire a la température au dessus de laquelle il n'y a
que du liquide ;

la courbe du bas (en bleu) correspond au solidus, c'est-a-dire a la température en dessous de laquelle il n'y a
que du solide.

1Z



Systemes binaires condensés (Solide-liquide)

Diagramme avec point eutectique

Dans ces diagrammes, la température du point
invariant est inférieure a celles de fusion des Ta
deux constituants.

Exemples: Ag-Cu; Cr-Zn; Zn-Cd.

T (°C)

En ce point invariant appelée : le point Eutectique,
coexistent les trois phases : liquide, a et B.

Elles coexistent sur toute la droite eutectique (CED),
avec des proportions différentes.

La variance est nulle sur toute cette droite.

Equilibre invariant eutectique binaire
Il est schématisé par la réaction :
liquide & (solide 1 (o) + solide 2 (B))
Lors de la solidification du liquide eutectique (celui de I'équilibre invariant a trois phases), il se
forme simultanément deux phases solides distinctes. La réaction s‘opére a température
constante.

Le liquide eutectique est celui qui fond a plus basse température, c’'est la l'origine du terme
eutectique (du grec eu = bien et teikein = fondre). Le palier eutectique appartient entierement a
la courbe de solidus.

13



Systemes binaires condensés (Solide-liquide)

Diagramme avec point eutectique exemple

1200 A
b S

1100

1000

900

800

700

600

500 500

il AT
0% Cu 20% Cu 28,1% Cu 50% CuB0% Cul00% Cu” pg 10 20 30 40 50 60 70 80 90

100% Ag 80% Ag 71,9% Ag 40% Ag20% Ag 0% Ag Pourcentage massique du cuivre

400

L'exemple présenté ici est I'alliage binaire argent-cuivre.

- Les températures de fusion de |I'argent et du cuivre purs sont respectivement de 962°C et
de 1083°C.

- A 779°C, la_solubilité du cuivre dans I'argent est de 8,8% massique et la solubilité de I’argent
dans le cuivre est de 8% massique.
Pour les alliages compris entre ces deux intervalles, I'ensemble des courbes de refroidissement
présente un palier isotherme dont la longueur maximale se situe au point eutectique ( point E
situé a 779°C avec 60,1% d’argent et 39,9% de cuivre).




Systemes binaires condensés (Solide-liquide)

Diagramme avec palier péritectique

Lorsque les deux constituant A et B présentent A Température

un écart important entre les températures de fusion, i .
il arrive que le point Eutectique se substitue par un LIE|UIE|E !

autre point appelé péritectique P.
Un tel comportement est rencontré avec les systémes quuu:le ' th"« 5

suivants : Hg-Cd, Cu-Co, Pt-W et AgCI-LiCl. - \

En ce point invariant appelée : le point
péritectique, coexistent les trois phases : liquide,
a et B.

Elles coexistent sur toute le palier péritectique
(a4B4P), avec des proportions différentes.

La variance est nulle sur toute cette droite.

o [T+ quuldE.:f S

-"\_

—

B el LIETETET

Equilibre invariant péritectique binaire

Dans une transformation péritectique, une phase liquide et une phase solide se transforment en

une seule phase solide de composition définie. Le point péritectique (point P) est invariant, a

température fixe avec un équilibre entre les trois phases. Il est schématisé par la réaction :
Liquide + solide 1 (a) < solide 2 (B)

Contrairement a la situation eutectique, un équilibre péritectique ne marque donc pas la fin de la

solidification et il est fréquent que plusieurs équilibres de ce type s’enchainent en cascade vers

les températures décroissantes, par exemple sur le diagramme Cu-Zn

Le solide péritectique stable en dessous du palier fond en s’entourant du solide stable au-dessus

du palier, d’ou le terme péritectique (du grec peri = autour et teikein = fondre). La fusion

péritectique est également appelée fusion incongruente.

15



Systemes binaires condensés (Solide-liquide)

Diagramme avec palier péritectique exemple

oc 1800

1769°C

La partie supérieure du diagramme de phases 1700
de l'alliage argent platine illustre I|'aspect 1600
typique d'une transformation du type

péritectique. 1500
Le point péritectique se situe a 1185°C pour

une composition de 55%m de platine et 45%m 1400
d’argent. 1300

A cette composition, juste au-dessus de 1185°C 1200
coexistent deux phases, une phase (3 solide

de composition CB = 86% Pt et une phase
liquide de composition Cl = 32% Pt. 1000 L1

A 1185°C, ces deux phases se transforment 960,5°CE—T | /
brutalement en une seule phase solide a de 900 "

composition Ca =55% Pt. Ag W 20 30 40 50 of 40 80 20 Pt

1100

+B

Le liquidus (en rouge) et le solidus (en bleu) n‘ont que deux points de rencontre a 0% et a
100% de platine. Le point P est appelé point péritectique du diagramme.

N.B: seules les deux courbes correspondant aux composés purs présentent un
palier comme caractéristiques

16



Systemes binaires condenseés (Solide-liquide)

Miscibilité nulle des solides

Ce type de diagramme peut étre considéré comme un cas particulier du précédent : les
domaines de miscibilité partielle disparaissent. Les diagrammes de ce type constituent le
cas le plus rencontré. En effet pour les obtenir, il suffit que les constituant A et B soient
non miscibles a ['état solide.

Liguide

liguide Liguide

L+
solideB

™

solide =
solideB

o —




Systemes binaires condenseés (Solide-liquide)

Miscibilité nulle des solides : construction du diagramme

Diagramme de phases Courbes de refroidissement

La Figure montre comment, a partir de I'étude de courbes de refroidissement, on
obtient le diagramme de phase solide-liquide d’'un systéme binaire A-B présentant un
eutectique et aucune miscibilité entre les constituants a I'état solide.




Systemes binaires condenseés (Solide-liquide)

Miscibilité nulle des solides : Allure du diagramme

Le diagramme fait apparaitre 4 zones:

T
&

liquidus liquide
LA

L+solideA

L+
solideB

Fa
I
1
1
1
1
1
1
1
I
I

solided+
solideB

B

>
B 100

N.B: Pour toute composition, la température de fusion d’un mélange binaire de composés non
miscibles a I’état solide est inférieure aux températures de fusion des corps purs pris a la méme
pression.

19



Systemes binaires condenseés (Solide-liquide)

Courbe d’analyse thermique

La Figure représente les courbes de refroidissement (température du mélange en fonction du temps
pendant le refroidissement du systeme) de différents mélanges X, Y et Z portés a I'état de fusion.

T

liquide

L +=solideA

e — -

P

solide A+
solide B

*B 100

Différents phénomeénes peuvent étre observés :
- a chague changement de variance, on observe une rupture dans la courbe de
refroidissement ;
- sur le palier eutectique (Tg), la température reste constante jusqu’a disparition
complete du liquide et I'équilibre est liquide 2 solide A + solide B (v = 0) ;
- le mélange eutectique a un comportement identique a celui d’un corps pur.

20



Systemes binaires condensés (Solide-liquide)

Diagramme avec composé défini.

Il arrive souvent que pour des proportions
particulieres, Les constituants A et B réagissent pour phase intermédiaire ou composé défini

74 ¥ H {composition définie, ex. : Al,Ca, Mg,Cu, ...}
entre eux pour former un compose defini A B, e e
Ceci se manifeste sur les diagrammes par |la
présence d'une ligne verticale partant de |Ia
composition correspondante au composé défini en
question.

o.ogé

On distingue deux types de composés définis :

[sfe] Jefekejelele] Yo JeI Je) |
[oJeleloleloNotololoke] Yo YoI Jo!
jeYelele) Jeojeletefelolefel JoX Yol Yol |

- Composés définis a fusion congruente : ils sont

stables jusqu‘a leur point de fusion.

- Composés définis a fusion incongruente : ils se o solution solide

décomposent avant d'atteindre leur point de fusion (soluté insoluble) (soluté soluble)
’ . // cas eau/sucre

theorique.
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_08geee000000000000080
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Systemes binaires condensés (Solide-liquide)

Cas particuliers

Diagramme avec composé défini.

Composés définis a fusion congruente

(Ils sont stables jusqu'a leur point de fusion)

L'existence de la verticale C indique la présence d'un
composé défini. Sa formule est donc A,B,. Ce composé
est a fusion congruente

Puisque sa verticale arrive jusqu'au liquidus (AE1IE2B),
le point I est appelé point indifférent et sa
température correspond a la température de fusion du
composé défini.

Ce diagramme peut étre considéré comme la
juxtaposition de deux diagrammes solide-liquide
simple A-AB, et A B,-B. Le composé A, B, se
comporte comme un corps pur.

Faites attention lors de la détermination de
la formule du composé défini pour les
diagrammes T=f(fraction maassique)

Liguide




Systemes binaires condensés (Solide-liquide)

Diagramme avec composé défini.

; g rgs = . . Cas particuliers
Compose deéfini a fusion incongruente

Dans le cas ou la verticale, indiquant la présence d'un composé défini n'atteint pas le
liquidus, le composé défini se décompose avant de fondre a une température appelé
température de fusion incongruente.

T

A ' aquili : :
Liquide u point M, on a I'équilibre suivant

Liquide + A2 A, B,




Systemes binaires condensés (Solide-liquide)

V. Diagramme avec composé défini. Cas particuliers

Composé défini a fusion incongruente

Courbes d’analyse thermique

La courbe d’analyse thermique d'un mélange M de composition X, présente une cassure et deux paliers :

MM, : Refroidissement du liquide

M, : Apparition des premiers cristaux
de Na

M;M, : Poursuite de la formation de Na
M, : Apparition du composé défini C
M,M', : Equilibre entre liquide, Na et C
M', :  Disparition de Na

M',M; : Refroidissement du liquide + C
M, : Apparition de K

M;M'; : Equilibre entre liquide, K et C
M'; :  Disparition du liquide

CoOnl M Na M, :  Refroidissement de K + C

% molaire




Systemes binaires condensés (Solide-liquide)

V. Diagramme avec composé défini. Cas particuliers

Application de la régle des moments
M >
l K

M
M

P/ -

III

Mz |

T(°C)

Dans le cas des diagrammes binaires présentant des composés 7
définis, il faut faire attention lors de I'application de la regle des I
moments. A
Dans le diagramme précédent, si par exemple on veut calculer le )
nombre de mole de chacune des phases existantes, lorsqu'on a
un mélange de composition 85 % en Na a la température de
0°C, avec nC le nombre de moles du composé défini C et nNa le 0o .| I
E

40 -

nombre de moles de Na,

faux

Vv VI
My

K C(NayK) K
% molaire

avec n, le nombre de moles d'un solide composé de K et Na de composition Na,K.
Dans cet exemple : IM'= 18,33 et M'J =15
Si le mélange initial est composé de 100 moles, on peut écrire alors :

n;.18,33 = ny,. 15

n; + ny, = 100

d'ou a n; =45 moles et n,, = 55 moles
n; = 45 moles en total e Na et de K,
Sachant que deux moles de Na et une mole de K (_trois moles au total) forment une mole de C.
le nombre de mole de C est donc : n. = 15 moles.




Systemes binaires condensés (Solide-liquide)

Présence de variétés allotropiques
Cas particuliers

Dans le cas ou le composé solide présente des
variétés allotropiques (cristallisation dans des
systemes cristallins différents), la transition
d'une variété allotropique a une autre se
manifeste sur le diagramme :

- Soit par une ligne horizontale, constituant la
frontiere entre les domaines des deux variétés
allotropiques, lorsqu'il s'agit d'un corps pur ou
d'un composé défini.

- Soit par une ligne quelconque, s'il s'agit d'une
solution solide : puisque dans ce cas, la
température de transition peut dépendre de la
composition.




Exe rCI Ce (concours 2017/2018 MP)

Le graphique ci-dessous représente le diagramme d’équilibre solide-liquide du systeme NaCl-SnCl,
200

1 p=tbar|{ = I-1) Que peut-on dire de la solubilité mutuelle de NaCl et

1 SNCI, a I’état solide et a I’état liquide ?
3 700

¥ 600

I-2) Indexer le diagramme en précisant la nature des

= T e B = phases présentes dans les différents domaines numérotés
R, i de (1) a (111).

th
(=3
>

$ s00

-
[—3
(=]

Température (°C)

1 300

4 183°c | . \E_ | ———3 200

o I-3) Nommer les courbes numérotés (1) et (2) sur le
‘ diagramme.

