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Chapitre 1 : Introduction et notions de base de la

cristallographie

L. Introduction

La cristallographie est une branche de la chimie qui permet de décrire la
disposition dans I'espace des éléments (atomes, ions, molécules) constituant L cristal.
Les propriétés physico-chimiques d'un cristal sont étroitement liées a 1'arrangement
spatial des atomes dans la matiere. L'état cristallin_est défini\ par un caractére
périodique et ordonné a I'échelle atomique ou moléculaire. -

On distingue entre trois états physiques de la matieére :
- Etat gazeux : état le plus désordonnée, les,particules sont réparties de maniere au
hasard. y
- Etat liquide : état moins désordonné que I'état gazeux, les molécules sont en contact
de maniere irréguliere.
- Etat solide : état compact ekplus ordonné, les molécules sont réparties de maniere
réguliere, elles sont en contact et rangées selon une périodicité tridimensionnelle.

On distingue er@:
- Solides cristallinAs correspondent a un assemblage régulier sur un large domaine
a I'échelle microscopique (10 nm).
-‘Solides amorphes ou vitreux : le meilleur exemple est le verre. Désormais il n’y a pas
d’ordre mais une distribution au hasard, on parle parfois de I'état liquide figé.
II. Classification des solides cristallisés : Cohésion cristalline et propriétés

La classification des solides est effectuée selon la nature de forces de cohésion
entre les cristaux. Il est possible de classifier les cristaux non par un critére géométrie,
mais par critere chimique lié a la nature de la liaison entre les entités du cristal (ou de

la maille). On distingue les cristaux métalliques, covalents, ioniques et moléculaires.
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1) Cristaux métalliques :

Dans le tableau de classification périodique, 84 éléments se comportant dans
I’état standard comme des métaux (Fe, Cu, Pb, Zn). Un réseau métallique est constitué
par des ions positifs (Mn*) provenant d’atome du métal par perte d’électrons
périphériques. Ces électrons constituent un nuage électronique délocalisé qui
enveloppe les ions du métal : Interaction électrostatique entre le gaz d’électron et les
cations M+,

2) Cristaux ioniques :

Lorsque la différence d’électronégativité de deux atomes liés par covalence
augmente, il apparait sur 1'atome le plus électronégatif une charge partielle%) (avec
/8/ <e), et sur 'autre atome une charge partielle (+3), ceci étant liconséquence de la
plus grande probabilité de présence du doublet de la liaison du coté de I’atome le plus
électronégatif.

Exemple : NaCl (Na*, CI') ; CsCl (Cs*, CI). Les plus gros atomes sont les anions.
- Molécule A-A : Ay = 0: liaison de covalence.
- Molécule A-B: A(+3) - B(-0) LB - A2 2% liai:,on [onique (formation d’ions A* et B-).

Les cristaux ioniques sont formés de cations et d’anions entre lesquels regnent
un ensemble de forces électr%tiques : Interaction électrostatique entre les ions.

3) Cristaux covalents : |

Un cristal covalent est un cristal dans lequel les atomes sont unis par des liaisons
covalentes. Ces criw ont.généralement durs, isolants thermiques et électriques et
ayant des températures de fusion et de vaporisation élevées.

On peut distinguer 3 types de cristaux covalents :

- Structures tridimensionnelles ; Exemple : Carbone Diamant (Cq).
- Structures en feuillets ; Exemple : Carbone Graphite (Cgy).

- Structures linéaire.

4) Cristaux moléculaires :

Dans les cristaux moléculaires, les nceuds sont occupés par des molécules
simples, de faible atomicité, de méme géomeétrie et de méme nature qu’a I'état gazeux.

On distingue entre deux types :
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* Cristaux moléculaires de Van Der Waals ;
* Cristaux moléculaires a liaison hydrogene.

La cohésion des cristaux moléculaires est due aux interactions entre molécules.
On peut rapporter ces interactions aux forces de Van Der Waals ou pour les composés
hydrogénés aux liaisons hydrogene. Ces deux types de liaisons sont de plus faibles
énergies que les liaisons ioniques et les liaisons covalentes.
(a) Liaison de Van Der Waals

La cohésion intermoléculaire est assurée par des liaisons de Van Der Waals qui
sont dues a certaines interactions entre molécules. Dans les cristaux moléculaires de
Van Der Waals, il existe des liaisons de faibles énergies : 1-10 kj.mol'}l. Le!cristaux
correspondant sont de tres faibles températures de fusions. \
- Les molécules apolaires homonucléaires (CHs, Ha, I, BCl3, CO, PCls) possédent un
centre de symétrie, le moment dipolaire est nul (n = 0). /
- Pour les molécules polaires hétéronucléaires (HCI, NHs, SO>, CH>Cl>, HBr, H2O), le
moment dipolaire existe, et orienté des _charges négatives (- ed) vers les charges

4

positives (- ed).

L 4

Moment dipolaire : Considérons une molécule polaire AB tel que xa > xB
\ .M.

“A——B
Moment dipolaire de la liaison.AB: //n// =e.d.d
d : distance entre l%e atomes A et Bete =1,6 10-1°C.
Remarque :kmoment dipolaire de la liaison covalente AB est nul.
On distingue trois types de liaisons de Van Der Waals :
i) Interaction de'Van Der Waals entre molécules polaires de type Keesom :
Exemple: 1(3 moment dipolaire existe ; //unc// #0; H-Cl ... H-Cl ... H-CL
ii) Interactibn de Van Der Waals entre molécules apolaires de type London :
Exemple : le moment dipolaire estnul ; //u// =0, ... ... L.
iii) Interaction de Van Der Waals entre molécules polaires et molécules apolaires de
type Debye :
Exemple: //u2// =0;//una// #0,; H-Cl... ... H-Cl... Lb... H-CL

Conclusion : Evbw = Exeesom *+ ErLondon + E Debye
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(b) Liaison d’hydrogéne

C’est une interaction électrostatique relativement énergétique (5-10 kj.mol) qui
s’établit entre deux groupements d'une méme molécule ou entre deux molécules
voisines. La cohésion intermoléculaire est assurée par la liaison hydrogene, soit
intermoléculaire (entre les molécules de H>O ou NHs), soit intramoléculaire (au sein

de la molécule de orthochlorophénol).
Liaison hydrogene

6- o+ /
—H--..%_. Atome porteur
A—H |B
Atome fortement ~—— June paird
électronégatif et de électronigaediBre '
petite taille )
Liaison hydrogene intermoléculaire \
Liaison hydrogene Liaison hydrogene
H H
H “\ /n .o \ <= /\
(@ HICAL H—O\l )\: ------ et \\
. (". - e

\ orthochlorophénol

(c) Propriétés des cristaux moléculaires

- Propriétés thermiq%: les liaisons intermoléculaires (Van Der Waals, liaison
hydrogene) sont s par-rapport a la liaison covalente, ce qui explique la faible
cohésion des-cristaux moléculaires.

- /Les constantes physiques (température de fusion, température d’ébullition...)
augmentent fortement des qu’il existe des liaisons hydrogenes intermoléculaires.

- Propriétés €lectriques : les cristaux moléculaires sont tous des isolants puisque les

électrons restent localisés au sein des molécules.

- Propriétés mécaniques : la dureté est trop faible et le coefficient de dilatation

thermique est trop fort.

Conclusion : Cristaux moléculaires : Interaction électrostatique entre : les molécules polaires
(type Keesom), les molécules apolaires (type London) et les molécules polaires et apolaire (type
Debye).
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ITI. Caractéristiques des réseaux cristallins

La matiere peut se présenter sous trois états physiques différents (liquide, solide
et gaz). Dans le solide les atomes sont figés (fixés) dans leurs positions de fagon
ordonnée (symétrie), le seul mouvement possible est l'agitation thermique. La
répartition des atomes dans les cristaux n’est pas déterminée par I'observation directe.
La diffraction des rayons X constitue un phénomene capital qui permet de préciser les
positions relatives des atomes dans un cristal cristallin.
- Un cristal est constitué d’un assemblage périodique de particule qu’il peut étre décrit
par une translation suivant les trois directions de référence d"une entité de base qu’on
appelle maille. La description du cristal exige la connaissance des carac’térisﬁues des
réseaux cristallins. \
1) Motif
- Le motif est I'entité chimique (ion, atome, molécule) qui @y)éte périodiquement
dans l'espace. Cette répartition permet de reconstituer I'ensemble d"un cristal. C’est la
plus petite entité discernable qui se répete périodiquement par translation t
Exemple : Cu, Fe, NH4*, SO42. 4
2) Réseau v
- La répartition d"un motif de fagon réguliere et infinie permet d’obtenir un réseau. Il
peut étre uni, bi ou tridimensionnel. Dans un réseau ponctuel, le motif est un point.
On peut générer un réseau ponctuel en appliquant a un point donné une translation :
t=ua+vb+wca M, w) € Z3 et (a, b, ¢) vecteurs non coplanaires.
- Réseau : C"e~s’t I"arrangement tridimensionnel des noeuds.
- Une structure cristalline est la donnée d’un réseau et d’'un motif.
Exemples :
* Dans le diamant ou le graphite, le motif est I'atome de carbone.
e Un cristal de glace correspond a un motif qui est une molécule d’eau ;
* Un cristal de chlorure de sodium correspond a un assemblage régulier d’ions
chlorure CU~ et sodium Na*. Le motif est alors le sel NaCt.
3) Neeuds
- L’extrémité du vecteur t est un noeud du réseau. Il est répété par les coordonnées (u,

v, w). C'est un représentant du motif.
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- Coordonnée d’un nceud cristallin : les coordonnées (X, y, z) d'un réseau cristallin P,

L. — —> - -
sont définies par le vecteur : OP = xa + yb + zc

4) Maille

- La maille (1 parallélépipede : unité de base du réseau) est I'ensemble de nceuds
constitué par la transla’cion_t> (u, v, w =0, 1) apres avoir choisi 3 vecteurs de base (_z; =
6A,_l; = 5B, c= O_&) ; 3 angles (a, 3, y) et le nceud d’origine (O) ; avec: a, b et c sont les
vecteurs de base de la maille.

- C’est I'unité de base a partir de laquelle on peut engendrer tout le cristal en faisant

subir a celle-ci différentes translations suivant les directions des trois axes cristallins

(Ox, Oy, Oz). 4 J

\

———N

C
7 ey
b luls
Nz
4

K
X

4

5) Ranggée cristalline \
- La rangée désigne une dgite orientée sur laquelle sont alignés des nceuds. La
distance entre deux nceuds/successifs est appelée période ou parameétre de la rangée.
- Le symbole de la rangée.est [u v w] désigne I'orientation de la rangée dans I'espace ;
(u,vetw appartiexéw
2 . e . . - —-> —> >
- La rangée [u v w] est une droite, définie par un vecteur directeur V = ua + vb + wc
IR
- Exemple : Rangée [11 1] est une droite passant par O(0, 0, 0) et le point (1, 1, 1), et
définie par unwvecteur directeur V=a+ b + c.
6) Volume d’une maille
y . . e >> p .
- Le volume d’une maille définie par les vecteurs a, b et c est donné par le produit
mixte :
- > >
V=(@"b).c
V = abc [1 - cos?a - cos?P - cos?y + 2 cosa. . cosp . cosy]/?
- Pour simplifier la description de la maille cristalline, on remplace les entités

chimiques par des points appelés noeuds.
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- La maille est donc le volume fondamental a partir duquel on peut reconstruire tout
le cristal parfait.
7) Masse volumique du cristal (p)
- La masse volumique (p) d"un cristal est défini par :
P = (M/V)maitte =Z . M/ Na . Vmaille
Avec, Z : nombre de motif par maille, Na : Constante d’Avogadro, m : masse du motif,
M : masse molaire du motif.
Exemple :
Cubique : V =a3;
Hexagonal : V = a%c sin(120°) y gl
8) Multiplicité d'une maille : Nombre de motifs par maille(Z)
- La multiplicité d"une maille représente le nombre de motif qui contient cette maille.
- Un motif appartenant a n mailles simultanément se ComptMn) dans la maille.
- Une maille est dite simple ou élémentaire s’elle.ne contient qu'un seul motif.
- Dans le cas d"un réseau tridimensionnel : Z = Nsommet *+ Naréte + Nfaces + Nau centre

Z = nombre des atomes [1/8 (sommet) + (1/4)’(aréte) + (1/2) (face) + 1 (au centre)]

A4

VW

5\

Un motif sur ’av dela Un motif au centre de la
maille comp

our ¥4 maille compte pour 1

Un n}otif au centre de la Un motif au sommet de la
face compte pour 2 maille compte pour '
Exemples :

- Maille Cubique simple (P) : Z = 8. (1/8) = 1 motif/maille (maille élémentaire).
- Maille Cubique Centré (I) : Z=8. (1/8) + 1 =2 motifs/maille (maille non élémentaire).
- Maille Cubique a Faces Centrées (F) : Z=8. (1/8) + 6.1/2 = 4 motifs/maille.
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On distingue 7 systemes cristallins :
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Systéme cristallin Paramétres
Triclinique azb#c a, P et y quelconques
Monoclinique a#zb#c a=p=m/2;yquelconque
Orthorhombique azb#c a=p=y=n/2
Rhomboédrique a=b=c a = {3 =y quelconques .|
Quadratique a=b#c a=p=y =Q/2
Hexagonal a=b#c a=p=m/2;y=2n/3
Cubique a=b=c a=p=y=m/2

10) Réseaux de Bravais

On distingue les modes suivants :

» Mode primitive P : noeucﬁux sommets de la maille.

» Mode centré I : ncetids aux sommets et au

centre de la maille\v

S

» Mode a face centré F : nceuds aux sommets

et au centres des faces de la maille.

4

— La mise en considération des modes de la maille donne naissance a 14 réseaux de

Bravais.

11) Compacité C (densité de remplissage)

Définition : c’est un nombre sans dimension qui mesure le taux d’occupation de

l'espace par les motifs, il est toujours compris entre 0 et 1.

8
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- Dans le modele des sphéres rigides, la compacité (C) est le rapport entre le volume
occupé par les atomes (ou les ions) d"une maille et le volume de la maille.

C = Voccupe/ Vmaille = Z.Vatomique/ Vmaille
Remarque : Dans le cas ot les nceuds sont occupés par des atomes assimilables a des
spheres dures de rayon R : Vatomique = (4/3).I1.R3
12) Plan réticulaire et indice de Miller
- Un plan réticulaire est un plan de coupe du réseau contenant une infinité de points :
c’est donc un plan coupant le cristal exactement entre plusieurs mailles et non pas au
hasard. ‘
- Une autre maniere de décrire le réseau cristallin consiste a assembler res ndds
suivants des plans paralléles et équidistants : les plans réticulaires{mtés (h, k, 1). Pour
définir un plan réticulaire, il faut trois nceuds non linéaires.
- Un plan réticulaire (h, k, 1) coupe les axes_;, betc respectivement en (a/h), (b/k) et
(¢/1). h, k et 1 sont des entiers positifs, négatifs ownuls appelés indices de Miller.
Soit un repeére cristallographique (3, B et )
Exemple : Le plan réticulaire (221) coupe les t!‘ois axesen: 1/2.3?1: betlc
Application : Sur des figures se’;;arées repré}nter dans un cube les plans réticulaires :
(221); (111); (001) ; (002) ; (011) ; (11-1)et (010).

AX
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13) Distance interréticulaire
Etant donnée la périodicité du systeme cristallin, dnx est la distance entre deux plans
consécutifs de la méme famille: c’est la distance interréticulaire. dnu dépend du

systeme cristallin. Pour le systeme cubique :

4

d=-

,"“ 3 7 )
hd N b + k° +£°

14) Les éléments de symétrie cristalline : Opération de symétrie

Une figure F possede de la symétrie s’il existe une ou plusieurs opération de symétrie
(axe, centre ou miroir) qui, appliqué a la figure F, la transforme en’unedgure F
identique ; on dit qu’on reconstitue la figure F par une opération (ﬁsymétrie.

14-a) La rotation (les axes propres)

C’est une opération qui s’effectue en faisant une rotation de m autour d"une droite
linéaire appelée axe de symétrie. n est toujours entier dite ordre de 1’axe de rotation.
Le tableau suivant regroupe les représentations graphiques et les symboles des axes

)

de symétrie :

Représentation de I'axe
Symbole de I'axe Lau plan du dessin Terminologie
v Identité
\ . Binaire
. 3 A Ternaire
2 4 B Quaternaire
6 Y Sénaire

N o

V'™

Ay -
A;
7 Triangle
Carré P g Hexagone
equilateral

10 | Cours de Chimie : Préparation 2" Année



#ipeis_FBA

14-b) La réflexion (plan de symétrie)

Une figure possede cette symétrie si une moitié de la figure est I'image de l'autre a
travers un miroir ou plan de symétrie ; ce plan est symbolisé par « m ».

14-c) L'inversion (centre de symétrie)

Une figure posséde une inversion par rapport a un point appelé centre d'inversion ou
de symétrie si a tout point de coordonnées (x, y, z) lui correspond son symétrique (-x,
-y, -z), le centre est a I'origine.

La figure est dite cento-symétrique; son symbole est « C» et sa représentation
graphique "°". Exemple : Le centre d"un cube.

IV. Rayons X et phénomene de Diffraction (Extinction) > g

\

Production des rayons X :

Spectre des ondes électromagnétiques

8 y 0
| RX_ uv ___visible” | 1R AA)
1 1 1 1 >
0,1
’ 100 3500 8000
La région des rayons X se situe entre les radiations UV et les rayons vy, leurs longueurs

d’ondes sont comprises entre 0,1/et 100 A. 4

On distingue deux types de R-X :
- R-Xdurs: (0,2<A< Og&), appliqués en médecine
- R-Xmous: (0,5 <A<

o

A), appliqués en cristallographie pour déterminer la
structure cristalline d"un composé.
Les R-X sont produi s%s de la collision d'un faisceau d’électrons accélérés par un

champ électﬁue sur une cible métallique (anticathode : métal tel que le Cu, Pb, Mo...)

RX w
A N ‘\\
Source v Anticathode en métal
72 -
d’électron Ut Cu, Pb, Mo
‘/

Les électrons suffisamment énergétiques peuvent arracher des électrons des couches
profondes du métal. Des électrons de 10* eV percutant une anticathode de numéro

atomique Z arrachent des électrons de la couche K.
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Electron
éjecté

I
—>

Electrons
entrants
Suite a une perte d’électrons, il se produit une transition électronique de la couche

L - K (retour) donnant lieu & I'émission d’'une raie appelée kq, soit une transition de
M - K (retour), avec émission de kg. 4

¢ Interaction R-X matiére cristallisée : phénomene de diffraction :
Le phénomene de diffraction est obtenu a chaque fois qu'une onde électromagnétique
est réfléchie par une structure périodique. Il y a diffraction d'une onde dans une
direction donnée, si toutes les mailles du cristal diffusent un rayonnement en phase
dans cette direction. y
Un seul plan d’atomes ne réfléchit pas tous le’s rayons X incidents puisque ces rayons
peuvent aussi passer entre deux motifs ﬁcre diffractés par un plan voisin.
Pour que l'intensité diffractée soit maximale, il faudrait que les ondes réfléchies a partir

de plan successifs paralleles, soient en phase. Leur différence de marche est égale a n

A (n:entier). AC+BC=nk_ > 2 dnia sin(0) = n A : relation de Bragg

Rxmients

P Réfléchit
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La relation de Bragg permet de déterminer les distances inter-réticulaires par une
simple mesure des angles de diffraction 0, connaissant la longueur d’onde des rayons
X utilisés.

Regles de Diffraction selon le mode de réseau :

On démontre que pour qu'une famille (hkl) diffracte les Rayons-X, il faut que les
indices de Millers (hkl) répondent aux conditions suivantes :

» Pour un réseau de mode P : pas de conditions sur h, k et 1.

» Pour un réseau de model:h +k+1=2n.

» Pour un réseau de mode F : h, k et ] de méme parité.

2 W i

4
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Récapitulation

1) Cristaux métalliques : Interaction électrostatique entre le gaz d’électrons libres et les
cations (M"*) provenant d’atome du métal.

2) Cristaux ioniques : Interaction électrostatique entre les ions.

Molécule A(+6) — B(-0) : la liaison est ionique si yp - ya > 1,67.

3) Cristaux covalents: Structure tridimensionnelle (Carbone Diamant), Structure en
feuillets (Carbone Graphite) et Structure linéaire.

4) Cristaux moléculaires :

» Cristaux moléculaires de Van Der Waals : Interaction électrostatique entre': les molécules
polaires (type Keesom), les molécules apolaires (type London) et les molécules polaires et

apolaire (type Debye). ) o

» Cristaux moléculaires a liaison hydrogene.

5) Multiplicité d'une maille : Nombre de motifs par maille (Z) \

» Un motif appartenant a (n) mailles simultanément se compte.en (1/n) dans la maille.
Z = nombre des atomes x [1/8 (sommet) + (1/4) (aréte) +( ) + 1 (au centre)]

6) Rangée cristalline : La distance entre deux nceuds successifs est appelée période ou
parametre de la rangée. La rangée [u v w] est une droite, définie par un vecteur directeur :
V= ua +vb +w.
7) Plan réticulaire et indice de Miller }
» Un plan réticulaire (h, k, 1) coupe les axes (Ox), (Oy) et (Oz) respectivement en (_a>/h), (l_)7k)
et (271). (h, k et 1) sont des entiers positifs, négatifs ou nuls appelés indices de Miller.
8) Masse volumique du cristal : p=Z .M/ Xa . Viaille
9) Volume d'une maille : V = abe [1 - cos?a - cos?p - cos?y + 2 cosa. . cosP . cosy]/?
Cubique : V = a3 ; Hexagonal ;. V = a?¢ sin(120°)
10) Compacité C (densité de remplissage) : c’est un nombre sans dimension qui mesure le taux
d’occupation de l'es &les motifs (0<C<1):

C = Z Va/ Vinaitie = Z (4/3) ITR%/ Vinaitte
11) 14 Réseaux de Bravais (P, I et F) et 7 systemes cristallins (Cubique et Hexagonal).
12) Relation de Bragg : 2dnx.sin 0= n.A
13) Distance interréticulaire :

d= -

o [, 2 2 2
4 b Nh™ + k™ + 1/

14-a) On distingue deux types de R-X :
» R-X durs: (0,2 <A< 0,5A), appliqués en médecine.
» R-X mous : (0,5 <A <2 A), appliqués en cristallographie pour déterminer la structure

cristalline d'un composé.
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14-b) Condition de Diffraction : Pour qu’une famille (hkl) diffracte les Rayons-X, il faut
que les indices de Millers (hkl) répondent aux conditions suivantes :

» Pour un réseau de mode P : pas de conditions sur h, k et I.
» Pour un réseau de mode I : h+ k + 1 =2n.
» Pour un réseau de mode F : h, k et | de méme parité.