0 P I ORI 4 ¢ O D U3 ) Y = = | ] 0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
NaCl fraction molaire SnCl,

I-5) On refroidit sous pression constante (p =1 bar) jusqu’a la
température de 300°C, 5 mol d’un mélange liquide NaCl-SnCI2
dont la fraction molaire en SnCl, est égale a 0,2.

Déterminer la quantité (en mol) de chacune des phases présentes a cette
température.

I-4) Indiquer les phases en équilibre sur le palier de
température a 183°C.




Exe rCi Ce (concours 2013 T)

On consideére le diagramme isobare solide-liquide du binaire Au-Ni :

8 (°C) 1600 p=1 bar 1) Indiquer les phases existantes dans les domaines (1),
(2), (3) et (4).
(1) c

1400

1200

1|1||1|;1?L - : .
——— 2) Dans quel domaine de température ’or et le nickel
T
"]

800 sont-ils totalement solubles ?

600

400 3) Que représentent les points A, B, C et E sur le
diagramme ?

40 6l

pourcentage molaire Ni

4) Nommer les courbes C1, C2, C3 et C4 sur le
diagramme.




Exe rCice SUite (concours 2013 T)

0 (°C) 1600

1400

1200

A

1000

800

5) Donner, au point A, les expressions des potentiels
chimiques du constituant pur dans les deux phases en
C équilibre.

6) Ecrire la (ou les) relation(s) que doivent vérifier les
potentiels chimiques de I’or et du nickel dans le cas du
systéme représenté par le point G sur le diagramme.

600

400

40 60

pourcentage molaire

7) Tracer I’allure de la courbe d’analyse thermique
de refroidissement de 1100°C jusqu’a 600°C pour
un mélange 42% molaire en Ni.




Exe rCI Ce (concours 2017/2018 PC)

On se propose d’étudier 1’équilibre solide-liquide du systéme Platine(Pt)-étain (Sn) sous la pression de
1 bar. Sur la figure ci-dessous on a représenté une portion du diagramme d’équilibre obtenue a partir

des courbes d’analyse thermique.
1) Déterminer la formule chimique de chacun des

2100 ——— _ ‘ _ - ‘ composés intermédiaires.

2000 §

1900 +

1800 +

1700 +

1600 +

2) Préciser leurs types de fusion.

g

™ 1500 §

1400 ¢

1300

1200 H R EEEE EEEEee SEEEE=E= |\ ; 3) Donner la nature des phases en présence dans les
1 i 4 -. i ». 1 { o4 p.

1100 § domaines de (1) a (I11).

P
| 075,

1000 i " A A Al b L AT R A A i Al A Pt
0 0,1 0,2 03 0.4 0.5 0.6 0,7 0.8
Pt fraction molaire de Sn

025

4) Expliciter les équilibres (nom et équation) ayant lieu
sur les paliers de températures 1475 K et 1122 K.




Exe rCi Ce S u ite(concours 2017/2018 PC)

5) Considérons le mélange Pt-Sn de composition xg,=0,3.

5-a) Ktablir les expressions puis calculer les masses de
platine et d’étain qu’il faut utiliser pour avoir une masse
totale de 50 g de ce mélange.

5-b) Ce mélange est porté a 1900 K puis refroidi a 1300
K. Tracer ’allure de la courbe d’analyse thermique qui
accompagne ce refroidissement.

N
LR5E

P
075,

!

| W NN | i 0'25.. Ak P S Akl i b2 P
0 0,1 0,2 0,3 0.4 0.5 0,6 0,7 0,8

Pt fraction molaire de Sn

5-c) Donner la composition (en pourcentage molaire) de
Pt et de Sn dans chacune des phases constituant le
mélange a 1300K.
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Oxydant & Reducteur

Un oxydant est une espece susceptible de capter un ou plusieurs
électrons.
Un réducteur est une espece susceptible de fournir un ou plusieurs
électrons.

Ce transfert électronique est représenté de facon symbolique sous la forme
d'une demi-équation de la forme :

Ox+ne S Red

Un couple oxydant-réducteur est traditionnellement noté : couple Ox/Red.

L'espece oxydée Ox d'un couple subit une réduction, tandis qu'une espece
reduite Red subit une oxydation.

_ reduction _ oxydation
Ox +ne- — Red Ox +ne  «— Red



Nombre d’oxydation (n.o)

Le nombre d’oxydation (ou degré d’oxydation) d’'un atome correspond a la
différence d’électrons de valence entre I'atome isolé et I'atome lorsque I'édifice
est formé, toutes les liaisons étant considérées comme purement ioniques.

La somme des nombres d’oxydation est égale a la charge de I'espece.

Un nombre d'oxydation est traditionnellement écrit en chiffres romains.

T ©o)>rcy 2
I B no (Cl) = + VII
Clo, | o=kci=0 o1 C 10
cor ] 4 . = 9 no (0) =- I
|g|@ |_§|
H H
NH, ?r:—]H % (N) >z (H) Yol no (N) =-1li
1 - no (H) = + 1
H H
:{(O)}}:(C) no(C)=0
oo Selg 1Cxt) T 4 o noioiz_”
HS( L 7 N N7

H no (H) =+ |



Détermination pratique du nombre d'oxydation

Premiéere regle : si I'espéce chimique est un atome ou ion monoatomique, son
nombre d'oxydation est égal a la charge de cette espeéce.

Exemple : Le n.o de l'ion Na vaut O, celui de CI- vaut -l et celui de l'ion Zn2+ vaut +lI.

Deuxiéme regle : dans un édifice polyatomique covalent, la somme des nombres
d'oxydation des atomes de |I'édifice est égale a la charge globale de I'édifice.

Troisieme regle :
Il se trouve que certains eléments ont souvent le méme n.o dans les édifices polyatomiques :
H— +I

O —-ll

on en déduit le no des autres atomes en utilisant le fait que la somme des nombres
d’oxydation est égale a la charge de I'espeéce.

Exemple : ion hydrogénosulfate HSO,
= no(S) + no(H) + 4xno(0) = -1 soit no(S) + 1 —8 = -1 d'ou no(S) = + VI.

Il existe quelques exceptions : Exemple :
— —_ no (H)=+1

H—0—0—H o O H e



établissement des demi-équations redox

En milieu acide, les demi-équations redox des couples Ox/Red s’écrivent sous la
forme :

a0x + qH* + n€ < bRed + --- H,0

Pour établir les demi-équations redox des couples Ox/Red, on a recours au deux méthodes
suivantes:

1) Equilibrer I'élément chimique oxydé ou réduit
2) Placer les électrons e- en fonction des n.o

3) Equilibrer les charges avec des ions H* (aq) (ou des H;0%)
(ou avec des ions OH- si le milieu est basique, cas moins fréquent)

4) Equilibrerles « H » etles « O » avec des molécules d’'eau

Ou

1) Equilibrer I'élément chimique oxydé ou réduit
2) Equilibrer I'elément oxygéne O avec des molécules d'eau
3) Equilibrer I'élément hydrogene H avec des ions H* (aq) (ou des H;0%)

4) Equilibrer la charge (électroneutralité de demi-réaction) avec des €lectrons e-




exemples

Fe3*/ Fe?* Fe3* + le- = Felt
(+111) (+11)
Cl,/ CI- Cl, + 2e- = 2.CI
2x(0) 2x(-1)

Cr,02~/Cr3+| Cr,0,% + 6. + 14H"(aq) = 20" + 7H,0




Cas particulier : demi-équations redox de I'eau

Couples de I'eau

H*/H,(g)

Caractere oxydant de I'eau

2R 2 He (ag) + 26 = H, (g)

Caracteére réducteur de I'eau

Q2@ 7H0 o () +4H* (ag) + 4 e =2H,0



Reéactions d’oxydoreduction

Une réaction d'oxydoreduction fait nécessairement intervenir 2 couples Ox/Red.
L'oxydant de l'un des deux couples réagir avec le Red de l'autre couple pour
donner le réducteur et I'oxydant conjugués.

Pour pouvoir exprimer une équation bilan d’une réaction d’oxydo-réduction,
Il faudrait :

- Deéterminer les demi-équations redox des couples Ox/Red intervenant
dans la réaction

- Combiner ces deux demi-équations (en éliminant les électrons).

Ox,/Red 4 Ox; +nye” S Red 4

Ox, +n,e” S Red,

Ox,/Red , Ox; + Red , S Red 1+0x,

Combiner 2 demi-équations en €liminant les €lectrons
(qui nexistent pas dans I'eau)




Réaction de I'oxydation des ions Fe2* par les ions Cr,0,% ?

Fed*+ 1 e- = Fe2+ Demi-€quation A
Cr,0,% + 6.e- + 14.H*(aq) = 2.Cr3* + 7.H,0 Demi-équation B
Demi-équation A x (— 6) 6 Fe?*=6 Fe3* + 6.e-
Demi-équation B x (1) Cr,0,% + 6.e- + 14.H*(aq) = 2.Cr** + 7.H,0

6.Fe2* + Cr,0,> + 14.H*(aq) = 6.Fe3* + 2.Cr¥* + 7.H,0



Réaction électrochimique: Définition

La demi-équation électronique associee a un couple redox Ox/Red ne correspond
pas a un processus réel dans la solution car les électrons n’existent pas a 1’état
libre en solution aqueuse.

Cependant, cet echange d’électron peut étre réalisé a la surface d’un conducteur
solide qui permet la circulation des électrons. On parle dans ce cas de réaction
electrochimique.

Ox +ne S Red

Une réaction électrochimique est une réaction
de de transfert d’électrons qui se déroule a
I’interface  conducteur électronique solide
(métal)- électrolyte.

Transfert d’électrons

Electrode
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Etude des piles -

Une pile est un dispositif chimique susceptible de fournir de I'énergie électrique

(circulation d’électrons) a un circuit extérieur.
Elle est constituée de deux demi-piles contenant les deux membres d'un couple

oxydant réducteur.

VN

Dans de nombreuses situations, il est nécessaire de séparer physiquement les especes
chimiques des deux demi-piles.
Chaque demi-pile constitue alors une cellule distincte dont la communication est assuréee

par une circulation d'ions (pont ionigue ou pont salin entre les deux demi-piles).
11



Demi-pile

Une demi-pile est I'ensemble constitué par les deux
especes Ox et Red d’'un couple redox en contact avec un
conducteur (le conducteur peut éventuellement étre 'une
des especes Ox ou Red du couple considére).

n Graphite
IMetal
- :: —_ R
‘-'-h___—-"-'
Ion '::-_.._._::‘ Eau ::__._--:"
(Solvant)
i Rl O
e S e

12



Les électrodes: anode & cathode

Le terme electrode désignait initialement la surface de contact
entre la solution électrolytique et le conducteur solide présent
dans la demi-pile.

Par extension il designe egalement le conducteur solide lui-méme
(exemple: plaque de fer)

Une électrode siege d'une oxydation est appelée anode,
une électrode siege d'une réduction est appelee
cathode.

oxydation

oxydAtion  Electrode = Anode  0Ox+ne «——Red

réduction

reduCtion Electrode = Cathode O0x+ne —— Red

13



Représentation schématique d'une pile :

Par convention, on note la constitution d'une pile sous la forme suivante :

(Anode) - Metal de I'anode | Solution de I'anode || Solution de la cathode | Métal cathode + (Cathode)

exemples:

(-) Zn(s)| Zn?* (... mol/L) || Cu?* (... mol/L) | Cu(s) (+)

Zngy —> Zn2t +2¢” Cu?*+ 2¢~ — Cugy

voltmeter

electrons flow o

salt bridge

electrode (Pt)

oxidation reduction

(-) Pt(s)| Fe®** (... mol/L) ;Fe?* (... mol/L) || MnO, (... mol/L) ;Mn?* (... mol/L) | Pt(s) (+)
14



Force electromotrice d'une pile (f.e.m ou AE )

La force électromotrice e (en abrege f.e.m) d'une pile est par
convention la difference entre le potentiel electrique de sa borne de
droite (cathode) et le potentiel eélectrigue de sa borne de gauche
(anode) en circuit ouvert (i=0) c'est a dire quand la pile ne débite

pas.
Elle s'exprime en volt (V) et se mesure avec un voltmetre.

/\mv/\

— 3 e = AE=E -E,=E 45t Egauche




Potentiel d'electrode :E

Il n'est pas possible de mesurer un potentiel, on ne peut mesurer qu'une
difféerence de potentiel. C'est pourquoi pour déterminer le potentiel d'une
électrode, il a été nécessaire d'introduire une électrode de référence, qui est
I'électrode standard a hydrogene.

Une électrode standard a hydrogene fait

Intervenir le couple H*/H,. H,(g) Pt
L'électrode est constituée de platine, au sous1
contact d'une solution contenant des ions H* bar
(a4,=1) et dans laquelle barbote du
dihydrogene a la pression partielle p =1bar. oH = 0 mais

solution

Par convention son potentiel est pris égal —1 infiniment diluée

a 0,00V quelle que soit la température.

Par convention, et pour toute température, E° (H* (aq) / H, (g)) = 0
E (ESH) = 0.

16



Potentiel d'électrode

Le potentiel d'électrode relatif a une electrode donnée correspond alors a la force
électromotrice de la pile dont la cathode est constituée de I'électrode considerée et
I'anode est une électrode standard a hydrogene (ESH).

Conditions standards

E.S.H.
pont salin .
H» Pt lame de cuivre
| | |
H Cu?t

Yo

E°(H*/H,)=0V

Le potentiel standard E° d'électrode C’est le potentiel redox lorsque tous les
constituants de la demi-pile du couple redox sont dans leur état standard.

17




Enthalpie libre de réaction (A.G) et force
électromotrice d'une pile (AE)

Pour un systeme électrochimique, I'enthalpie libre de réaction
est donnée par la relation suivante :

A/G = - n.F.AE

n : nombre d'électron(s) mis en jeu dans la réaction bilan.
F : faraday, défini par : F = N,.e = 96485 C.mol*?

AE : force électromotrice de la pile (f.e.m) ou différence
de potentiels de I'oxydant et du réducteur : AE=E_, - E,_4

Donc dans les conditions standard (C° = 1 mol.L1) :

AG° = - n.F.AE®

18



http://www.sciences-en-ligne.com/DIST/Data/Ressources/lic2/chimie/donnees/constantes.htm

Equation de Nernst

L'equation des potentiel de NERNST fournit une expression du potentiel
d'oxydoréduction.

Elle est ici admise mais elle peut étre démontrée en utilisant les outils de la
thermodynamique (hors programme).

Elle permet d’accéder, par le calcul, a la valeur du potentiel redox d’un couple
dans des conditions données, des lors qu'est connu le potentiel standard du
couple.

Envisageons une électrode au contact du couple Ox/Red dont la demi-équation
d'oxydoréduction s'écrit :
R.T a(0x))’
o Ox + n.e- =3 Red E=E} ..,t——.In ( )B
nF { (a(Red))

R désigne la constante des gaz parfaits : R = 8,31 J.LK"'.mol"

T est la température en kelvin (K)

F est la constante de Faraday (charge par mole d'électron) : F = 96500 C.mol”’

les grandeurs ao,; et ageq; désignent les activités des formes oxydée et réduite du couple

E° est le potentiel standard (en V) relatif au couple considéré. A une température donnée, il s'agit
d'une constante (fournie par des tables thermodynamiques) caractéristiques du couple oxydant-
réducteur considéré.

@ n est le nombre d'électrons échangés.

19



Approximations numériques

Comme la plupart des expériences ont lieu a 25°C (298K) et comme

In (X) =1In 10 x log (x) = 2,3 % log (X)

alors la relation de Nernst devient :

/ (a(Ox))ﬂl |
(a(Red))

( )
ASC (298K): EE! +o o [09) | po 006
N

(aRed) | "

0,06
log
i

20




Evolution et équilibre des réactions
d'oxydoréduction :

Couple Ox1/Red1 : E, (par équation de Nernst)

Couple Ox2/Red2 : E, (par equation de Nernst)

Si I'on considere la réaction entre les deux couples Ox,/Red, et Ox,/Red,

Ox1 + Red2 = Red1 + Ox2

Sens d’ Evolution de la réaction d'oxydoréduction :

La réaction spontanée qui se produit est la réaction de 'oxydant du couple de E le
plus élevé avec le réducteur du couple de E le plus faible.

Condition d’équilibre de la réaction d'oxydoréduction :

La réaction se poursuit tant que les deux potentiels sont differents. Elle
s’arréte des lors que I'on a égalité des potentiels (sauf si un des réactifs a éte
Introduit en défaut).

E=E,=E, 21



Regle “du gamma”

E 0 Oxydant Réducteur E0 (V)
A F2 (9) F- +2,87
H,0O, H,O +1,77
MnO,~ Mn2* +1,51
0 - 4 ’
E2 Ox21Red2 5 cr+ D 41,33
t 0, (9) H,0 c  +1,23
® | CH,COOH g 0,05
3 H* (aq) H; (9) o | 0,00
€ Pb2+ Pb (s) + -0,13
© . . )
E: Ox1FRed1 2 N N 3 0
O Fe2* Fe (s) > -0,44
Al3+ Al (s) “+ 168
Mg2* Mg (s) -2,36
Li* Li (s) -3,04

Ox2+Red1—— Ox1+Red?2

En utilisant la regle dite du gamma, il est possible de prévoir le sens d'une réaction. En
placant les couples sur une échelle par potentiel décroissant, I'oxydant le plus fort (ici Ox2)
réagira avec le réducteur le plus fort (placé en dessous sur la figure, ici Red1) pour donner
Red2 et Ox1: Ox2 + Red1 - Red2 + Ox1. 22



Détermination de la constante d'équilibre a
partir des valeurs de potentiels standard :

Ox1 + Red2 = Red1 + Ox2

L'équilibre est atteint lorsque les potentiels sont égaux donc lorsque E1= E2.
En traduisant a l'aide de la relation de Nernst, on peut déterminer I'expression de
la constante d'equilibre.

23
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Généralités

Le diagramme E - pH consiste a tracer le potentiel redox E d’un certain nombre de couples redox dans
un plan E = f(pH).

Pour ce faire, nous utiliserons les notions étudiées en chimie des solutions en premiere année
(réactions acido-basiques, redox, précipitation et complexation).

Lobjectif de ce diagramme est de pouvoir prévoir si certaines réactions redox sont possibles
thermodynamiquement.

Les diagrammes E - pH sont aussi particulierement utilisés pour prévoir le comportement des métaux vis
a vis de la corrosion par le dioxygene dissous dans I'eau ou par les ions hydroniums H* qu’elle contient.

AlOH),

pH

el '-,':l A

Concentranon molaie en 1ons 136 | HEID

P BN

dissous égale a 107 mol/l
[sla]

Cu®!
Cu(OH),
2R +— '
N C0,0 o -
Cu ™~ 2>

pH

—: Ty > 5

pH

—

3 5



Notions Thermodynamiques (Rappels)
Influence du pH sur le potentiel E

Il existe de tres nombreuses situations ou |'‘écriture de la demi-équation redox fait
intervenir les ions H* du c6té de l'oxydant. Dans ces conditions, I'écriture conventionnelle

prend la forme : Bon's

FORGET!

Ox+né+qH" = Red Al

La formule de Nernst devient :

0,059 g, [H]1 0,059 a
E=E°+ Tlog( ox-| ]>:E°—q0,059pH+ Tlog( 0x>

n

Pour effectuer le tracé d’'un diagramme E - pH, on utilise une convention pour les valeurs des activités des oxydants et
des réducteurs. Deux conventions, qui vont étre décrite plus loin, sont en général pratiquées. Lorsque ce choix est

aox
QRed

. 0,059 .
effectué, le facteur " log ( ) est donc fixé. On notera

5 . 0,059 x
Econs = Eapp = E° + = log (2%,

QRed
On constate alors que dans le diagramme E - pH, le potentiel du couple envisagé est donné par:

E=Eqpnp —%0, 059 pH

C’est I'équation d’une droite, ici décroissante. Ce cas est tres courant, mais il existe des situations ou les ions H*
interviennent du coté du réducteur a ce moment, on a affaire a une droite croissante.



Principe du tracé ou de construction d’un
diagramme E-pH

Un diagramme potentiel-pH représente, dans un plan (E, pH), les domaines de
prédominance ou d’existence de différentes especes en solution aqueuse.

Un diagramme potentiel-pH est relatif a un élément chimique, présent sous divers
nombres d’oxydation dans différentes especes chimiques.

E(V
Remarque :
Un élément chimique peut se présenter sous |\ HCIO
différentes formes en solution aqueuse. 1 ClO-
Exemple .
L'élément chlore en solution aqueuse, est présent
sous les formes ClI-, HCIO, CIO(aq)et Cl,(g) a-

L'élément cuivre en solution aqueuse est présent
sous les formes : Cu(s), Cu?*, Cu,0, Cu(OH),(s)




Les domaines de prédominance (D.P.)
ou d'existence

Dans un diagramme potentiel-pH, on ne fait apparaitre dans les différents domaines que les
especes majoritaires (dans le cas de solutés) ou qui existent (dans le cas de solide ou, plus

généralement, de phases condensées pures).

Des frontiéres verticales délimitent des espéces au méme
degré d’oxydation, leur équation se détermine a partir des
équilibres d’échanges de H* (ou OH™) (acido-basicité,
précipitation, complexation) en respectant les conventions
d’usage aux frontieres.

Les autres frontieres mettent en jeu des échanges
d’électrons entre especes a des degrés doxydation
différents. Leurs équations se déterminent en écrivant la loi
de Nernst pour l'un des couples (en respectant les
conventions d’usage aux frontieres) puis, le plus souvent, en
procédant par continuité aux ruptures de pente.

E/V

-1,6

22,3
2,4

3+

Al ANOH), .

g

:

3

D

______ S
I 4 124 14




Frontieres verticales sur un diagramme potentiel-pH:
Frontiere entre deux especes a un méme degrés d’oxydation

Si des échanges de H*(ou OH" !) interviennent entre plusieurs especes au méme degré d’oxydation,
alors des frontieres verticales doivent apparaitre entre ces espéeces. La réciproque est également vraie,
la présence de frontiere verticale dans un diagramme potentiel-pH traduit I'échange de entre especes

au méme degré d’oxydation

CAS D’UN COUPLE ACIDO-BASIQUE AH/A

Dans le cas d’un élément non métallique, ces frontiéres traduisent des
équilibres acido-basique.

On doit alors retrouver, en se déplacant sur une droite horizontale sur
le diagramme les domaines de prédominance des acides et bases mis
en jeu.

Plus généralement, considérons un couple acide-base AH/A- dont la
constante d’acidité est donnée par pK,. On suppose que les especes

AH et A sont solubles.
[A7][H"]
AH S A~ +H' K,=——
- A7 [AH]

Indépendamment du potentiel E de la solution :
* |'acide AH prédomine pour pH < pK,
* |la base A" prédomine pour pH > pK,

E A

Acide

Base

pH =pKA+log[

pKa

A7]
[AH]




Frontieres verticales sur un diagramme potentiel-pH:
Frontiere entre deux especes a un méme degrés d’oxydation

CAS D’UNE PRECIPITATION D’HYDROXYDES METALLIQUES OU DE FORMATION DE
COMPLEXES SOLUBLES.

Dans le cas d’'un élément métallique, ces frontieres traduisent, le plus souvent, des équilibres de

précipitation et/ou de complexation.

Lorsque le degré d’oxydation correspond a celui du cation métalliqgue M"*, on aura souvent a
tenir compte de la précipitation de I’hydroxyde M(OH)(s) et parfois méme a la formation d’un
complexe M(OH), P (avec p> n) lorsque I'hydroxyde se dissout en présence d’un excés de

base.