15) Dans le cas d’1 systéme Cubique : 2duk1 sin@ = nA et dwx = a/[h? +k2+12]*
— [h2 +I2+12] = (a/dni)? = (di/di)?
Les Plans Réticulaires sont ordonnés selon [h? +k2+12] |
» Si (dy/d;)?=[h? +k2+12] = 1 alors le mode de RB est P et (hkl) = (1%0)...
» Si2(dy/d;)?=[h? +k2+12] = 2 alors le mode de RB est I et (hkl) =(110)...
» Si 3(dy/d;)?=[h? +k2+12] = 3 alors le mode de RB est F et (hk&= (111)...

0; | di=M2sin0; | Mode P Mode I SMode F
(d/d:)2 | (nkl) 2(di/d;)? | (hkl) 3(di/d;)? | (hkl)
6, dq 1 (100) 2 (110) 3 (111)
6, d 2 (110) 4 (200) 4 (200)
0 d; 5| (i) \ 6 (211) 8 (220)
6. dy 4 (200) 8 (220) 11 (311)
05 ds 5 (210) 10 | (310) 12 | (222)
B5 ds 6 (211) 12 [ (222 16 | (400)
6, d, ﬂ 7 (220) 14 | (321) 19 | (331)
65 _ds 8 (221) 16 | (400) 20 | (420

16) Les élements de'symétrie cristalline dans 1 Cube :

» 13 Axes c/i/e symétries d’ordre n (A,) :

6A;:[110], [011], [101], ...

4A3: [111], ...

3A4:[100], [010], [001].

» 9 Plan de symétrie (m) : 6m L aux axes A»+3m L aux Ay

» 1 Centre de symétrie ou Inversion (C).
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Chapitre 2 : Les Cristaux métalliques

I. Introduction

Un métal est assimilé a un réseau tridimensionnel d’ions positifs baignant dans
un gaz d’électrons libres. Les cations métalliques forment des empilements a
compacité élevée et se placent aux nceuds d"un réseau cristallin.
II. Assemblage métallique

Les atomes ou les ions forment de préférence des empilemen?s a dﬁpacité
élevée. On appelle empilement compact un empilement contenant le plus de matiere
possible. Un métal peut étre assimilé a un réseau tridimensionnel d’ions positifs,
baignant dans un gaz d’électrons libres ou quasi-libres. %simile en premieére
approximation les cations métalliques a des sphéres dures.
1) Empilement ABAB... : Arrangement Hexagonal Compact (HC)

Cette structure est schématisée ci-dessous :

v

=N

A . ,
; 1
A

+

~ y |
< . .'..—- ? . "\

i
{

A
| B i)
S 4 \Szalsio
- - | A | =
) Y -
{ 1 :

C’est une séquence de type ABAB...

'/Maillehexagonal:a=b¢c;a= p=1/2;y=2m1/3

a=Db=2r (r: rayon de la sphere)
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On peut considérer plusieurs mailles : un prisme droit a base hexagonale ou un prisme a base

losange (maille élémentaire) correspondant au tiers du précédent :

Ve

Maille élémentaire

4

Le neeud H est de coordonnée (%, %, 2) ’

c : est la distance entre plans lHenthW_A ou B—B.

Soit G le projeté orthoNe H surle plan ABQ

— Gestle centr@mvité du triangle ABQ : QG = % QP

Appliquons m en
/ ' - QH?=HG*+ QG ()

Or QH\=2r (deux spheres tangentes)

e de Pythagore pour le triangle GQH :

Et J= 2r cos(30°) — QG = %x2r cos(30°)
8
D’ou d’apreés la relation (*) : HG? = QH? - QG? = 12 5

Donc c=2HG =2 %r
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®  Multiplicité ou appartenance a la maille : C'est le nombre d’atomes par

maille.
o 1 1 4=
Z=m=4x 6+4><12+1 2

® Nombre de coordination ou coordinence : c’est le nombre de particules

au contact d'une particule donnée.

Nc=6+3+3=12

® Lacompacité : On appelle compacité d"un empilementle gourcg‘ge de
{
I'espace réellement occupé. C’est le rapport du volume occupé par les
atomes appartenant a chaque maille au volume totale de la maille.
_ .

C volume occupé par les atomes en propre a la maille

volume de la maille

2 x4 XVaxq 12 v

c= a.b.c sin(120°) = 0,74, soit 74.% Zt volume de la maille occupé par des atomes.

2) Empilement ABCAN: Arrangement Cubique a Faces Centrées
(CFC)

Cette structure est \hvtisée ci-dessous :
e

r
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" Appartenance a la maille : 6 au centre de chaque face comptant pour moitié et 8

a chaque sommet comptant pour un 8me.

1 |
\Z:(wf——xx—:J
2 8

®  Nombre de coo%ion . Ne =)2

" Compacité.;

§4 XVAXT 13

V. - 3 = 0,74 :
/ a

“Soit 74 % du volume de la maille occupé par des atomes.

y-» La compacité de l'assemblage hexagonale est égale a la compacité de
'assemblage cubique a faces centrées. Ce qui est évident car ces deux

arrangements ne different que par l'emplacement des atomes de la 3" couche :
HC : séquence ABAB...

CFC : séquence ABCABC...
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3) Empilement pseudo-compact : empilement Cubique Centré (CC)

Cette structure est schématisée ci-dessous :

L ONS

Les spheéres dures d’une méme couche ne sont plus tangentes&is le sont avec des

spheres des couches inférieures et supérieures. N

&

4r

’a=b=c=

®  Appartenance a la maille : 1 au centre de chaque maille et 8 a chaque sommet

v . 3

comptant pour un 8§eme,

Z:[-.—HXLZH
3

L

B Nombre de coordination : N. = 8
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" Compacité :

4 x4 xVsxq . T3 _
C= N C= =0,68< 0,74
a’ 8

Soit 68 % du volume de la maille occupé par des atomes.

Conclusion : Le réseau cubique centré (pseudo—compact) est moins,compact que les

assemblages hexagonal et cubique a faces centrées.

4) Les solutions solides \
) A
On appelle alliage un systéme formé de deux ou plusieurs métaux.
Exemple : L'alliage binaire Cu/Ni \

Il existe deux types de solutions solides : ,

a- Solution solide de substitution AxBi-x (SSS)
B

C’est une solution dans laquelle les atomes’A remplace quelques atomes de B dans le

réseau sans trop modifierda structure iniﬁle.

Cette substitution est condithlée par deux facteurs :

® Facteur @nétrique : il faut que la taille des métaux soit comparable

0,85 < r1/12<1,15 (c.a.d. des rayons comparables)
s

B Facteur structurale: les deux constituants cristallisent dans le méme

A
systéme cristallin.

b- Solution solide d’insertion (SSI)

L’étude des modes d’empilements des particules fait apparaitre beaucoup de vide au

moins 26% du volume de la maille.
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L’espace non occupé par les atomes correspond a des petites cavités appelées sites

interstitiels.

Les éléments de petit rayon tel que 0,4 < r < 1A peuvent donner des solutions solides

d’insertion en logeant dans les interstices.
Deux types de sites interstitiels sont possibles :
- Sites octaédriques
- Sites tétraédriques
g
> gt
o Sites octaédriques [O] :

Ce sont des lacunes limitées par 6 spheéres disposées aux som&&ts d’un octaedre.
Soit ro le rayon de I'atome le plus volumineux a ‘s‘insérer. Suivant le type de

structure, le nombre et le rayon du site octaédrique sont différents.

‘ v

v StructurNayue a faces centrées (CFQC)

Les sites ocﬁiriques sont situés au centre du cube et au milieu des arrétes avec les
y

coordonnées g\éduites de type: ("2,%2,'2) ; (*2,0,0) ; (0,%2,0) ; (0,0,%%).

- Le r?nbre de sites octaédrique par maille: Zjo)= 1 +12.% =4
- Ladistancer, +rs=a/2
Or selon la petite diagonale a2 =4r, —a=2 2

> to= (V2 -1)re= 04141,
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Site [0] central Site [o] latéral
12 0,1 12
e O O
2
0.1@ & @
o O ©
12 4 12
é

Projection cotée sur le plan (001)
des sites [O].

() J
o Sites tétraédriques [T]: ¢ \ -

Ce sont des lacunes limitées par 4 spheres situées aux@ts d"un tétraedre.

YN,

'

v' Structure cubiqu&mes centrées (C.F.C) :

Au sein d'une maill C les sites tétraédriques sont positionnés au centre des
tétraédres définis x ommet de la maille (atome d'un plan A) et les trois centres

des faces atomes d'un plan B). Ces positions correspondent aux centres des huit petits

%s d'aréte a/2 o

i 12

Nl

Projection cotée sur le plan (001) de la
maille C.F.C et des sites [T].
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les coordonnées réduites des sites [T]: (Y4, Vs, Ya) ; (Ya,%a,Vs) ; (¥a,Ya,Ya) ; (Va,Y4,%) ;

(Fa,96,V4) ; (Vo 3a);(Va, %5, %%) et (¥a,%,%4).

Le nombre de sites octaédrique par maille: Zij= 8 puisque tous ces sites
appartiennent en propre a la maille, il n'existe pas de site tétraédrique partagé

entre des mailles contigués. y

Le contact est sur le % de la grande diagonale

Doncona: ’ ’ J

rs+rr = a% avec 4r= aﬁ & : o
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HC CFC CC
3 vecteurs de base (a, b,c) |a=b#c a=b=c a=b=c
et 3 angles (a, B, y) a=p=90%°ety=120° | a=p=y=90° a=p=y=90°
Parametres de la maille a=b=2R 4R = a\2 4R = a\3
c/a=(8/3)
Empilement ABABAB ... ABCABCABC ... F
Coordinence 12 12 8
Volume de la maille a2 c sin(120°) a3 [a3
Multiplicité (Z) 8(1/8) +1=2 8(1/8) +6(1/2)=4 .| 8(1/8) +1=2
Compacité 0,74 0,74 0,68
Coordonnées Réduites =Z

Les Solutions Solides

4

&

Facteur Structurale

Solution Solide
de

(SSS) : AxB1x

Substitution

Facteur Géométrique
Raym%t tailles comparables :

r(Métal)
r(1 autre Métal)

Meéme systeme cristallin.
(sans modification de la
structure)

Solution Solide
d’Insertion

Limite d'insertion :
, . r(non Métal)

Les atomes insérés peuvent étre

<06 logés dans des sites [T] ou [O].
(Ss1) : AxB o~ rMesb (sans modification de la
structure)
0 0,225 0414 0,6 | 0,85 0,93 1,07 1,15
SSI SSI SSI SSS SSS SSS
On va loger Onvaloger | On valoger Partielle Infinie Partielle
des sites [T] des sites [O] | des sites [O] (limitée) (limitée)
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Sites octaédriques [O] et tétraédriques [T]

1) Sites [O] : Ce sont des lacunes (vide) limitées par 6 spheres disposées aux sommets
d’un octaedre.

» Structure : C.E.C.
» Zioj= 1+ 12 (%) = 4 sites [O]/maille.
» les coordonnées réduites : (Y2,'2,%2) ; (2,0,0) ; (0,%2,0) ; (0,0,%2).

» Ro+Re=(a/2) or:av2 = 4R, = Ro=0,414 Rs
Ro : rayon du site Octaédrique et Rs : rayon du motif (sphere).
» Projection selon OZ ou dans le plan (a, b) ou sur le plan (001) :

Site [0]\central Site [o] latéral

L

172 0,1 1/2
@ @
12
0.1@ ) @0
o O O
172 01 172

Projection cotée sur le plan (001) des sites [O]

v

2) Sites [T] : Ce sont des Iacqxﬁs limitées ‘par 4 spheres situées aux sommets d'un
tétraedre.

» Structure : C.F.C.

» Z1 = 8 sites [T]/maille. x
(Les sites tétraédriques sont positionnés aux centres des huit petits cubes d'aréte a/2).
» Les coordonnées réduites :
(Ya,Ya,Va) ; (Yo%, 8) ; (Yaa,Ya) ; (Yaa, %) ; (Ya,%a,Ya) ; (Ya,Ya,Ya);(Va,Ya,Ys) et (Ya,%a,%s).
» Le contact est s M lalgrande diagonale : Ry + Ry = (aV3/4)
or:av2=4R; =Rr=0,225Rs
Rr: rayon du site Tétraédrique et Rs : rayon du motif (sphere).
» Projection selon OZ ou dans le plan (a, b) ou sur le plan (001) :

112

Projection cotée sur le plan (001) de la
maille C.F.C et des sites [T]
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Chapitre 3 : Les Structures loniques

I. La liaison ionique

C’est la liaison qui s’établie entre un métal et un non métal dont la

différence d’électronégativité est généralement élevée.

Le métal ceéde des électrons au non métal, il en résulte de ce transfert des anions

2"

Un cation sera entouré par «x» anions et un anion sera entouré par «y »

et des cations.

cations. « x » et « y » sont les coordinences respectives des c&{ions et des anions.

Les longueurs de la liaison anion -cation est égale : w ).
On s’intéresse aux composés de type MX et MXa.
II. Structure des composés de type M)§ y
On va vérifier pour chaque"&pe :
- Laneutralité électrique du composé
- Tous les composés de méme type ont la méme coordinence n-n.
1) Structure Nxorure de césium (CsCl)

Les ions CI= constituent un réseau cubique simple et I'ion Cs* se trouve au centre de la

maille.
“
J )
Q CI-
L ® Cs
9 (@)

27 | Cours de Chimie : Préparation 2" Année



#ipeis_FBA
v’ Les coordonnées réduites : CI~ (0,0,0) ; Cs* (V2,%,%2)
V' La coordination 8/8 : Chaque Cs* est entouré de 8 Cl- et chaque CI- est entouré de 8 Cs*.
V' Appartenance a la maille : Z(Cs*)=1
et Z(Cl)= h’x%= 1
V' Longueur de la liaison : d(Cs — CI) = aN3/2

v' Condition de stabilité :

La stabilité de la structure implique que la plus courte distance anion—’ztio;“%gule a

(r+ + r-). Les cations-anions sont au contact selon la grande diaﬁale.

a\2

{zm +r)=aV3 (1)

2r-<a (2)

En remplagant la relation (1) dang{Z ):

\
®

Or généralement ona : r~2 r*

rt

S
D'f)/it:
“‘ru
N3-1< — <1

/I’

Exemple s: Ce type de structure existe pour CsCl, CsBr, CsI, TICI...
2) Structure du chlorure de sodium (NaCl)

Les ions CI~ constituent un réseau cubique F et I'ion Na* se trouve au milieu des arretes

et au centre de la maille.
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v Les coordonnées réduites : CI- (0,0,0) ; (¥2,%2,0) ; (¥2,0,%%) ; (0,%2,Y2)
Na* (%5, 5,%5) ; (42,0,0) 1 (045,00 (0,04) 5 "
v' La coordination 6/6 : Chaque Na* est entouré de 6 Cl~ et chaque Kst entouré de 6 Na*.

V' Appartenance a la maille : Z(Na*)= 12x1/4+ 1x1 =4 N

I
et Z(Cl‘)=(~.><3+t\><g =4

V' Longueur de la liaison : d(Na— ClI) =ra/2 ’ 4

v’ Condition de stabilité :  ~

{2(r++ r)=a (1)

4r<aN2 )

En remplagant la re&M dans (2) :
o

/r*

Or génémle’ent ona:r xrt
D’ou pour la coordinence 6/6 on a:
0,414<x<0,732

Exemples :

Cette structure se rencontre dans de nombreux composés : AgF, AgCl; MnO, MnS, MnSe;
FeO, CoO, NiO, CdO ; PbS, SnS.
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3) Structure de type ZnS (blende)

La maille est cubique ; les ions S? constituent un réseau CFC et les ions Zn?* occupent
la moitié des centres des cubes d'arétes a/2.

Q g2

On peut considérer la maille comme un ensemble de maille cubique dont la moitié des
sommets sont occupés par les atomes de S?-. Le centre de ces mailles est occupé par les

¥

atomes de Zn?+.

v Coordonnées%w’ s

52'/‘ (0, 0, 0); (Y2, 0);(¥2, 0, ¥2); (0, Y2, %2)

Zn2% (Ya, Y, Vo) (Y, Vi, Va); (Va, Va, Ya); (Va, Ya Vi);

, Projection de la maille ZnS sur le plan xv
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V' La coordination 4/4 : Chaque Zn2* est entouré de 4 52~
et chaque S%~ est entouré de 4Zn?*.
V' Appartenance a la maille : Z(Zn?*)= 4 = la moitié des sites[T]

11
et Z(S¥)=6xT+8x =4

v' Condition de stabilité :

r+ + 1 =(aV3)/4 (Les cations et les anions se touchent sur la grande diagonale) J :
4r < aV?2 (Selon la petite diagonale les S~ ne sont pas au contact) \

On retrouve alors r*/r- 2\/5/\/5 -1

cad. : rt/r>0,225 ,

Le domaine de stabilité de ZnS est limité par celui.de NaCl d'ou
0,414 >r'/r >0,225

L 4
Exemples : ZnO, ZnS, CdS, CuCl, CuBr (ﬁtallisent dans le méme type structural que

ZnS blende. \

0,225 Z1Sblende 0,414 Nacl 0,732 CsCl 1 o+
l l ]

Coordinence 4/4 Coordinence 6/6  Coordinence 8/8
=y
IIL. Structure des composés de type MX: : (Structure fluorine)

e

Conclusion :

Pour les composés MX, le nombre de coordination du cation est double de celui de

I"anion.
La structure des cations est C.F.C, les anions occupent tous les sites [T].

Exemple : Structure de type Fluorine (CakF>)

La maille est cubique, les ions Ca?* constituent un réseau C.F.C. Les ions F- occupent

les 8 sites tétraédriques (centres des cubes d'aréte a/2)

31 | Cours de Chimie : Préparation 2" Année



#ipeis_FBA

o F
e Ca2*
Structure fluorine CaF,  Structure fluorine CaF» J
Origine sur le cation Origine sur I’anion ‘ ’
v' Coordonnées réduites : ’
Caz* :(0,0,0); (Y2, %, 0); (2, 0,%); (0, ¥2,%2)

F- 2 (Va, Ya, Ya); (Ya, Ya,Va); (Ya, ¥4, ¥4); (Y, Va, Ya);

v
(Y, %4, 34); (Ya,Va,a); (1/4, Vi (Va, 3 V).

v La coordination 8/4

Les ions F- occupent le&ktetmedr)zs donc de coordinence 4. Les ions Ca?* sont de

coordinence 8.
v Appartenana\vzlle Z(F) = 8 = tous les sites[T]
et Z(Ca?")= (wx%-o-\x; =4
/ Doncon 4 motif; de CaF par maille
v' Condition de stabilité :

Le domaine de stabilité du CaF> n'est autre que celui du CsCl. Si on prend un ion
F- comme origine du réseau, en effectuant un changement de repere de (Y, Vs, %), les
ions F- formeront un réseau cubique simple et les ions Ca®* occuperont la moitié des

centres de ces cubes d'aréte a/2.
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La structure CaF» n'est autre qu'une structure CsCl, mais la charge du cation est double
de la charge de l'anion.

2+
- (:f/ @

a2

\

{ rt+r =@ \/5)/4 (Les cations et les anions se touchent sur.la gif%diﬂgonale)

2r- < a/2 (Selon l'arréte du petit cube, les F~ ne sont pas au contact)

On retrouve alors : \ %

1> N3=1

Exemples: i
Ce type de structure existe dans CaF», SrF», BaF», SrCl,, SnF,, PbF>, CeO:s...

IV. Structure des composés de type MaX : (Structure anti-fluorine)

Il existe une structure anti-fluorine qui correspond a des solides de type MaX: elle
dérive de la structure fluorine par permutation des positions des anions et des cations.
C’est le cas des oxydes, des sulfures, séléniures, tellurures de lithium, sodium,
potassium ainsi que Na>O, CusS, CusSe...
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Exemple : K,O
Les ions O* remplacent les ions Ca?* constituant ainsi un réseau CFC.

Les ions K* remplacent les ions F- occupant tous les sites tétraédriques c.a.d le centre
de tous les petits cubes d’aréte a/2 : ils forment ainsi un réseau cubique simple de
parametre de maille a/2.

- Coordonnées réduites :

Oz :(0,0,0); (V2 %, 0); (V2 0, 12);(0, V2,%2) ,\ ,’

K : (%, Y, Ya); (%, Y,Y4); (1/4,%4) ; (3%1/%
4/ 7

(%, Y4, ¥a); (3/4,1/4’3/4);§ Va, %); (Vap, e V).

-La coordination 4/8 :

Les ions K* occ e@s sites tétraédriques, donc de coordinence 4. Les ions O
b
sont de coordi e 8.