Bcipitation d — —
rhydroadomon) ) M™ +n.0H™ S M(OH),(s) K, = [M"].[0H]"

o _ M(OH),’™
formation d’'un complexe Mn+ n P, OH™ S M(OH)n(p n) B _ [[M1E+][ )OnH_]l],

M(OH)n(P'n)
\ . (p—m
Les abscisses des frontiéres verticales correspondent M ‘ M(OH),(s) ‘ MO,
alolrs. au pH d’apparition (qu de dispalrition? du pHo PH, pH
précipité lorsque la concentration du soluté est égale ¢ 1 - t
a la concentration choisie pour le tracé du a la frontiere
[}(’I'”’]'- = (G, [hl[[—}H ]:.r.'fl Y || = C,

diagramme.



Frontieres entre especes a deux degrés d’oxydation différents
CAS D’UN COUPLE REDOX Ox/Red

la frontiére qui traduit un échange d’électron entre deux degrés d’oxydation différents.

1¢r cas : équilibres d'oxydoréduction ne dépendant pas du pH

Un exemple simple: le couple Fe3*/Fe?* (deux espéces solubles)
Fe3* +1 é < Fe?* AE(V)

o 4 . 006 (ag Ox
E=E’ pe’ + n log Qg Red frontiére

. + + +
-SiE = E°ge’ jpe’’ alors age® = ape’ H
. + + + + . 7 .
-SiE > E°ge’ jre’’ alors ape’ > age’ : domaine de prédominance de 'oxydant. P

. + + + + 3 rd . V4
-SiE < E°ge’ pe” ’alors age® < ape® : domaine de prédominance du réducteur.

LE(V)

2¢me cas : équilibres d'oxydoréduction dépendant du pH Ox

Les propriétés redox sont influencées par le pH dés lors que la demi-
équation fait intervenir des ions H*.

Ox+né+qH'" = Red
pH

3 >

0,059 o, [HT]1 0,059 a
E=E°+—109<M>=E°—20,059pH+ log( Ox)
n ARed n n QARed

a . . . )
. gx ), selon des conventions alors le potentiel redox E; est une fonction linéaire du pH
Red

En fixant le rapport (



Don’t
FORGET!

o OO
Cas général

Dans un diagramme potentiel-pH, lorsque les activités des oxydants et des réducteurs
sont fixées (arbitrairement), les domaines d’existence ou de prédominance redox sont

séparés par un segment de droite d’éguation :
E= f(pH) = apH+b.

* Si E > E;: domaine de prédominance ou d’existence de I'oxydant.
* Si E < E;: domaine de prédominance ou d’existence du réducteur.
Si aucun proton n’est échangé dans la demi-équation redox, la frontiere redox est un

segment horizontal.

E E
Ox Ox
Ef = cste \
Ef=apH+0
pH pH

Pas de H™ échangé entre Ox et Red Echange de H™ entre Ox et Red



Conclusion

Dans un diagramme potentiel-pH, on ne fait apparaitre dans les différents domaines que les especes

majoritaires (dans le cas de solutés) ou qui existent (dans le cas de solide ou, plus généralement, de
phases condensées pures).

Des frontieres verticales délimitent des especes au méme degré d’oxydation, leur équation se
détermine a partir des équilibres d’échanges de H+ et OH- (acido-basicité, précipitation,
complexation) en respectant les conventions d’usage aux frontieres.

Les autres frontieres mettent en jeu des échanges d’électrons entre espéces a des degrés d’oxydation
différents. Leurs équations se déterminent en écrivant la loi de Nernst pour 'un des couples (en

respectant les conventions d’usage aux frontieres) puis, le plus souvent, en procédant par continuité
aux ruptures de pente.

Les especes apparaissent alors dans un EA
diagramme potentiel-pH :
e par degré d’oxydation croissant de bas en

Degreé d'oxydation croissant

haut ;
® par stabilite C.rO'Ssante en milieu baSIque Cation métallique  Précipité dhydroxydes  Complexe en solution
de gauche a droite. Acide Base

c >

- pH




Exercice Ev 4
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1. Placer dans les différents domaines du
diagramme potentiel-pH de I'élément man-
ganése ci-contre les espéces solides Mn,
MnO, et Mn(OH), ainsi que les ions
Mn2+, MnO; et MnO? ™ en solution.

0,0 2,0 10,0

La démarche générale pour placer les espéces proposées dans le diagramme potentiel-pH est :
a) classer les especes par degré d’oxydation croissant ;

b) trouver les frontiéres verticales délimitant des espéces au méme degré d’oxydation.



Conventions du trace

9

Don't
FORGET!

Conventions générales f; ;

Dans toutes les études que nous ferons dans ce cours,

La température est fixée et égale, a 298 K.

Le coefficient 2,3RT /F de la relation de Nernst est pris égal a 0,060 V.

Les activités des espéces solubles sont assimilées au rapport de leur concentration molaire a la concentration de
référence C° (a,= [A]/ C° avec C°= 1 mol-L'?) (« on assimile activités et concentration »

une pression égale a la pression standard a savoir p = p° est attribuée a toutes les especes présentes a 'état gaz.
Les activités des gaz et des espéeces insolubles sont, pour simplifier les calculs, systématiquement prises égales a
1 (ce qui ne correspond pas aux conditions réelles, notamment pour le dioxygéne atmosphérique, mais ¢a ne
change pas grand-chose a I'allure des courbes).

o0 oOod

Concentration de tracé du diagramme

La concentration totale en élément dans le systeme est arbitrairement fixée a une valeur
c; appelée concentration de tracé.

Exemple :

dans le tracé du diagramme potentiel-pH du chlore en solution aqueuse, nous considérons les especes
suivantes: le dichlore dissous Cl,(aq), I'acide hypochloreux HCIO(aq) ainsi que les ions chlorure Cl(aq) et
hypochlorite ClO-(aq).
La concentration totale en élément chlore est définie par la relation :

2.[Cl,(aq)] + [HCIO] + [CI'] + [CIO] = ¢



Conventions du trace

Convention de frontiere entre deux espéeces du diagramme

Sur la frontiere séparant deux domaines de prédominance relative d’especes solubles ou
délimitant le domaine d’existence d’une espece insoluble vis-a-vis d’'une espece soluble,

deux cas se présentent :

- si les deux especes considérées contiennent |I'élément
étudié au méme degré d’oxydation, nous écrivons sur la
frontiere que I'équilibre thermodynamique caractérisé par
la constante d’équilibre K° est établi entre elles, par
exemple K°s entre Fe3* ) et Fe(OH)3(s)

(aq

- §’il s’agit de deux especes contenant I'élément chimique a
deux degrés d’oxydation différents, nous écrivons que, sur la
frontiere, le potentiel de la solution est égal au potentiel
thermodynamique du couple oxydoréducteur mis en jeu, par
exemple E donné par la relation de Nernst entre Fe3* et Fe?*

Sur la frontiere, nous appellerons le potentiel le appelé «
potentiel frontiere », noté ;. Il apparait trois situations :

® 0
E(V)
Fe3™ Fe(OH)3(s)
équilibre Ks
pH
E(V) %Fiﬂ&fn
Ox
5:5

R e d ﬁb’?t,‘ére



Premier Cas :

Frontiere séparant les domaines de prédominance relative de deux espéces

solubles:

On distingue généralement deux conventions
pour les especes dissoutes.

Convention 1 les concentrations en atomes des
especes dissoutes sur la frontiere sont égales.

Convention 2 la concentration atomique totale en
especes dissoutes est fixée a c;.

Sur la frontiere entre deux especes dissoutes, on
impose |'égalité des concentrations atomiques.

E(V)

Don’t
FORGET!
S

espece dissoute 1

Esg

espece dissoute 2

nt/ére

pH

»

»

Les deux conventions sont équivalentes lorsque les demi-équations électroniques ne font intervenir
que des coefficients stoechiométriques unitaires pour I'oxydant et le réducteur.
C’est généralement la convention 2 qui est utilisée lorsque oxydant et réducteur n‘ont pas des

coefficients stoechiométriques unitaires.



2€M€ Cas

Don’t
FORGET!

Frontiere entre le domaine de prédominance d’une espéce soluble et le

domaine d’existence d’une espéce insoluble:

Nous écrivons que la concentration atomique en
élément présent sous forme soluble est égale a la
concentration de tracé.

Cela revient a dire qu’une trace de l'espéece
insoluble existe, quantité suffisante pour que
son activité soit définie et égale a 1, mais
négligeable devant la quantité de matiere
d’élément sous forme soluble.

A

E(V)

espece non dissoute

espece dissoute




Don’t

FORGETI
3eme Cas
o‘ 01
Frontiere entre le domaine de prédominance d’une espéce soluble et celui
d’une espéce gazeuse :

E(V)
Nous écrivons que la_ concentration atomique en

élément présent sous forme soluble est égale a la w

concentration de tracé. .

: 0 S
En outre, la pression du gaz prend la valeur p°de la g
pression standard.

tja re

espece dissoute

4eme Cas

Frontiere entre le domaine d’existance de deux espéces insoluble

Remarque : En ce qui concerne la frontiere séparant les zones d’existence de deux
especes insolubles, il ny a aucune condition supplémentaire a écrire puisque les
activités des deux especes sont prises égales a 1 et que leurs quantités de matiere
n’interviennent en aucune facon dans I'expression du potentiel thermodynamique du
couple correspondant.




Convention de frontiére entre deux especes du diagramme

Exemple

Dans le diagramme (E -pH) du chrome, on s’intéresse aux especes Cr(s), Cr3*(aq) et Cr,0,%(aq).
On étudie alors les différentes frontieres :

i€ la frontié C /* sur la frontiéere entre Cr3®\
* sur la frontiere entre Cr(s * sur la frontiére entre Cr(s) et Sy

2-
et Cr3*(aq) (C)rz(?7 (aq),' on impose :
On impose : [Cr¥*] = ¢ e - [Cr3*] = 2 x [Cr,0.2%]
) T 2x[Cr,0,%]=¢; Et ) o
2-1—
[Cr;0,7]=¢,/2 c= [Cr3*] + 2 x [Cr,0,%]
soit
[Cr3*] =¢,/2 et [Cr,0,%]=c,/4
Cr3*(aq) Cr,0,%(aq)
Cr(s) Cris) Cr,0,%(aq)
Le facteur 2 provient du fait

que c; est une concentration
\ / atomique. Or dans Cr,0.%, \ Cr’*(aq) /
deux atomes de chrome sont
présents par molécule ! La
concentration atomique en

chrome est donc le double

\de celle en Cr,0,2. /




Principe du tracé ou de construction d’un
diagramme E-pH

Méthodologie

Pour construire le diagramme potentiel-pH d’un élément, on suit les étapes suivantes :

1. Recensement des espéces envisagées et données thermodynamiques minimales : Il convient dans un premier
temps de recenser les especes que nous ferons apparaitre sur le diagramme et de relever les valeurs des grandeurs
thermodynamiques correspondantes, potentiels standard et constantes d’équilibre.

2. On identifie les nombres d’oxydation de I'élément sous ses différentes formes ; Les especes sont classées en
terme de degré d’'oxydation de bas en haut. En effet, les espéces les plus oxydantes sont celles qui existent aux
potentiels élevés et ce sont celles qui possedent les plus grands degrés d’oxydation.

3. Pour chaque nombre d’oxydation, on étudie les domaines de prédominance et d’existence en fonction du pH;

4. On écrit les demi-équations électroniques et les formules de Nernst pour les couples redox, en procédant par
nombres d’oxydation croissants. On en déduit I'expression du potentiel redox E en fonction du pH sur chaque
frontiere.

5. On trace le diagramme potentiel-pH en faisant apparaitre les domaines de prédominance ou d’existence des
différentes especes. Si certaines especes s’averent instables, on trace un nouveau diagramme en prenant en compte
uniguement les especes stables.



Exemple 1: Diagramme potentiel-pH du Zinc

En solution aqueuse, le zinc se
trouve principalement sous les
formes : Zn(s), Zn?*, Zn(OH),(s) et
Zn(OH),%(ion zincate).

¢+=0,1 mol.L"

On se propose de tracer le diagramme
potentiel-pH de I’élément zinc en fixant la
concentration des especes dissoutes a
¢+=0,1 mol.L.

On donne :
E°(Zn?*/Zn(s))=-0,76 V ;
Equilibre de précipitation :
Zn2* + 2 0H- = Zn(OH),(s) avec Ks = [Zn?*][0H"]2 = 1016
Equilibre de complexation :

B |zn(oH),*|
p= [Zn2*][ OH~]*

Zn?* + 40H™ = Zn(OH),*” = 10155



n.o(Zn) espece

Nombres d’oxydation du zinc

+II Zn?** Zn(OH)(s) Zn(OH),*

0 n(s)

Domaines d’existence ou de prédominance en fonction du pH
On étudie les domaines de prédominance ou d’existence pour un nombre d’oxydation donne. Ici,

seul I’état d’oxydation +lII est a considérer.
|

Zn? Zn(OH)a(s)
pH
PH,
Si pH < pH,, la concentration en ions hydroxyde OH- est trop

faible et le précipité n’existe pas. En revanche, le précipité est
présent pour pH > pHL1.

Le précipité est présent lorsque :
Zn?* + 20H™ = Zn(OH),(s)
Ks = [Zn?*][OH™]? = 10716
Ke = [H30"][ OH™]

Ks Ks

[20%] = 10T = ke?

[H;0%]?
1
pH = —log[H3;0%] = pKe — 5 (log [Zn%*] + pKs)

A la limite d’apparition du précipité :

Zn* Zn(OH).>
pH
pH;
Si le pH continu a accroitre, les ions OH- seront en
quantité importante ce qui conduira a 1’apparition du

complexe Zn(OH),? selon la réaction :

Zn?* + 40H™ = Zn(OH),*”
B [Zn(OH)42_] '
"~ [zn2*][ 0H—1*’
_ |zn(om),*7] _ [Zn(0H),*|[H;0*]?
~ [Zn2t][OH-]* K.K>?

Ks = [Zn?*][ OH™]?,Ke = [H;0*][ OH]

pH = —log[H30™]

= pKe +% (log [Zn(OH)42_ +pKs — logB)

A la limite d’apparition (ou de disparition) d
précipité : pH = pH, et{Zn(0H),*"| = €T=0,1M

pH - le [Zn2+] :CT:O,l mol.L"1 w L ph




Allure générale du diagramme :
On peut alors observer les

E différents couples redox qui
permettront de trouver 1’ensemble
Zn’* Z"(OH)°2‘S) Zn(OH)s* des frontiéres figurant dans le
1 6,5 Zn(s) 13,75 3 PH diagramme E-pH, . llya3
frontiéres a déterminer.
1 Zn**/Zn(s) Zn*+ 28 SZn(s) 3 Zn(OH),/Zn(s)

0,06 . T
> log|Zn®*] Zn(OH); " +4H'+ 2e SZn(s)+4.H,0

E, = E°(Zn**|Zn(s)) +

E°(Zn?*/Zn(s))=-0,76 V ;

Sur la frontiere : [Zn?*] =¢;=0,1 mol.L* . 0,06 - .
. E; = E°(Zn(OH);"|Zn(s)) + log|Zn(OH); |[H*]

2
log0,1=-0,79V E; = E°(Zn(OH)5 |Zn(s)) — 0,06.2.pH + 0,03.log|Zn(OH):

Sur la frontiére | Zn(OH); ™ | =Cr=01M

0,0

2 Zn(OH),/Zn(s) E°(Zn(OH);"|Zn(s))??
$. A= L continuité du potentiel pour pH = 13,75E, = E,
Zn(OH),+2H"+ 2e =Zn(s)+2.H,0 0,40 — 0,06.13,75
0,06 = E° 2— _
E, = E°(Zn(OH);|Zn(s)) + —— log[H*T? E*(Zn(0H),”|Zn(s)) = 0,12 +13,75 +0,03.10g0, 1

o 2— _
E, = E°(Zn(0H),|Zn(s)) — 0,06.pH E°(Zn(0H)}"|Zn(s)) = 0,485V

E°(Zn(OH),|Zn(s)) ?7?
continuité du potentiel pour pH =6, 5

E1 — Ez — _0’ 79V = E°(Zn(0H)2|Zn(S)) — 0,06 6, 5 E3 = 0, 425 — 0, 1ZPH
E°(Zn(OH);|Zn(s)) = —0,40V
(Zn(0H),|Zn(s)) E,=—0,40 — 0,06.pH




Tracé du diagramme potentiel-pH :

1 Zn**[Zn(s)

X 2 Zn(OH)2/Zn(s)
Zn* Zn(OH)-Is) Zn(OH)>
1 2 pH (3 Zn(OH),/Zn(s)
6,5 Zn(s) 13,75
Ef{enV) C.=0,1 M
In*t Zn(OH)y(s)
~(),79 1

E,=—0,79V




Exemple 2: Diagramme potentiel-pH du fer

Ce diagramme est tres important a
cause .de la preponderance dlf fer et.de ¢,=0,01 mol.L*
ses alliages (aciers) dans la métallurgie.

Formes de I'élément fer prises en compte

Le diagramme étudié sera limité aux degrés
d’oxydation O, Il et IlI.

Il concerne les formes suivantes :

— Degré 0 : le fer métallique solide Fe(s)

— Degré Il : les ions Fe?* dissous en solution et le
précipité solide correspondant Fe(OH),

— Degré lll : les ions Fe3* dissous en solution et le
précipité solide correspondant Fe(OH),(s)

Les données que nous allons utiliser sont :

pK,;(Fe(OH), s) = 15, 0, Fe(OH),(s) = Fe?* +2.0H™
PK.,(Fe(OH)5(s)) =38,0 Fe(OH)s(s) = Fe3* + 3.0H™
E°,(Fe?*/Fe(s))= -0, 44 V

E°,(Fe3*/Fe**)=0,77 V

La concentration de tracé sera ¢ = 102mol- L



Degrés d’oxydation

Déterminons les nombres d’oxydation du fer dans les différentes especes présentes.

n.o especes

+111 Fe3*(aq) et Fe(OH)y
+1 Fe**(aq) et Fe(OH),
0 Fe(s)

Domaines de prédominance ou d’existence en fonction du pH

FeZ Fe(OH)(s) Fe3* Fe(OH)s(s)
pH pH
pH; pH:

Fe(OH),(s) = Fe?t + 2.0H" Fe(OH)5(s) S Fe3t +3.0H™
Ks, = [Fe3*][OH™]3 = 10738

Ks1l = [Fe?*][OH"]? = 107 1°
Ke = [H;01][ OH]

Ke = [H;0*][ OH™]
A 1a limite d’apparition du précipité : A la limite d’apparition du précipité :

pH=pH; [Fe?*] =c;=0,01 mol.L1 pH=pH, [Fe**] =c;=0,01 mol.L"




Allure générale du diagramme :

On peut alors observer les différents couples redox qui permettront de trouver I'ensemble des
frontieres figurant dans le diagramme E - pH, . Il v a 5 frontieres a déterminer.

n.o: +llI Fe®*(aq)

@
pH;

n.o: +ll
n.o: 0
1 Fe?*/Fe(s)
2 Fe(OH)z(s)/Fe(s)
3 Fe3+/Fe2+
4 Fe(OH)s,)/Fe**

5 Fe(OH)s(s)/Fe(OH)ys)

Fe(OH)s(s)
Fe?*(aq) Fe(OH)a(s)
(1)
Fe (s)
0,06 5
Fe2++ 2e 1_—’Fe(s) E1 = —0, 44 + Tlog[lO ] = E1 = —0, 50V

Fe(OH),s+2H'+ 2e <Fe(s)+2.H,0

Fe(OH)s+3H*+ 1e SFe?*+3.H,0

E, =—0,05— 0,06 pH

b Ao a2t 0,06
Fe’*+ 1e SFe? E; = E°(Fe3* JFe?t) + —1log(1) = E; =0,77V

1
E,=1,13-0,18 pH

Fe(OH)s+1H"+ 18 SFe(OH)y+1H,0 | Es = 0,23 — 0,06 pH




Efv

Diagramme potentiel-pH du fer

0a¢

015

Fe'r
3 Fe (OH),
E;=0,77V &
7 X
L7,
0
*d
Feg+ 8”6'
4
2 06py
E1 — _0, 50V FE(GH;'E
E, =~
Fe 2770055

,2 |

12



Exemple 3: diagramme potentiel-pH de I'eau

Les éléments hydrogéne H et oxygene O se trouvent principalement en solution sous les formes H,0,
H;0*, OH, H, et O,

Tracons le diagramme potentiel-pH de I'eau en imposant, sur les frontieres :

P(O,) =P(H,) =1, 0 bar

On donne, a 25°C: x E° (H*/H,)) =0, 00 V; x E° (O,/H,0)=1,23 V

Remarque : L'eau peut étre a la fois un oxydant (couple H,0/H,) et un réducteur (couple O,/H,0). Ce
comportement ne dépend pas de la forme acido-basique de l'eau : les especes H;0*, OH-, H,0O
possedent les méme propriétés redox.

En solution aqueuse, I'eau H,0 est nécessairement majoritaire. Toutefois, I'eau fait partie
des couples acido-basiques H*/H,O et H,0/HO", ou H* est un acide fort et HOune base

forte.



Exemple : diagramme potentiel-pH de I'eau FORGET,
NOY

Les couples redox mis en jeu sont : H*/H, ou (H,0/H,) ; O,/H,0;
1 H*/H,(g) H'+ 12 s 12 H,(g) 2 0,(g)H,0 v, 0,(g) +2.H*+ 28 = H,0
0,06 [H] E(0,|H,0) = E°(0,|H,0) + - ® 1o (P )% [H*]?
E(H+|H2) — EO(H+|H2) + ! log - 21442 - 21452 g 0,)=:
1 (Py)Z Avec P(H,) = 1,0 bar et E° (O,/H O0)=1.23 V sur
Avec P(H,) = 1,0 bar et E° (H*/H,) = 0,00 V sur la frontiere. la fronticre.
C’est I’équation d’une droite de pente -0,06 V et
C’est I’équation d’une droite de pente -0, 06 V d’ordonnée a l’origine 1,23 V.
et d’ordonnée a l’origine nulle. Si E> E (O,/H O) . 'oxydant O, prédomine,
Si E> E(H*/H,) . 'oxydant H+ prédomine, Si E> E (O,/H 0) . le réducteur H O prédomine
Si E> E (H*/H,) , le réducteur H, prédomine.
s E(V 4 E(V)
V) pH pH
> 1,23(V)
0O.,(g)
H+[°U H2°] E(OZ/HZO) =1
0(v) 239
(V) E(y+ , 06,
(. /Hz) =~0,0¢ H20 bH
*YODPH
H,(9)




diagramme potentiel-pH de l’'eau

FORGEI!

LE(V) oy

pH )
1,23(V)
o(V)

Le diagramme potentiel-pH de I'eau est représenté sur la figure suivante.

Les deux droites obtenues délimitent 3 domaines.

* Le domaine supérieur correspond au domaine de prédominance d’O, (g)

* Le domaine inférieur correspond au domaine de prédominance de H,(g)

* Dans le domaine intermédiaire, I'eau prédomine. Ce domaine est appelé domaine de
stabilité thermodynamique de l'eau.




Utilisation du diagramme

Prévision des réactions chimiques

Un diagramme (E, pH) permet de généraliser la regle du y en étudiant les variations
du potentiel E avec le pH.

E
Le tracé de plusieurs diagrammes dans le
méme plan (E, pH) permet de prévoir la &
réactivité des diverses formes oxydées et
réduites présentes. e 0xy €f Tedy
e peuvent pas
coexister
A un pH donné, deux espéces, dont les domaines =
de prédominance ou d’existence sont disjoints, —
réagissent spontanément entre elles. - oH

En conclusion, on retiendra que des espéeces qui partagent un domaine ne réagissent
pas entre-elles alors que des espéeces qui n‘ont pas de domaine en commun vont réagir
pour former des espéces qui vont partager un méme domaine



Utilisation du diagramme

Prévision des réactions chimiques

EcV)

N pH

Ox1

Red 1
-

—y
—y
=~ - §°~X2
—_y

—_y
Red 2 ~ -~

Ox1 et Red: réagissent spontanément pour
tout pH car leurs domaines de prédominance
sont disjoint:

Ox1+Red2 2> Ox2+Red1

Par contre Ox2 et Red2 possedent un
domaine commun donc ils peuvent rester
stable sans réagir.