.
-Ayartenm la maille :

Z(K*)ﬁ=tous les sites[T]

Y

1 1
et Z(0O%)= (1x?+h'x; =4

Donc on 4 motifs de K2O par maille.
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Récapitulation

Les Cristaux Ioniques

CsCl type MX NaCl type MX
Description Les ions CI~ constituent un réseau P | Les ions Cl~ constituent un réseau F
(cubique simple) et lion Cs* se | (CFC) et les ions Nat se trouvent au
trouve au centre de la maille. milieu des arétes et au centre de la maille.
coordination | 8/8: Chaque Cs* est entouré de 8 Cl~ | 6/6 : Chaque Na?* est‘ntmaévle 6 Cl- et
(n/n’) et chaque CI- est entouré de 8 Cs*. chaque CI- est'entouré dei6 Na*.
Multiplicité | Z(Cs*) = 1 Z(Na*) =1+ 12\&/4) =4
(2) Z(Cl)=8(1/8) =1 Z(Cl-)=8(1/8) + 6(1/2) = 4
= 1 unité formulaire CsCl/maille = 4 unités formulaires NaCl/maille
Coordonnées | CI-:(0,0,0) Cl-: (0,0,0); (¥2,v,0); (V2,0,%2); (0,Y2,Y%)
Réduites Cs*: (Yo, Y5, %) Na*:(Vs,%,%); (2,0,0); (0,%,0); (0,0,%5)

Condition de (r+ +1-) 3{\/3/2 (1) (rt+r)=ua/2 (1)
stabilité 2r-<a N 4r<a\2 (2)

X = r+/r- 0,732<x<1 0414<x<0,732

Compacité C=1.(4/3).11r+3 +r3]/a3 C=4.(4/3).I[r3 + r3]/a3
Masse Vol. p =1.M(CsCl)/Naad p =4.M(NaCl)/Na . a3
Exemples sCl, Csl, TICI, TIBr LiF, NaF, NaBr, Nal, KCI
Maille

élémentaire

4

#67791392

v
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ZnS (blende) type MX

CaF; (Fluorine) type MX;

Description | Les ions S?- constituent un réseau F | Les ions Ca?* constituent un réseau F
(CFEC) et les ions Zn?* occupent la moitié | (CFC) et les ions F~ occupent les 8 sites
des sites [T]. [T].
coordination | 4/4 : Chaque Zn?* (ou S2°) est entouré de | 8/4 : Cation/Anion
(n/n”) 4 5% (ou 4 Zn?*). 8 : Chaque Ca?* est entouré de 8 F~
4 : Chaque F- est entouré de 4 Ca*.
Multiplicité | Z(Zn?*) =4 Z(Ca2*) = 8(1/8) + 6(1/2) = 4
(2) Z(57)=8(1/8) + 6(1/2) = 4 Z(F)=38
= 4 unités formulaires ZnS/maille =4 unités formulalres d:g/mmlle
Coordonnées | SZ: (0, 0, 0); (Y2, Y2, 0); (Y2, 0, ¥2); (0, ¥2,%2) | Ca2* :4(0,.0, Qk (2, Y2, 0); (Y2, 0, V2);
Réduites Zn2t : (Y, %, %a); (¥a,Ya,Ya);

(Ya, Ya, %a); (Va, s Ya)

O, 1/2}/‘
F-:(Va, YVa, Va); (G, Y, ); (Va, %4, Y4);

(Ya, Ya, Va); (Ya, Ya, ¥4); (Ya,%4,%4);
(Ya, Ya, %a); (Va, Y Ya).

Condition de (retr)=a¥3/d (1) -
stabilité 4r-<a\2 \ (Z\
X = rt/r- 0,225<x<041 -
Compacité C=4.(4/3).[r+3 + r3]/a3 C=4.(4/3).[r+3 + 2r-3]/a3
Masse Vol. p=4.M( Naad p =4.M(CaF2)/Na . a3
Exemples % ZnS, CdS, CuCl, CuBr SrF,, BaF,, SrCly, SnF», PbF,, CeO;
Maille S
élémentaire
N . @ Ca++
A ® "
TIE
¢
® ®
CaF‘2
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K70 (Anti-fluorine)

Description Les ions O% constituent un réseau F
(CEC) et les ions K* occupent les 8
sites [T].

coordination | 4/8 : Cation/Anion

(n/n) 4 : Chaque K* est entouré de 4 O~

8 : Chaque O?~ est entouré de 8 K*.

Multiplicité | Z(0O*) =8(1/8) + 6(1/2) = 4

(2) Z(K*) =8

= 4 unités formulaires K;O/maille

Coordonnées | O%: (0,0, 0); (2, 2, 0); (¥, 0, 12);

Réduites (0, 15,%)
K*: (Y4, YVa, Ya); (%, ¥, %); (Y4, Y4
K); (O, Y, Yi); (%, Yarh); Yo Ih);
(Vi Yo, 55); (Yo, 54

Compacité C=4.(4/3). 12r+3 + r-3]/a3

Masse Vol. p= 4’&0)/ Na L ad

Exemples Na>O, CuaS, CuzSe

Maille u

élémentaire

£

4
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Chapitre 4 : Les Cristaux Covalents

I. Introduction

Les cristaux covalents sont des cristaux macromoléculaires dans lesquels les
neeuds sont occupés par des atomes ou groupements d’atomes. On peut distinguer
deux types de cristaux covalents suivant la nature de 1’édifice :
» Structures tridimensionnelles que 1’on peut considérer comme une macromolécule
se développant dans les trois directions de 1'espace.
» Structures en feuillets dans lesquelles on peut grouper les atomes er}plaly .
Le carbone (C) est un bon exemple.
II. Structure de type diamant \

Le diamant présente une maille cubique a faces cen CFC), avec la moitié
des sites Tétraédrique occupée de facon alternée : occupation d'un site [T] sur deux

(Figure 1). Cette structure est analogue a celle de la blende (ZnS).

Figure 1

> a=b=cq55Aeta=B=y=90°.

» Condition de contact : les atomes de carbone sont tangents suivant la grande
diagonale : 2R = a V3/4

» Nombre d’atome par maille : Z = 8(1/8) + 6(1/2) + 4 = 8 atomes de C/maille.

» Coordonnées réduites (8) : (0, 0, 0); (Y2, Y2, 0); (Y2, 0, ¥2); (0, ¥2,%2) ; (Ya,Y4,Ys); (Ya,%4,%4);
(%4, Ya, %a); (Ya, Y ,Ya).

» Coordinence: Nc = 4, Chaque atome de carbone possede un environnement
tétraédrique : CCC =109° 47’ et d(C-C) = 2R = a V3/4 = 1,54 A (liaison o).

» Compacité: C=Z (4/3) I1 R3/ Vaite = 0,34.
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II. Structure de type graphite

La variété graphite du carbone cristallise dans une structure lamellaire,
constitué par des feuillets régulierement espacés et décalés (Figures 2 - 4). Les couches
d’atomes de carbones forment un réseau hexagonal régulier.

Le carbone graphite donne une structure en feuillets. Les atomes de C, de type
trigonal, forment une structure hexagonale, plane et réguliere. Dans ce plan, les atomes
voisins sont équidistants de 1,42 A (longueur de la liaison C-C) et les plans sont
paralleles et distants de 3,35 A (distance entre 2 feuillets) (Figure 2). On passe.d’un
plan A a un plan voisin B en faisant subir au plan A une translation de ’1,42 #suivant
un coté de 'hexagone, de sorte que les plans se succedent dans 1’0{dre (AB, AB, AB) ;
ce qui est caractéristique du systéme hexagonal. On:constate \ que ces feuillets,
paralleles, sont constitués par des macromolécules (le @)ne constituant des
hexagones réguliers). Les plans peuvent glisserles uns parrapport aux autres ce qui

explique les propriétés lubrificatrices du graphite (huiles graphitiques).

Feuillet A

Figure 2
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1er description :

G, 12

0.1/2,1 0.1/2,1

0.1/2,1 0.1/2,1

)

Figure 3

2¢éme description : B ﬁM 90°ety=120°;
a=b=2d c%(30°) =246 A ;c=6,7 A etd (la plus courte distance) = 2R.

= (¢/a) =2,72>1,63 : Structure non compacte.
» Longuteur delaliaison C-C:dcc=a\3/3=2R=1,42 A
» Nombre d’atome par maille : Z=8(1/8) +4(1/4) +2(1/2) + 1=4 atomes de C/maille.
» Coordonnées réduites (4) : (0,0,0);(0,0,1/2);(2/3,1/3,1/2);(1/3,2/3,0).
2éme possibilité : (0, 0,0); (0,0,1/2);(1/3,2/3,1/2);((2/3,1/3,0).
» Coordinence : Nc = 3, Chaque atome de carbone a 3 voisins.
» Compacité: C=Z (4/3) I1 R3/ Viaie = 0,19 ; avec Vmaille = ac sin (120°).
» Masse volumique : p = Z M/NVmaire = 2,27 g/cm3.
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ITI. Comparaison des propriétés macroscopiques des deux variétés cristallines du
Carbone

La structure du Carbone diamant comparée a celle du graphite posséde une tres
grande dureté, densité élevée (d = 3,51) et un point de fusion élevé (T = 3547°C). Les
éléments cristallisent dans cette structure sont les éléments du groupe 14 : Silicium,
Germanium et I'Etain a. La cohésion dans le cristal du diamant est assurée par une
liaison covalente (type sigma o). Dans le Carbone graphite, les électrons non hybridés
forment une orbitales moléculaire délocalisée sur I'ensemble du feuillet. Elle confere
au graphite une conduction électrique importante dans le plan du feuills:t. La
conduction dans une direction perpendiculaire aux feuillets est tres failie. L#ructure
lamellaire du graphite explique sa faible masse volumique, sa faibglureté, son clivage
facile et ses propriétés lubrifiantes. La cohésion entre les.atomes de carbone graphite
est assurée par des liaisons covalentes (type sigma o) alors que la cohésion entre les
feuillets est assurée par des liaisons de Van der Waals. Le graphite est la variété
allotropique stable du carbone dans les conditions s}andard a 298K. Par chauffage
(vers 2000 K) et sous forte pression (1500 bag), le graphite se transforme en diamant

industriel.

Figure 4
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Récapitulation

C (Diamant)

C (Graphite)

Maille élémentaire

Structure Le diamant présente une maille | La variété Q&aphite du carbone
cubique a faces centrées, avec la | cristallise dans une structure
moitié des sites Tétraédrique | lamellai constitué par des
occupée de facon alternée: | feuillets réguliérement espacés et
occupation d'un site [T] sur | décalés. Les couches d’atomes de
deux. carbones forment un réseau

hexagonal régulier.

Parameétres a=p=y=90° a=p=90°ety=120°;

de la maille a=b=c= a=b=2dcos(30°) =2,46 A ;

c=6,7 A
d (la plus courte distance) = 2R

Condition de | les atomes:.de carbone sont | Longueur de la liaison C-C:
contact tangents. suivant la grande | dcc=a \3 /3=2R=1,42 A
diagonale :
&(@)1= 2R=aV3/4=154A
Coordinence = Nc =3,
P Chaque atome de carbone | Chaque atome de carbone a 3
possede un environnement | voisins.
tétraédrique : CCC = 109° 47’
Volume a’ Vmaille = a2c sin (120°)
de la maille
Multiplicité (Z) Z=8(1/8)+6(1/2)+4= Z=8(1/8)+4(1/4)+2(1/2)+1=
8 atomes de C/maille. 4 atomes de C/maille.
Compacité C=Z4/3)IIR3/Vmaie =0,34 | C=Z(4/3) ITR3/ Viaite = 0,19
Masse volumique | p =7 M/NaVmaile p =72 M/NAVmaile = 2,27 g/cm?
Coordonnées 0, 0,0); (*2, 2, 0); (2, 0, Y2); 0,0,0),(0,0,1/2);

Réduites = Z

(0, 15,5 ;
(%, V4, %4); (%, %a Vh).