Pour pH < pHi:

Ox1 et Red2: réagissent spontanément car
leurs domaines de prédominance sont
disjoint:

Ox1+Red2 2> Ox2+Red1

Par contre Ox2 et Red: possedent un
domaine commun donc ils peuvent rester
stable sans réagir,

Pour pH>pHi: c’est le phénomeéne inverse



Utilisation du diagramme

Prévision des réactions chimiques:
cas particulier : réaction de dismutation

Lorsque les domaines de prédominance
ou d’existence d’'une méme espece sont
disjoints, il se produit une réaction de
dismutation : [I'espece est instable
thermodynamiqguement. (voir diagramme
du cuivre)

Ev)
A pH

v

Dans cette partie du diagramme le cuivre
Cu* présente  deux domaines de
prédominance disjoint, il joue le role d’un
oxydant dans un couple et d’un réducteur
dans l'autre, le cuivre | (Cu*) est instable par
conséquence et une réaction de dismutation
doit se produire:

Cu*+Cu* = Cu(s)+Cu**



Exe 'C | ce Diagrammes E-pH du Fer et du Zinc

Cp=0,01 mol L1

E(V)

En se basant sur les diagrammes E- |
pH du plomb et de zinc, déterminer !
I’espéce (ou, les especes) susceptible(s) ) Fe(OH )
d’étre oxydée(s) par Fe(OH),q. 05 | Fet - -

)
T
+

1

[0 OH},*

Ecrire la (ou les) équation(s) bilan(s) Zpt* ||

de la  (ou  des) réaction(s)

correspondante(s). |
0,5 -

pHE [7,5; 13,75]
La frontiere Fe(OH), Sd)/Fe(sc1 est au-dessus des frontiéres
Zn(OH), sd, /Zn sdv - DoRé I’espéce susceptible d’étre oxydée
par Fe(OfI)Z(S) egt kn (©)

Fe(OH),(sd) + Zn(sd) —» Fe(sd) + Zn(OH)z(Sd)

pHE [13,75; 14]
La frontiere Fe(OH), ., Fe .4 est au-dessus des frontiéres
Zn(OH),%/Zn(sd). Donc f’/espéce susceptible d’étre oxydée par
Fe(OH), estZn .

Fe(OH),(sd) + Zn(sd) + 2 OH — Fe(sd) + Zn(OH),2



Utilisation du diagramme

Stabilité d’'une espéce en solution aqueuse

Etant donné que toutes les réactions considérées se déroulent en milieu aqueux, il est
indispensable d’examiner I'action oxydante ou réductrice de I'’eau sur les différentes espeéces.

ErV)
Ox1 02(g)
Red 1
H20
H2(g) pH

Ox1 et Red: possedent un domaine commun avec H20.
Donc ces deux especes peuvent rester stable sans
réagir.

Par contre Red: et O:2 réagissent spontanément
(oxudation) pour tout pH car leurs domaines de
prédominance (existance) sont disjoint:

0O:2+Red1 2> Oxi1+...

De méme Ox1 et H2 peuvent réagir car ils possédent
des domaines disjoint

EV)

Ox1
Red 1
02(g)
pH
H:20
H2(g)

Ox1 et H20 possédent des domaines de
stabilité différents. Donc Ox1 ne peut pas
rester a cette état dans une solution aqueuse.
Il est automatiquement réduit en Red1 avec
un dégagement de O2
Ox1+H20 > O2+Red1



Exemple 1: Stabilité du zinc dans I'eau

1,23

-0,79

Le zinc et I'eau ont des domaines de stabilité
disjoint donc , Zn(s), est attaqué par les acides

[ E(V) : .
avec formation de Zn?* et dégagement de
~\.\. R HZ(g)'
\.~.\\ I Zn(s) +2 H* = H,(g)+Zn%* I
~ ”*--—--r“I ) = ~ H -
~. ] ~.L et par les bases avec formation de Zn(OH),* et H,
‘\,\“ o dans les deux cas).
» SE o T DR
\ e )
\ RN - En milieu neutre, 'attaque est plus difficile compte
"\.\ tenu de la formation d’une couche de Zn(OH),(s) qu
el joue le réle de couche protectrice.

.
~

> oH
6,5 13,75 P

Superposition des deux diagrammes du
zinc et de l'eau.

Le zinc a I’état d’oxydation +lI est stable en solution aqueuse car ils possedent un méme domaine
de stabilité.



Exemple 2 : Stabilité du cuivre dans l'eau

1.4 49 E

0.8 1
Cuz2+ red, ox; et reds
0,6 - o2 ne peuvent pas
Cu{OH)2 coexister

0.4 0Xa

0,2 A pH
CuzO

-0.0 5
Cu

-0.2 A
E3=0.28

-0.4 7 E4=0.10+ 0.06 pH
ES=0.70 - 0.06 pH

-0,6 A
E6=0.46-0.06 pH
-0.8 -
pH
-1.0 7 ¥ r y : T y ¥ ¥ y 7 v ;
0] 1 2 3 4 S 5] i 8 9 10 11 12 13 14

Le cuivre métallique est stable dans I'eau a tout pH.
Le cuivre Il est stable a tout pH en solution agueuse.

Le cuivre ne sera attaqué que par des oxydants forts, comme par exemple I'acide nitrique.



Exemple 3 : Stabilité du fer dans I'eau

E
2
E El=0.77 E2=-0.50 E3=1.18 - 0.06 pH
E4=0.23-0.06 pH ES5=-0.05-0.06 pH 0X1
ted, 0x, et reds
ne peuvent pas
coexister
1 Fe3+ 02 0Xp
red;
pH
Fe(OH)3

&

pH

0] 1 2 3 4 5 5] 7 8 9 10 11 12 13 14

Le fer est attaqué par les acides puisque les domaines sont nettement disjoints a bas pH. Par contre
I'attaque par I'eau en milieu neutre ou basique est bloquée cinétiquement. LUattaque conduit a Fe?*
qui est tres facilement oxydé en Fe3* ou Fe(OH), par 'oxygéne de l'air.

Le précipité Fe(OH), est tres facilement oxydé par 'oxygene de I'air en Fe(OH),

Les solutions de Fe?* et Fe3* sont stables (a I'abri d’0,) puisque ces espéces ont un domaine
commun avec l'eau.



Domaine de stabilité et vocabulaire

On peut observer sur le diagramme de la figure suivante que le fer

. . H 2 E 1=0. 2=-0. =1.18-0.06 p
métallique Fe(s) ne partage pas de domaine avec l'eau, ni avec le E4= 078 006 pit 5 - - 008 - 0.06 pi
dioxygéne. Le fer va étre oxydé par I'eau (I'eau au sens courant ou
bien les acides ou encore les bases) et aussi par le dioxygene. Il | o2

rouille ! Ce phénomene bien connu est une des principales causes
de fabrication de l'acier. La corrosion est un phénomene tres
courant parmi les métaux, seuls quelques métaux précieux vy,
échappent comme l'or ou le platine. . .

Fe(OH)3

Fe(OH)2

pH

o] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

La corrosion d’'un métal par I'eau est d’autant plus facile que les produits de 'oxydation sont solubles
comme c’est le cas des ions Fe?*et Fe3*. Les domaines occupés par ces ions constituent le domaine de
corrosion.

A l'opposé, le domaine de stabilité du métal, ici Fe(s), est appelé domaine d'immunité. On peut espérer
protéger un métal contre l'oxydation si un procédé électrique ou chimique permet d’abaisser le
potentiel du métal a protéger.

Enfin, il reste le domaine des formes oxydées du fer a I'état solide occupés par Fe(OH)s . Leur domaine
est qualifié de domaine de passivation. En effet, ces produits de 'oxydation sont des solides non
solubles en solution et qui restent, au moins partiellement, a la surface du métal. Dans certains cas
comme pour le zinc ou I'aluminium, il se forme une couche oxydée a la surface du métal pratiquement
étanche a la corrosion en profondeur




Domaine de stabilité et vocabulaire

Les domaines occupés par les ions constituent le domaine de corrosion.

le domaine des formes oxydées du métal a I'état solide est qualifié de domaine de

passivation

le domaine de stabilité du métal, ici Fe(s), est appelé domaine d’immunité

Fe3+

E1=0.77 E2=-0.50 E3=1.18- 0.06 pH
E4=023-0.06 pH ES=-0.05-0.06 pH

Fe(OH)3

02

%

pH

3 4 5 6 7 8 g

10 11

12 13 14

E(V)

Fer

2,00

1,00

passivation

0.00

-1,00

=2,00

pH



£qv) disgramme potentielpH du zinc cg_—z 10-6_,.,_,,,,?3! Diagramme de Pourbaix de ’aluminium et de I’eau
K
2 4 &8 10 (OEE |
™~
02 % Al(OH) ,~
X
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' e T >

> ts
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» :
0.8 g Corrosion
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E W}l
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......... > pH 142 —
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Chapitre 111 :
Cinetique des reactions électrochimiques
Courbes intensite-potentiel
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réduction 0,33 1 68 E
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—_—
Ox + ne- ——— Red U oz
>
oxydation &
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Réaction électrochimique: Définition

La demi-équation électronique associée a un couple rédox Ox/Red ne correspond pas a un processus
réel dans la solution car les électrons n’existent pas a 1’¢état libre en solution aqueuse.
Cependant, cet échange d’électron peut étre realisé a la surface d’un conducteur solide (électrode) qui
permet la circulation des électrons. On parle dans ce cas de réaction électrochimique.

Ox+ne S Red

Une reéaction électrochimique est une réaction de de transfert d’électrons qui se
déroule a I’interface conducteur électronique solide (métal)- électrolyte.

Une électrode siege d'une oxydgtign act une électrode siege d'une réduction est
, _ oxydation appelée cathode.
appelee anode Ox+ne «——— Red PP - réduction

Ox +ne — Red

Transfert d’électrons

Transfert d’électrons

Electrode
Surface de contact
electrode /Solution

Electrode

Surface de contac
electrode /Solutio
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Réaction électrochimique:
Etapes de réaction a une électrode

Le processus des réactions electrochlmlque se produit géneralement selon quatre etape¢

. Transport par diffusion: déplacement de matiére sous l'effet | =T
1ére étape: d un gradient de potentiel chimique(=concentration) ; feot

le transfert de matiere 5 Transport par migration: déplacement de matiére sous i

I effet d’'un gradient de potentiel électrique i

! Transport par convection: déplacement de matiere sous l'effet
d un gradient de pression, température ou d’agitation mécanique

2éme étape : Réaction acido- basique, de complexations, précipitation ... pouvant
les transformation chimique se dérouler avant et aprés les réactions a I'électrode.

3éme 6t . Phénoméne d’adsorption, de désorption se déroulant
€me ctape - dans la double- couche électrochimique (interface
Réactions de surface (a I'électrode) RESILEYRTTY

4 éme étape: Transfert d’électron se faisant dans la double-couche

Transfert de charges
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Réaction électrochimique:
Etapes de réaction a une électrode

A l'interface électrode / solution, la disposition des anions, des cations et des molécules de solvant (H20) forme une
structure complexe = c’est la double-couche électrochimique.

Transfert d’électrons

R

|

i

transformation
chimique

<D —
I—

01

]

Transfert de
matiere

bt

SO
i

L
oA

Electrode
i

717
s

W
e

¥
£
dj

o S
N

R

L\
A

Réactions de
surface

e

|

%

N

Coeur de la solution

double-couche électrochimique
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Vitesse d’une réaction électrochimique

Considérons un couple rédox Ox/Red tous deux solutés.

cathode

Soit un fil de platine plongeant dans une solution électrolytique
contenant Ox en I'absence de Red.

La seule réaction électrochimique pouvant se produire est une
réduction : L'électrode est une cathode.

On peut montrer que la vitesse du processus de réduction est
proportionnelle a lintensité du courant qui parcourt le
conducteur métallique :

avec ic lintensité du courant traversant le conducteur
métallique de surface S, F le Faraday (avec et n le nombre réduction
d’électrons échangés dans 'équation de réaction modélisant a.0x+ne - ——— b.Red
le processus électrochimique.