(Va, Vo, Va); (Va, ¥, a);

(2/3,1/3,1/2); (1/3,2/3,0).

Température de

fusion (°C)

3547

3652

42 |

Cours de Chimie : Préparation 2" Année




#ipeis_FBA

Chapitre 5 : Diagrammes Unaires

Rappels : Le Potentiel Chimique

I. Expressions de la composition d'un systeme

1. Corps pur

*Concentration molaire : C=n/V *Masse volumique:p=m/V

*Grandeur molaire : X* = X/n (* notation pour les corps purs)

Exemple : V* = V /n. Volume molaire de I’eau liquide : V* = 18 cm3/mol.

2. Cas des mélanges

*Fraction molaire : X; =ni/n; avec:0<Xj<let 2 Xj=1. )
*Fraction massique : Wi =m;/m; avec:0<W;<let 2 W;=1. \

*Pression partielle : P; = X; Py =n; RT/V avec Py = 2 Pi= ngRT/ V.

3. Cas des solutions »

*Concentration molaire (C) ou molarité (M) : C=n/V

II. Enthalpie libre G

e e 1. . 4
1. Variation élémentaire

Soit un systeme thermoaynamiqu a latempérature T, d’enthalpie H, d’énergie
interne U et d’entropie S, sovthalpie libre est : G =H -TS
dG=dH -S5dT - TdS or dH = dU + d(PV) = -PdV + 6Q + PdV + VdP
et dS = 8Se + 0S;i avec 0Q =T 8Se d'ou : dG = VAP - SAT - T6S;
2. Relation de Ma&y
Transforma%n réversible : dG = VdP - SdT
G=1{(T,P);dG=VdP-SdT = (6G/dP)r dP + (6G/dT)p dT d'our:
V= (0G/oP)Tr et S=-(0G/0T)r
3. Relation de Gibbs Helmoltz
. Variation/de G ={(T) a P constante : G = H -TS
H=G+TS=G-T (0G/dT)r On divise par T?
H/T2=G/T2-(1/T) (6G/dT)p =-0(G/T)p /0T
-H/ T2 = 0(G/T)p /T : Relation de Gibbs - Helmoltz
* Variation de G = {(P) a T constante : dG = VdP
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Exemple : Systéme d’'un gaz parfait
AG =[pP2VdP = [ piP2n RTdP/P = n RT In (P2/P1)
AG=G2-G1=nRT In (P>/P)
SiPi=1baretP>=Palors AG=G2-G1 =G-G°=nRT In (P2/P1)=nRT In P
G=G° + nRTInP (PenBar, Gen] (G : grandeur extensive)
G/n=G°/n + RTInP =p avec p : potentiel chimique.
p=p°+RTInP (P en Bar, pen J/mol, p : grandeur intensive)
III. Notion de potentiel chimique
1. Définition )

Considérons un systeme formé des constituants Bi, By,..,Bnala température T
et sous une pression P. Soit respectivement ni, no, ..., Ny, les quantﬂ\és des constituants
B1, By, ...,Bn. L’enthalpie libre (G) est une fonction de T, P, Ny, N2, ..., fn:

G={(T,P,ny, ny, ..., Nn) ]»
Sa différentielle s’écrit :
dG = (0G/dP)rni dP + (0G/T)p, 3 dT +Z/(0G/oni) p, T, nj#idni
dG=VdP -SdT +Xpidn;
Définition : Le potentiel chimique (i) du \nstituant Bi dans un mélange est la dérivée
partielle de G par rapport a&quantité de matiere de B;, toutes les autres variables
étant bloquées : pi = (0G/0ni)p, T, nj #i
Remarque
2 pi dn; : Ce terme NpYementaire traduit I'évolution élémentaire de la fonction G par
suite de la modification du systeme. Cette modification peut résulter d’un transfert de
matiere ou de 'existence d"une réaction chimique au sein du systéme.
2. Grandeurs molaires partielles

Pour toutes grandeurs extensives (Y), la grandeur molaire partielle relative au
constituant Bi du systéme, notée Ym, est égale a la dérivée de Y par rapport a n;, les
variables P, T et ny (j # i) étant bloquées : Ym,i = (0Y/0ni) p, T, nj #i
*Conséquence l'identité d’Euler: Y (T, P, ny, no, ....nn) = X 0j Ymi
3. Relation entre enthalpie libre (G) et potentiel chimique ()

Ona:p =(0G/on)) =Gnidou:G =2Z niGni=2X nj i
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4. Relation de Gibbs - Duhem
Ona:G=Znipidott:dG=Znidp +Zpidn =VdP -SdT +Zpidnyg
Par identification : £ nijdp; = VAP - S dT : Relation de Gibbs - Duhem
*Pour une transformation a T et P constantes, la relation de Gibbs - Duhem s’écrit :
Inidp =0
5. Variation de potentiel chimique avec la température
(Opi/0T)p =-Sm,i avec Smi= (dS/oni)pr : I'entropie molaire partielle du constituant B;
6. Variation de potentiel chimique avec la pression
(Opi/0P)T = Vm,i avec Vi = (dV/dn;i)r : volume molaire partiel du constituant B;
7. Potentiel chimique d"un corps pur 4
p=f(TetP):dp=(9ppu /IT)dT + (9 ppur /JP) dP
dp=-S*ndT + V*,dP
S*m et V¥ : 'entropie molaire et le volume molaire d"un cor%nr (*)-

\

8. Expressions du potentiel chimique
8. 1. Potentiel chimique d'un gaz parfait
*Pour une mole (T = cte) : du = VdPior V=RT/P d’ou du = RTdP/P

u(T,P) - p°(T)= RTLn (P/P°) = .pu(T,P)=p° (T) + RTLnP
Ou p°(T) : potentiel chimique standard (P° =1 Bar, quel que soit T) et I’ en Bar.
8. 2. Potentiel chimique d'un gaz parfait dans un mélange gazeux (j)
i (T, P) = wi® (T) + RT En(P; /P°)
or Pi=X; P d’ou : WQV: ue (T) + RT Ln (P/P°) + RT Ln X;

pi (T, P, Xi) =i " (T, P) + RT Ln X;

Ouq; “: représente le potentiel chimique du constituant B; a la température T et sous
la pression P.
8. 3. Potentiel chimique d’un liquide ou solide pur
dp = V*ndP = pi (T, P) - wi® (T) = V(P - P°)
Si on néglige la variation de la pression alors : p; (T, P) = pi° (T)
ui (T, P) = pi° (T) + RT Ln a; = p;° (T)
ai : L'activité d’un corps pur condensé (Liquide ou Solide) =1
8. 4. Potentiel chimique d'un constituant dans un mélange solide ou liquide

pi (T, P) = wi°(T) + RT Ln X;
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8. 5. Potentiel chimique d’un soluté dans une solution diluée (solvant + soluté)

a) Le solvant:a; =1: g1 = 11° + RT Ln a1 = w1°

B) Les solutés : pi=pi° + RT Ln (C; /C°) = pni°+ RT Lnai Avec:

C°: concentration standard = [C°] = une mol/L

a; : activité chimique du constituant B; dans le systeme considéré.

ui® : potentiel chimique standard (P° = 1 Bar, quel que soit la température T) dans les
conditions particulieres selon I'état physique du constituant.

8. 6. L’activité chimique (a;)

* L'activité chimique (grandeur non dimensionnée) est une fonction de toutes les
variables de Gibbs : a;j=f (T, P, ny, ny, ..., nn) P g

* Dans I'hypothese ot le systéme est idéal : p; = pi® + RT Ln (Pi/POE ui®#+ RT Ln a;

* Si le systeme est réel, alors : p; = pi° + RT Ln (yi PyP°) =ui° + RT Ln a;

Avec : aj=Pi/P° (systeme idéal) et a; = y; P; /P (systeme réel) et yi ¥ coefficient d’activité
du constituant B; (systéeme réel).

Remarque : Il y a deux types de mélange :

1) Mélange idéal : Les interactions hétérogén}es entre ces différents constituants sont
de mémes ordre de grandeur (iue les'interactions homogenes : Iap~ Ia-aou Iss

Dans ce cas : Va+g=Va + VB @c AmelV 57
AmaH = 0. :

Loi de Raoult (systeme idéal) : Pi = X; (L) P;*

A+B=Va-Vp=0et Hasp=Ha + Hgd ot :

Avec: P;: Pressiormm elle du constituant i, dans la phase vapeur, en équilibre avec
un mélange liquide idéal.

Xi(L) : fraction molaire du constituant i dans la phase liquide.

Pi* : tension de vapeur du constituant i (ou pression de vapeur saturante).

Définition (P;*) : Dans un systéme fermé, la quantité de vapeur obtenue a partir d'un

liquide par vaporisation est une constante (Pi*) a une température donnée.

2. Mélange réel : toutes les grandeurs molaires partielles sont différentes des
grandeurs molaires partielles des corps purs : Iap # Ia.a ou Ips.

Dans ce cas : Ame1lV #0 et AmetH 20
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Loi de Henry des solutions réelles diluées (Systeme réel)
*Dans une solution réelle, le solvant se comporte en général de facon idéale dans un
large domaine ; en revanche, le soluté ne rejoint 1'idéalité que dans une situation limite,
celle des tres faibles concentrations.
*Pour une solution diluée, le solvant obéit a la loi de Raoult alors que le soluté n’obéit
pas a cette loi mais a la loi de Henry :

Pi=Xi(L) ki avec k; : constante d"Henry
8. 7. Conclusion
*De maniere générale, le potentiel chimique d'un constituant Bi ap};arteﬂlt a un
systeme chimique (B, By, ...,Bn) s’écrit :

ui (T, P, ny, ng, ..., nn) = pi°® (T) + RT Ln a; (T, Pym, nz\.., Np)

Etat Systéme idéal Systeéme réel

Gaz pi=pi® + RT Ln (Pi/ PN =i + RT Ln (yiPi/P°)
Phase condensée pure (LouS) | pi=u° i = pi®

Phase condensée (ou mélange) | pi = ui®+ RT LnXi; ui = pi®+ RT Ln (viXj)
Solution diluée wi =wi®+ RT Ln (G /C° | pi=pi® + RT Ln (1;G; /C°)

i

-\
AX
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Chapitre 5 : Diagrammes Unaires

I. Diagrammes de phases
1. Introduction

Un diagramme de phases représente les états sous lesquels on retrouve les
constituants dans les différents domaines de température et de pression.

Les objectifs de ce chapitre sont de comprendre la construction des diagrammes de
phase (Unaires ou Binaires) et de retenir les différents types de diagrammes de phases
possibles.

Un diagramme de phases (ou diagramme d’équilibre) permet de résumer les
constitutions d’équilibre d"un systeme (d’alliage comme exemple). Un diagramme de
phases permet de prédire, pour un mélange donng, la constitution des phases en
présence, en équilibre les unes avec les autres. »

Deux facteurs physiques ont une influence sur la nature et la composition des
phases présentes :

» La température qui joue un roleparticulierement important lors de la coulée et dans
les modifications des propriétés mécaniques des systemes et,
» La pression.

Plusieurs types de \ansformations peuvent étre retrouvées dans les
diagrammes de phases
» L'étude des tran: oMions liquide-solide donne les diagrammes de solidification.
» L’étude des transformations liquide-liquide.
» L’étude cg transformations solide-solide permet de prédire les propriétés dun
alliage apres traitement thermique.
2. Variance d'un systéme en équilibre

On appelle variance (noté F ou V) d'un systéme chimique, le nombre de
paramétres intensifs indépendants qu’il convient a priori de se fixer, pour atteindre,
et définir (décrire) totalement, I'état d’équilibre du systeme, a partir d’un état initial
quelconque. Ces parametres sont généralement choisis parmi la pression, la
température, les fractions molaires ou les concentrations des espéces chimiques

dans chacune des phases. La variance est donc bien le nombre de degrés de liberté (L)
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du systeme lorsqu’aucune contrainte n'est imposée au systeme. La variance est le
nombre maximal de degrés de liberté du systéme. Le nombre de degrés de liberté réel
L est inférieur ou égal a la variance F (L<F). Ainsi: L=F-f
Avec : f est le nombre de ces restrictions ou contraintes (T ou P) et
F=c-k-r+p-¢
¢ : nombre total de constituants chimiques du systeme.
k : nombre d’équilibres chimiques linéairement indépendants.
r: nombre de relations imposées entre des facteurs d’équilibre de composition (ou
nombre de relations imposées entre les parametres intensifs).
p : nombre de parametres physiques d’équilibre (T et P) = p = 2. =
¢ : Nombre de phases. \
= F=c+2-k-r-¢
i,

Dans le domaine de stabilité d’une phase (solide, liquide, gaz) d'un corps pur
(Diagrammes Unaires), un opérateur peut faire varier latempérature et
la pression indépendamment 1'une de l'autre et la phase reste stable. Lors
d'un changement de phase, ot deux phases sont en équilibre, un opérateur peut
choisir la température ou la pression et I’autre parametre est subi : l'opérateur ne peut
pas modifier la pression indépendamment de la température, sous peine de se
retrouver dans un domaine ou seule I'une des phases est présente, donc hors équilibre.
Enfin, le point triple d'un corps pur ne laisse aucun degré de liberté car il n'existe qu'a
une seule température et une seule pression : l'opérateur ne peut modifier aucun de
ces deux parametres. Ainsi, pour les Diagrammes Unaires : L =F.
Remarques
R1 : Un'systeme gazeux ne forme qu’une seule phase.
Exemple : n phases gazeux = ¢ =1.
R2: Tout corps condensé pur (solide ou liquide) constitue une seule phase.
Exemple : n phases corps condensées = ¢ = n.
R3: Pour un mélange de solides ou de liquides, il convient de s’interroger sur leur
miscibilité pour déterminer le nombre de phases présentes.

Exemple 1 : deux phases non miscibles : huile + eau = ¢ = 2.

Exemple 2 : deux phases miscibles : alcool + eau = ¢ =1.
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Exemples :

Exemple 1 : Calculer la variance de I'équilibre suivant :

ZnFy ) + H20 (g > 2HF () + ZnO ()
at=0s a b c d
a téq a-x b-x c+2x d+x

F=4+2-1-0-3=2:Celasignifie qu’il faut fixer 2 facteurs d’équilibres indépendants
(parmi : P, Puoo, Pur, T) pour que I'état du systéme soit complétement défini.

Exemple 2 : Calculer la variance de I'équilibre suivant :

PCls (g) o PCl g + Ch > N
at=0s a b C \
a téq a -x b+ x c+x

F=3+2-1-0-1=3:Celasignifie qu’il faut fixer 3 facteurs wilibres indépendants

(parmi : P, Prcis, Prais, P, T) pour que I'état dussystéeme soit completement défini.

PCls (g) - PCla(g) + Cl(g)
At=0s a 0 0
atéq a-x : X X

al’équilibre on a : P(PCl3)eq = P(Cl2)eq doncr=1=F=3+2-1-1 -1=2
II. Corps pur en équilibre sous plusieurs phases
1. Condition d’équilibre

Lorsqu'un Ns ur est en équilibre et sous plusieurs phases (o, 3, ...) tous
ses potentiels.chimiques sont égaux : p (o) =p () = ...
2. Relation de Clapeyron

Lorsqu’un corps pur en équilibre sous 2 phases (1) et (2) alors p1 = p2
Exemple : )y eau (liq) <> eau (vap)
= Heau (liq) = eau (vap)
ATéquilibre : dpu1 = dpo d’ou : ViudP - S'midT = ViadP - S'm2dT
(Vim2 = Vim1)) dP = (S'm2-S'm1) AT  or:S'm2-S'm1 = AS'm = AH™w/T d'ou:

AV dP=ASndT=AHWdT / T
dP/dT = AH'n/ T AV'n : Relation de Claperon
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Avec,

AH’n : Variation d’enthalpie molaire accompagnant le changement d’état.

AV'n : Variation de volume molaire au cours du changement d’état.

dP/dT : représente la pente de la courbe P = £(T) du changement d’état considéré
(Figure 1).

III. Diagramme unaire : diagramme d’un corps pur (c =1)

Un corps pur peut exister sous différents états physiques (gaz, liquide, solide). Le
solide peut se présenter sous plusieurs formes allotropiques qui different par la
structure cristalline : on dit que le composé présente un polymorphisr;le. Lgaassage
d’une forme a une autre est un changement d’état ou transition/de phase.

1. Calcul de la variance \
F=c-k-r+p-¢=1-0-0+2-¢9=>F=3-¢
Représentation graphique : »
-Si @ =1 (solide, liquide ou gaz) = F =2 (surface)
-Sigp=2 Solide —» ’Liquid
Liquide & Gaz

Gaz & Solide = F=1 (courbe)

Sme (¢1) @ Solide (¢2)
-Sigp=3 solide == liquide = F=0 (point, appelé point triple)

™ g0z /

gaz

‘\Xa)

e

T (K)

Figure 1 : Diagramme unaire d'un corps pur.
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2. Equilibre Liquide - vapeur
Corps pur (liq) <> Corps pur (vapoug) avec: AvapH >0
dP/dT=AH'm / TAV'm or AVm =V'n(vap) - V'm(ligq) = V'm(vap) =RT/P dou:
dP/dT = AvapH*m/T.V'm(vap) = AvapH*m P/RT2>0 = dP/dT > 0 : courbe croissante
D’ou : dP/P = AvapH*m dT/RT2 = Ln (P) = - (AvapH*w/R) (1/T) + cte
Ou bien : log (P) = - (AvapH*m /2,3R) (1/T) + cte’
Ou par intégration entre deux températures T e, (P°) et T (P") :

Ln (P'/P’) = (AvapH'n/R) [1/ T - 1/T]
Ou bien : log (P*/P°) = (AvapH"'m /2,3R) [1/T°e» - 1/T] \
3. Equilibre solide - vapeur »
Corps pur (sd) <> Corps pur (vap) avec : AsubH" >0
dP/dT = AH'wm / T AV'm or AV = V'm(vap) = Vim(sd) et Vim(vap) >>> Vin(sd)
d’ot1: AV'm = V'n(vap) =V’ ; RT/P or A\vH* >0d’ou:dP/dT = AsuwH*m P/RT2> 0
= dP/dT > 0: courbe Croiss&te
D’ou : dP/P = AsuH*1 dT/RT? = Ln (P) = - (AsusH*m /R) (1/T) + cte

\ Oubien : log (P) = - (AsunH*m /2,3R) (1/T) + cte’

Ou par inté&tion entre deux températures T sup (P°) et T (P) :

Ln (PY/P) = (AsH's/R) [1/T sub - 1/T] Ou : log (P*/P?) = (AcwsH'm /2,3R) [1/T sub - 1/T]

Remarques

R1: Au point triple (T), il existe 3 phases : liquide + vapeur + solide.

R2: Il en résulte les équations des courbes TA (de sublimation) et TC (d’ébullition)
de la Figure 2 ot C représente le point critique au-dela duquel le changement d’état
liquide - gaz n’est plus observé. Il est a noter qu’au-dela du point critique (C), il existe
un état fluide, intermédiaire entre I'état liquide et l'état gazeux, appelé état

hypercritique.
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4. Equilibre Solide - Liquide
Corps pur (sd) <> Corps pur (lig) avec: AwsH" >0
Vim(lig) > Vim(sd) d’oti: AV¥m = V¥y(liq) = dP = ApusH*m AT / T.V*iy(liq) d’otr
P = [AqusH*/ V*m(lig)] Ln (T) + cte

= Cette fonction P = {(T) est spécifique a la courbe TB (de fusion) de la Figure 2.

AP AP (bar)
liquide 20-—-——-—--tF—-——-=-===- c
’ eau liquide :
glace
solide M 10183 "= == - - = '
I I
0,0083| — — — — — : |
" | |
i1 vapeur d'eau |
] vapeur | | I |
1 | |
> —»T(K)
T AW anis 647
— . 273,15 273,16
(a) s (b)

Figure 2 : Diagramme un‘g\ife (a) d’état'général d"un corps pur, (b) de I'eau.

)

R1. Pour la fusion, le diagramme unaire de I'eau possede une pente (dP/dT) < 0

Remarques

(Figure 2b), cela est due au faite que V*sq > V*Liq : la glace est moins dense que I'eau.
R2. Pour les autreN ances, la pente (dP/dT) > 0: le solide est plus dense que le

liquide ( Flgm 2a).
5. Allotropie cristalline

I’allotropie cristalline correspond a la possibilité pour un corps pur d’exister
sous un ? plusieurs formes solides. Désignons par a et B les deux formes
allotropiques a l'état solide. La phase la plus dense est celle qui admet une pression
plus importante. Dans notre cas : a est plus dense que .

Au point t3 : a(sd) == liquide

N 72
B (sd)
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P (bar)

TR J

o o
Figure 3 : Diagramme unaire d'un corps pur en présence d’allotropie cristalline.

v

Application : >

Tracer les courbes d’analyses thermiques [T = f(temps)] aux differentes pressions : P1, P; et Ps.
Oy
g
\ )
N
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Récapitulation

A) Rappels Thermodynamique

1) Gaz parfait : Pi = X; Py = n; RT/V avec Py = X' P; = n; RT/V
2) Energie interne U (1¢" principe de la T-D) : AU =W+ Q = Us- U,

» Transformation élémentaire : AU = 6W + 0Q = - P.dV + 6Q

» A Volume constant : AU = [ dU = [ nCvdT

3) Enthalpie H : AH = Hf- Hi= AU + RT Angg.