Lindice c indique que I'électrode considérée est une cathode.

Par convention, les vitesses des transformations chimiques %, — _
sont comptées positivement, cela impose le signe de Red
I'intensité du courant parcourant une cathode.

Ic

nF S

»-al*—'

ic est une grandeur négative.

L'intensité du courant parcourant la cathode est directement liée a la vitesse de |la
réduction se déroulant a cette électrode
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Vitesse d’une réaction électrochimique

anode

Soit, maintenant, un fil de platine plongeant dans une solution
électrolytique contenant Red en |'absence de Ox. La seule
réaction électrochimique pouvant se produire est une
oxydation: L'électrode est une anode.

avec ia lintensité du courant traversant le conducteur
métallique de surface S, F le Faraday (avec et n le nombre oxydation
d’électrons échangés dans I'équation de réaction modélisant Ox +ne «———— Red
le processus électrochimique.
L'indice a indique que |'électrode considérée est une anode. 1 :
Par convention, les vitesses des transformations chimiques _ d

, " . . Vox = t—=—75
sont comptées positivement, cela impose le signe de X HF S
I'intensité du courant parcourant une anode.

Par convention, ia et une grandeur positive. L'intensité du courant parcourant

I'anode est directement liée a la vitesse de l'oxydation se déroulant a cette
électrode.
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Vitesse d’une réaction électrochimique

Considérons un conducteur électronique solide (métal) , au contact d’une solution électrolytique, sur
laguelle se déroule la réaction électrochimique globale suivante:

a.0x + ne 2 b. Red

Le sens ”—” est celui de la réduction (gain d’"électrons), 'autre celui de I'oxydation
(perte d’électrons).

La vitesse surfacique, simplement appelée « vitesse » par la suite, de la réaction électrochimique
s’écrit:

1d¢
v(t) = EE = Vox — Vred = Vanode — Vcathode

ou d§ est I’avancement élémentaire de la réaction électrochimique se déroulant sur la surface S de 1’électrode.
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Intensité du courant électrigue et vitesse
de la réaction électrochimique

La quantité d’électrons mise en jeu pendant la durée dt au cours de laquelle 'avancement
varie de d€ est n d€. Il lui correspond une charge algébrique

dg=nd{N,.(-e)=-nF d§

ou F est la constante de Faraday .
Puisqgu’on considere la réaction de réduction, cette charge traverse formellement
I'interface électrode-solution dans ce sens, et:

dq d§

i(t) = pri —n.}".a = —n.F.S5.v(t)

L'intensité traversant une électrode est proportionnelle a la vitesse des processus
électrochimiques qui s’y déroulent. En comptant positivement l'intensité rentrant dans
la solution, on obtient que

* i, est positive si I'électrode est une anode (siege d’une oxydation)
* i est négative si I'électrode est une cathode (siege d’une réduction)

i(t) =i, +1i,
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Facteurs cinétiques

Le milieu réactionnel étant hétérogene, la réaction est localisée au voisinage de l'interface
électrode-solution et met donc en jeu

— I'approche de I'électrode par les réactifs

— les transformations, localisées dans une zone appelée double couche et pouvant comporter
plusieurs étapes : transferts de protons ou de ligands, réactions de surface (adsorption,
cristallisation, désorption...), transferts d’électrons

— 'éloignement éventuel des produits de la réaction de I'électrode

La vitesse globale de la réaction électrochimique dépend de I'ensemble de ces étapes, paralleles ou
successives ; les deux premieres constituent un passage obligé et représentent souvent les étapes
cinétiquement limitantes de la réaction globale.

Les facteurs cinétiques d’une réaction électrochimique sont les mémes que ceux d’une réaction
hétérogene ordinaire : concentration des especes dissoutes C, température T , nature de
I’électrode, aire S de I'interface électrode-solution et état de cette interface.

Cependant, un facteur supplémentaire intervient : le potentiel électrique de I’électrode
(ou, plus exactement, la différence de potentiel entre I’électrode et la solution).

En modifiant ce potentiel, on peut agir sur la vitesse des processus électrochimiques se
déroulant sur I'électrode, et sur la vitesse du transfert des électrons. Ainsi, | = f(T, S, Ci,
E).

Les courbes représentant les variations de i en fonction de E, aux grandeurs T, S et Ci
fixées, sont appelées courbes intensité-potentiel (i-E) du couple Ox/Red pour
I’électrode considérée.




Courbes intensité potentiel

Les courbes représentant les variations de i en fonction de E , aux grandeurs T, S et ci fixées, sont appelées
courbes intensité-potentiel (i-E) du couple Ox/Red pour I'électrode considérée.

Montage experimental

Il suffit schématiquement d’imposer un potentiel Potentiostat

d’électrode stabilisé E et de mesurer I’intensité i. On
utilise pour cela un montage a trois électrodes :
électrode de travail, électrode de référence et

électrode auxiliaire ( ou contre électrode).

Le générateur permettant de maintenir constant le <:>

potentiel de [I’électrode de travail est appelé E ET.
potentiostat. E.réf. C.E.
- l'électrode étudiée, appelée électrode de travail (E.T.),

peut étre en position de cathode ou d’anode suivant la

tension appliguée.

- Une deuxieme électrode, en métal inerte, appelée

contre-électrode (C.E.), permet la circulation du courant

électrique. Nous ne nous intéresserons pas aux réaction

gui s’y produisent.

- Une derniere électrode, appelée électrode référence
(E.réf.), est par exemple une électrode au calomel
saturé. Pour jouer son role de référence des potentiels,
elle doit étre traversée par une intensité négligeable.

4= Solution

:




Courbes intensité potentiel

La source de tension est continue et le montage potentiométrique permet d’imposer une d.d.p
(Eet - Ecg)de valeur et de signe variable entre les électrodes C.E. et E.T.

— si cette tension est positive, le courant | entre — si cette tension est négative, le courant entre
dans la solution par ET. qui est donc I'anode dans la solution par C.E. et en sort par E.T. qui
siege de I'oxydation b Red > a Ox + n e, et sort devient la cathode siege de la réduction

par C.E. jouant donc le r6le de cathode a Ox+ne-->bRed

Potentiostat Potentiostat

CET: oxydation

E.T. : réduction
=» anode =» cathode
4= Solution 4= Solution
[

BN EEE——

Par convention : Le courant est toujours compté positivement dans le sens : 4
ELECTRODE - SOLUTION




Courbes intensité-potentiel: i=f(E)

Allure des courbes obtenues

Selon la valeur du potentiel appliqué a I'électrode, il peut y avoir globalement oxydation de Red ou

réduction de Ox.

Si aucune valeur de potentiel n’est imposée a I'électrode
de travail (électrode abandonnée a elle-méme), le
voltmetre indique une certaine valeur E,, qui représente
le potentiel d’équilibre de I'électrode dans la solution,
mesuré par rapport a I’électrode de référence.

Si a l'aide du générateur, nous imposons le potentiel E a
I’électrode de travail (mesuré par rapport a I'électrode de
référence), trois cas se présentent:

- Si le potentiel appliqué est égal au potentiel d’équilibre E
phénomene macroscopique n’est visible.

éq ’

i 4 s )

/ aramcie anmadigus

Fodl —f = %
i
E
L= | == E |V
Fed= (hx
I
bramane oRnomQLe

I'intensité dans le circuit est nulle et aucun

- Si le potentiel appliqué est suffisamment inférieur au potentiel d’équilibre, nous observons
globalement, sur |'électrode, une réduction électrochimique de Ox et lintensité est comptée
négativement par convention : I'électrode se comporte en cathode.

-Si le potentiel appliqué est suffisamment supérieur au potentiel d’équilibre, nous observons
globalement, sur I'électrode, une Oxydation électrochimique de Red et lintensité est comptée

positivement :I’électrode se comporte en anode.



Courbes intensité-potentiel: i=f(E)

Surtensions

Sile courant i a travers E.T. est non nul et le potentiel E de I’électrode de travail n’est plus égal
au potentiel d’équilibre du couple Ox/Red.

Ei+0) # E0x\Red)

La quantité (E(;z0) — E(ox\Red)) €St appelée surtension (n:eta) pour le systéme
considéré : elle depend de l'intensité qui traverse I'electrode

On appelle surtension pour le systéme considéré (point M sur la courbe I(E))
la quantite: n (I,;,) = E(M) — Egred

— C’est la différence entre le potentiel appliqué et le potentiel d’équilibre.

* Si E.T. joue le réle d’anode, alors (E(M) — Eqyreq) €St | Surtension n

positive et s’appelle surtension anodique n,.
(M) M

* Si E.T. joue le role de cathode, alors (E(M) — Eg,/req) €St
négative et s’appelle surtension cathodique 1.

Les surtensions dépendent :

e de la nature du couple rédox ;
e de l'intensité ;

e de la nature de |'électrode.

n.(ly)
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Courbes intensité-potentiel: i=f(E)

Surtensions a vide:

On appelle parfois surtensions a vide (notées n,) les valeurs extrémes de (E - Ey, /peq)
permettant d’obtenir une intensité mesurable.

Les valeurs de n, dépendent alors de l'intensité du courant détectable, c’est-a-dire de

I'appareil de mesure choisi...

Exemples:

» surtension cathodique a vide du couple

H* ) THag)-

Il s’agit du processus rédox suivant

2H'ay + 267 = Hyg)

Matériau conducteur de | Pt poli | Fe C-graphite Zn
I'électrode
NeolV) -0,1 -0,4 | -0,5 -0,8

H,«— H" apH=0 sur: i A

-0.,8 -04 -010

[l

On constate que n.(H,) prend des valeurs tres différentes suivant le

conducteur électronique de 1’ électrode utilisée.
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Allure et interpretations des courbes i(E)

Selon l'allure des courbes i-E obtenues, on peut distinguer deux types de systemes.

Systemes rapides

Des que (E - Eg,/peq) st différent de O, l'intensite i
qui traverse E.T. est importante, positive si cette
d.d.p. est positive, négative sinon.

La pente de la courbe i = f(E ) au voisinage du point
d’équilibre est tres grande.

LU'électrode peut étre parcourue par un courant
important, méme si son potentiel est proche de son
potentiel d’équilibre E, /eq-

Ceci traduit la rapidité des échanges électroniques
du couple sur I'électrode, d’ou le nom donné a ces
systemes.

Systemes lents

Les échanges électroniques du couple sur
I'électrode sont lents. Quand (E —Eq,/peq) CESSE
d’etre nul, les échanges deviennent un peu plus
rapides, mais le courant électrique reste
indécelable ; en augmentant |V - Eg,geql ON
augmente la vitesse de ces échanges et on finit
par obtenir un courant mesurable.

Il existe donc une plage de (V - Eg,/peq) POUr
laquelle I'intensité i qui traverse E.T. reste quasi-
nulle.

La pente de la courbe i = f(E) au voisinage du
point d’équilibre est quasi-nulle.

P A P 4
Red Ox Red Ox
Eﬂmrlm
0 > 0 ! >
Eﬂ'u:rlm E < > E
MNe Na
Red Ox Rec Ox
SYSTEME RAPIDE SYSTEME LENT /8




Systemes rapides, systemes lents et surtensions

Le comportement des surtensions a la limite i - 0 permet de différencier systemes lents
et systemes rapides. Pour ces derniers, n s'annule lorsque le courant i s’annule.
En revanche, pour un systéeme lent, n, et n. peuvent étre non-nulles méme si l'intensité |

est nulle.

i 4 i 4
Ox
0 > 0
Ethermo E
Red Ox Reqg

SYSTEME RAPIDE SYSTEME LENT
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Paliers de diffusion

1" Cas: espece électro-active en solution

Lorsque 'espece électro-active (qui intervient dans le
couple rédox) est en solution, lintensité ne peut
prendre de valeur trop importante.

Ce qui limite alors la cinétique de la réaction
électrochimique, ce n’est plus la vitesse d’échange
d’électrons au niveau du conducteur électronique,
mais la vitesse de diffusion de I'espéce en question de
la solution vers le conducteur.

Lorsque i croit, le processus limitant la cinétique
est toujours la diffusion ; i atteint une valeur
limite appelée courant de diffusion limite.

On observe un palier de diffusion dont la hauteur
est proportionnelle a la concentration, en
solution, de I'espéce consommée.

Red Ox K[Red]
Q >
E
k'TOx] Red Ox
Al(RA)
100 + i
B /_,/ :
:: F62+7'-’Fe3"'
ot /
— >
+ Fel* «<i-Fe* l i
:Il '-//j
o 100 .
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Paliers de diffusion

2°Me Cas: espece électro-active est un solide

Lorsque |'espece électroactive est le
conducteur métalliqgue lui méme (ou
un solide agrégé au niveau de
I’électrode), on n’a pas de palier de
diffusion.

La courbe intensité-potentiel pour a
typiquement l'allure ci-contre pour
un systeme rapide.

k[M™]
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Paliers de diffusion:

courant de diffusion limite

Lorsque i croit, le processus limitant la cinétique est toujours la diffusion ; i atteint une
valeur limite appelée courant de diffusion limite. On observe un palier de diffusion dont
la hauteur est proportionnelle a la concentration, en solution, de I’'espéce consommée.

Le courant de diffusion anodique (i,) est
proportionnel au coefficient de diffusion du
réducteur et a la concentration du réducteur
entre la solution et |'électrode : A

Le courant de diffusion cathodique (i,) est
proportionnel au coefficient de diffusion du Red Ox

I'oxydant et a la concentration du cet oxydant
E
Ry[{]x

k[Red]

entre la solution et I'électrode :
K[Ox]

—

Ip,= k [red] etip, =k’ [0X]

avec:

k: coefficient de diffusion du réducteur
k’': coefficient de diffusion de I'oxydant
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Cas de plusieurs couples Ox/Red:

Additivité des intensités

Supposons que dans |'électrolyte existe deux réducteurs susceptibles d’étre oxydés.

On étudie la courbe anodigue ci-dessous.

Les courants d’oxydation s’ajoutent ; la courbe i=f(E) résultante est donc la somme
des courbes i=f(E) relative a chaque couple (pointillés) ; on peut alors observer
plusieurs vagues. La hauteur de chaque vague est proportionnelle au nombre
d’électrons échangés.

E: | E. 8



Limites d’électro-activité du solvant

L(.)rsqye le COl’,Ip|e rédox 'f,alt mterven'lr Ie.au, I.a 7 N ;7
diffusion de l'eau vers I'électrode n’est jamais / i //
I’étape limitante. é 0
p

Le courant peut alors atteindre des valeurs tres é 0 ,7//
importantes : c’est le « mur » du solvant. //’ 7 >
La valeur du potentiel pour lequel on atteint é / E
I'oxydation ou la réduction du solvant apparait é %
comme une limite qu'on ne peut dépasser. b HO /
L'eau pouvant étre oxydant ou réducteur, on peut 7 é

faire fonctionner |'électrode de travail de deux

1,23 - 0,06 pH +

maniéres 0-0,06 pH - n, ’ 00 PHET T,

>

e anode : I'eau est oxydée en O, ; _ ] o
Domaine d’electroactivite de I’eau

e cathode :I'eau est réduite en H,

Le domaine d'électro-activité de I'eau est le domaine dans lequel I'eau n'intervient pas

, Soit : .
Nc(Hy) <V < 1,23 + MA(O9).

Les ions dont les courbes i=f(E) sont comprises dans le domaine d'électroactivité
de I'eau sont dits électroactifs dans l'eau.

Les ions dont les courbes i=f(E) sont a I'extérieur du domaine d'électroactivité de
I'eau sont dits électroinactifs, 84




Limites d’électroactivité du solvant

Les ions dont les courbes i=f(E) sont comprises dans le domaine d'électroactivité
de I'’eau sont dits électroactifs dans I'eau.

Les ions dont les courbes i=f(E) sont a I'extérieur du domaine d'électroactivité de
I'eau sont ditsélectroinactifs,
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Exemples d’utilisation des courbes

intensité-potentiel

Les courbes i-E sont utilisables pour des réaction rédox mettant en jeu un
métal.

Elles permettent d’interpréter des situations pour lesquelles les prévisions
thermodynamiques ont pu se trouver en défaut.



Exemples d’utilisation des courbes intensité-potentiel

Réaction spontanée en solution

Une réaction rédox met en jeu deux couples rédox, il faut donc prendre en compte les
courbes intensité-potentiel des deux systemes électrochimiques pour étudier une situation
ou I’action sur un métal réducteur forme un autre métal réducteur.

On met en présence Red1 et Ox2 et I'on suppose la transformation chimique modélisée par
I’équation de réaction a lieu a une vitesse significative.

n, Red, +n,-{]:-;: =n,0x, +n, Red,

Les electrons qui circulent dans un métal
circulent en méme quantité dans I’autre car ils
ne peuvent pas le faire dans la solution.

On a donc nécessairement 1, = — 1. Il n’y a
qu’une seule valeur du potentiel qui vérifie cette

condition: c’est € potentiel mixte.

mvY

l,=—1 et E,=E
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Exemples d’utilisation des courbes intensité-potentiel

Réaction spontanée en solution

n, Red, +[1|-DK: =n,0x, +n, Red,

A !

> E Red, /ZOKE
Jr[_ ........................................
Ox,

réaction non spontanée

réaction spontanée et lente
88



Exemples d’utilisation des courbes intensité-potentiel

Aspects thermodynamique et cinétique

On met maintenant en présence dans la solution Ox1, Red1, Ox2 et Red2 et on se demande si un tel
systeme évolue et si oui quel est le sens de cette évolution.

On note Ej thermo €t E; thermo /€S POtentiels d’oxydoréduction des couples calculés avec la loi de Nernst.
Sur un méme graphe, on trace les courbes intensité-potentiel relatives aux deux couples et on cherche

le point de fonctionnement tel que E, =E_eti, =-i_. 3

E? Ox21Red2

On suppose que E, ermo > E1 thermo - 12 thermodynamique prévoit que OXx,
sera réduit et Red, sera oxyde.

1A
Re d:
Red Ox

A
E: Ox14Red1
Ox2 +Red1— Ox1+Red2

C}.\:

| E
E1 thermo
EJ.thcrmu
Red, < {'IXIRC'J}’ Ox, RCd/ ’
_ L a transformation est La transformation est
La transformation est thermodynamiguement possible thermodynamiquement possible
thermodynamiquement possible mais cinétiquement lente. mais la vitesse est nulle.
et cinetiquement rapide. Fa=FE_eti, = - i, (courant faible) E, = Eeti, = - i (courant nulle)

E,=E.eti, = - (courant fort) 89



Remarques

Si les courbes intensité-potentiel sont fournies dans I'énoncé, il suffit de les utiliser.
Si 'énoncé donne des surtensions sans préciser les valeurs de l'intensité celles-ci
correspondent aux surtensions a vide, c’est a dire aux valeurs a rajouter (ou a
soustraire) au potentiel thermodynamique calculé avec la loi de Nernst pour
observer un courant non nulle (i # 0).

Si le potentiel thermodynamique n’est pas calculable car I'un des partenaires du
couple est absent, on convient d’assimiler le potentiel thermodynamique au
potentiel standard du couple a considérer.

Si le couple considéré met aussi en jeu un échange de proton et que le pH de la
solution est donné, on convient d’assimiler le potentiel thermodynamique au
potentiel standard apparent.

Parfois seul un raisonnement trés qualitatif est attendu. Dans ces conditions, |'allure et la
position relative des courbes suffisent pour répondre a la question posée.



Applications

Action d’un cation métallique sur un métal

Cémentation

La cémentation d’'un métal M est la réduction d’un cation de ce métal M"* par un
autre métal M,

4

24
Zn — Zn E(mV)

I
-0.5 ().() 0.5
A1 <- Cu™*

/ SUr cuivre

249" + Cug) — Cu®* + 2495

¥ ¥
Cu™+Zn->Cu+7Zn"

Cémentation du I’argent

Cémentation du cuivre par _
par le cuivre

le zinc 91



Applications

Action des acides sur les métaux: Corrosion des métaux

L'oxydation d’'un métal par H* s’interpréte simplement. On regarde si la courbe
intensité-potentiel relative a 'oxydation du métal et celle relative a la reduction de
H* sur ce métal conduisent a une intensité d’oxydation (appelée ici intensité de
corrosion i) quasi-nulle ou pas. Le potentiel mixte pris par le systeme est appelé
potentiel de corrosion E_,.

Sur la figure ci-dessous, le meétal M est corrodeé alors que M’ ne I'est pas.

i A Corrosion i ) Pas de corrosion
I !

lor L o oo oo ! /
I

my

ooy
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Applications

Action des acides sur les métaux: Corrosion des métaux

Le magnésium est attaqué par de l'acide et on observe un dégagement gazeux

intense, ce n'est pas le cas du plomb. Or dans les 2 cas, une réaction est
possible du point de vue thermodynamique.

EYM) o
EC(V) A H- | 000 H,
|
H | 000 R,
I'::'Ig A | ; F 4 poe [ 013 e
|'. - :
Mg r Mp® Mg?+ | -2,37 Mg ‘ .
/ Pb -in“
'ﬂl'_.l' Ii.l.
4 \
| =
A B ; %
. & - — - P
S -0,15 E
- E ,13 0

J ) Hy <« H*
s

Pb
Mg /-
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Applications

» Action des ions oxonium sur le métal zinc.

Bien que la constante d'équilibre K® de la réaction : 2H_ +Zn — H 7 +Zn* soit & 298 K

2eg)

? ‘j." r r i #
de l'ordre de 107, le dégagement de H, observé est tres variable.

Il est abondant avec un métal Al
impur, il devient tres faible avec

du zinc pur et pratiquement nul |"a=—fc
. E ] p H e 10
avec du zinc amalgamé (alliage Zn Zn
A ' i —0¢
zinc — mercure). _ _?,;m : ‘ 0.0 y
Cet exemple met en évidence G 77 —036 ;
. XNe P : : ; 3 ; .- ; ,#, f. Vesh( V)
le role des surtensions pour 7 7
i ; : Hye—4< H,0" H; +—4 H,0* H, H;0*
I'existence ou non d'un potentiel e il R s : 2
. . . /surZn , surn sur Zn
mixte et le blocage cinétique qui amalgamé trés pur impur
en découle.
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Applications

o1
Zn et e Cu
>Z

Une pile (ou un accumulateur qui débite) est un systéme siege d’une transformation
spontanée.

Réaction spontanée dans une pile

Etudions, le fonctionnement d’une pile constituée : M M

- d’'une lame métallique M plongeant dans une

solution de MP*; M
- d’'une lame métalliqgue M’ plongeant dans

une solution de M’ ;

M

M?

On suppose les deux systemes rapides et
M métal plus réducteur que M. Les 0
courbes i = f(E) ont alors I'allure cicontre.

E
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Applications

Réaction spontanée dans une pile

si on branche aux bornes de la pile un voltmétre
(de grande impédance), I'intensité i débitée par la
pile est quasinulle.

Dans ces conditions, on a i = ia =-iC=0. M
'abscisse des i,,,, points représentatifs du systeme
(repérés par ¢) correspond au potentiel de Nernst
des deux couples mis en jeu.

La force électromotrice de la pile se lit directement
sur le graphe entre ces points. La lame métallique
M’ se trouve, bien s(r, au pole positif de la pile.

M M’

M

P A M —p>M¥

E

si les deux lames sont en court-circuit, elles prennent le 0 thermo

méme potentiel. La pile débite une intensité i dans le

circuit extérieur : i = ia = - ic # 0. On trouve alors
I'intensité maximale i,,,, que peut débiter la pile. Les
points représentatifs du systemes (repérés par o ) . 7’
C “IMax | -
permettent de retrouver les réactions e R

‘lectrod ]nx}'datic:n (anodique) : M —> M + pe~
aux electrodes ]

reduction (cathodique) : M"™ +re” — M’

La transformation chimique spontanée qui intervient dans ™ +pM" ——1M™ +pM".
la pile est donc modélisée par I'équation de réaction : 96
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