» Transformation élémentaire : dH = dU + d(PV) = 6Q + VdP

» A Pression constante : AH = /6Q = /nCp dT

» Relation de Meyer : C, - C, =R

4) Loi de Hess : AtH°T = X Viproduits AT (produits) - X Viacrifs Adr (réactifs)
On applique loi de Hess aussi pour calculer 4,G°r et A:S°t

5) Loi de Kirchhoff : AH*(T>) = AH(T1) + [ 1™ AC, dT

AS°(T2) = AS°(T1) + [ 112 AC, dT/T et AU°(T2) = AU(T1) + 4 T2 AC, d7J
6) Entropie S : AS = S¢- Si= A.S + AS

» Transformation élémentaire : dS = 6extS + 0intS = 0Q/T+ 0intS \

» Transformation réversible : 0intS = 0

7) Enthalpie libre G : AG = G¢- Gi= AH - TAS }

» Transformation élémentaire et sans réaction chimique : dG = VdP - SdT

» A,.G° <0 : Réaction spontanée dans le sens direct.

» A.G° > 0 : Réaction spontanée dans le sens inverse.

» AG® = 0: état d'équilibre thermodynamique.

8) Relation de Maxwell : V= (0G/oP)r et " S= - (dG/dT)p

9) Relation de Gibbs Helmholtz : d(G/T)pfdT-= ~H/T? O : O(u/T)p/0T = - Hy/T?
B) Potentiel Chimique

1) Potentiel chimique : pi = Gim= G/n = (G/0n;) p, T, nj #i

2) Enthalpie libre : dG = VAP - SdT + X i dn; (pour une réaction chimique)
3) Relation entre Get yi: G =2 niGmi=2 ni pi

4) Relation de Gibbs — Duhem : Xnidy; = VAP -SdT;aTet P ctes: X nidu;i =0
5) Relation entre i TW/&T)p = - Syi=- (95/0n;)p

6) Relation entre y; et P (Oui/@P)r = Vi = (0V/0ni)r

7) Potentiel chimique d'un constituant B; : ui = ui° + RT Ln a;

tat/ ai Systeme idéal Systeme réel
Gaz P/P° yi Pi/P°
Phase-condensée pure (L ou S) 1 1
Phase condensée (mélange) Xi i Xi
Solution diluée C;/C° yiCi/C°

C) Variance : le nombre de parameétres intensifs indépendants qu’il convient a priori de
se fixer, pour atteindre, et définir totalement, I'état d’équilibre du systéme. La variance est le
nombre maximal de degrés de liberté (L) du systeme (avec L < F).
Ainsi:L=F-fetF=c+2-k-r-¢

Avec, f: le nombre de ces restrictions ou contraintes (T ou P).

c : nombre total de constituants chimiques du systéme.

k : nombre d’équilibres chimiques linéairement indépendants.

r : nombre de relations imposées entre des facteurs d’équilibre de composition (ou nombre de
relations imposées entre les parameétres intensifs). ¢ : Nombre de phases
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Récapitulation (Diagrammes Unaires)

» Condition d’équilibre: Lorsqu’un corps pur est en équilibre et sous plusieurs
phases (o, B, 8) tous ses potentiels chimiques sont égaux : pu () = p (B) = u (6)

» Relation de Clapeyron : (dP/dT) = AH'm/ T AV'm

» Diagramme Unaire : Diagramme d'un corps pur (c=1): F=3- ¢

P (bar)
A C

T (K)

Diagramme unaire d'un corps pur.
1) Equilibre Liquide — Vapeur (V'mg>> Vi)
dP/P = AvapH' dT/RT2 = Ln (P) = - (AVaSI*m/R) (1/T) + cte

Ou bien :log (P) = - (AvapH"'m /2,3R) (1/T) + cte’
Ou par intégration entre les deux températures T° (P°) et T (P7) :
Ln (P:(MAWPH%/R) [T - /T]
Ou bien :~l(’)g (P/P°) = (AvapH'm /2,3R) [1/T°ab - 1/T]

2) Equilibre Solide — Vapeur : (V'mg>> Vimnsd)
dP/P=AstH*ndT/RT2 = Ln (P) = - (AsubH*m /R) (1/T) + cte

Ou bien : log (P) = - (AsunH*m /2,3R) (1/T) + cte’

4

Ou par intégration entre deux températures T sup (P°) et T (P) :
Ln (P/P°) = (AsubsH'/R) [1/T’sub - 1/T] Ou : log (P*/P°) = (AsurH'm /2,3R) [1/T"sub - 1/T]
3) Equilibre Solide — Liquide : V'n(liq) > V'm(sd)
dP = (AfusH'm / V'm(L)) (dT/T) = P - P° = (AtusH'm/ V'm(liq)) Ln (T/T"fus)
Ou bien : P = [AtusH*/ V'm(liq)] Ln (T) + cte
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Chapitre 6 : Diagrammes Binaires d’Equilibre de

Phases Liquide - Vapeur

I. Généralités et définitions
Diagrammes binaires d’équilibre de phases :
C’est]'étude des équilibres de phase des systemes formés a partir de deux constituants
indépendants (c = 2), a température ou a pression constante.
Tension de vapeur ou pression de vapeur saturante (P* ou Psat) :
- Dans un systéme fermé en équilibre, la quantité de vapeur obtenue; a partir'd'un
liquide par évaporation ou par ébullition est la méme et constante (P* ou Psat) & une
température donnée. A I'équilibre des deux phases (Liquide -Vapeur), la pression est
dite tension de vapeur ou pression de vapeur saturante : C’est la pression partielle
qu’exerce la partie gazeuse sur la surface du liquide. 'AS
- Dans le cas d'un corps pur placé dans une enceinte fermée, la pression de vapeur
saturante 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
l'état liquide (ou solide) a l'état gazeux e‘st équivalent, sur un intervalle de temps
donné, au flux de molécules Eissant de 1'état gazeux a I'état liquide (ou solide).
Gaz parfait : Pression partielle : P; = X; P =n; RT/V

Pression {)}ale ‘P=2 Pi=n:RT/V
Variance : La variance (F) est le nombre maximal de degrés de liberté (L) du systeme.
Le nombre de degrés de liberté réel L est inférieur ou égal a la variance F (L <F). Ainsi :

L=F-f

Avec : f est le nombre de ces restrictions ou contraintes (TouP)etF=c-k-r+2-¢
Or : c =2 constituants ; k =r =0 : aucun équilibre chimique entre les deux constituants
et aucune relation supplémentaire = F=4-¢
i) Diagrammes Binaires d’équilibre isotherme (T = Cte) :f=1=L=F-1=L=3-0¢.
ii) Diagrammes Binaires d’équilibre isobare (P=Cte) : f=1=L=F-1=L=3- .
Vaporisation : C'est la transformation de I'état liquide a I'état vapeur. Elle peut étre

réalisée par :
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- Evaporation (V la température) : L'évaporation est un passage progressif de I'état
liquide a I'état gazeux (phénomene de surface).

- Ebullition (4 une température donnée) : I'ébullition est réalisée & une température
d’équilibre entre deux phases.

Fraction molaire :

Xi=nyn: avec:0<Xij<let X X;j=1.
Meélange (A + B)

Considérons un mélange (A + B) : /
Xa®1: fraction molaire de A dans la phase 1. m
2
Xp#1: fraction molaire de B dans la phase .
¢1 3 J
Xa%2: fraction molaire de A dans la phase 2.
Xp#2: fraction molaire de B dans la phase @». \

Xam: fraction molaire de A dans le mélange.
On a alors : Xa01+ Xg#1=1; Xa92+ Xg#2= 1 et Xam + Xpm =1 s
Xa®l = na®l/ n@l = na®l/(na®! + np??) ; de méme pour Xpe!; Xa2 et Xp92
Xam=nam/ ng = (na®! + na®?)/(na™ + np™) = (Na®! + na®?)/ (na®! +na®2 + np?! +np2)
Fraction massique : g
Wi = my/m; avec:OSWiﬁlét ZWi=1\
Pour un mélange (A + B) :
Wa®l=ma®/(ma®! + mpel) = ma¢!l/me! et de méme pour Wgel; Wa®2et Wpe?
II. Miscibilité totale a 1’état liquide
1. Cas d'un mélan&¥ide idéal
1. 1. Définition
e

En Chimie, une solution est dite solution idéale si les interactions entre les
molécules qui composent cette solution, toutes espéces 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 1'état
pur s'attirent ou se repoussent entre elles. Les solutions idéales peuvent étre définies
pour n'importe quelle phase (gaz, liquide ou solide).

Dans un mélange idéal de deux constituants A et B, I'énergie d’interaction

(c.a.d. I'énergie des forces coulombiennes ou des liaisons de Van Der Waals) est la

meéme entre les deux particules de A (Eaa), entre les deux particules de B (Es-s) et entre
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les deux particules A et B (Epg): Eap = Eaa = Epp ou Ias = Ia.a = Ipp (Interaction
intermoléculaire). Le mélange aura donc lieu sans variation d’énergie d’interaction (ni
variation de température ou de volume). Dans un mélange idéal, les deux constituants
suivent la loi de Raoult.
1. 2. Diagramme isotherme : P = f(composition)

Soit une solution liquide constituée de A et B en équilibre avec leurs vapeurs,
tels que :
Pasat ou Pa* : tension de vapeur de A pur (Pression saturante)
Ppsat ou Pg* : tension de vapeur de B pur (Pression saturante)
Xal : fraction molaire de A en phase liquide (iiq), de méme pour Xg- >
XaV : fraction molaire de A en phase vapeur (¢vap), de méme pour(fBV
Tep(a) : température d’ébullition de A pur, de méme pour Tep(s).
1. 2. a) Loi de Raoult

A une température (T) donnée, la pression partielle (P;) d'un constituant est
égale a sa pression de vapeur saturante (Pi*) a cette température multipliée par sa
fraction molaire dans la phase liquide (Xi(L)).’
La loi de Raoult s'énonce ainsi : «Dans une'solution idéale, la pression partielle en
phase vapeur d'un Constit\{t est proportionnelle a sa fraction molaire en phase
liquide »

P; = Xi(L).Py*
B L

Démonstration :
A et B sont deux composés miscibles en phase liquide ; ils possedent un comportement
supposé idéal pour les deux phases (Vapeur et Liquide).
Ona:pa (V) =pa® (V) + RT Ln (Pa /P°)

pa(L).= pa® (L) + RT Ln (Xa(L))
a l’équilibre/: pa (V)=pa (L) = pa® (V) +RTLn (Pa /P°)=pa° (L) + RT Ln (Xa(L))
= Pa /Xa(L) = P° exp{(na® (L) - ua® (V))/RT} = Py’
soit : Pa™= P° exp{(ua® (L) - pa® (V))/RT}
Alors La loi de Raoult s'écrit ainsi :

Pa = Xa(L).PA*=[1-Xp(L)].PA"

de méme : Pg = Xg(L).Ps*= [1 - Xa(L)].P5"
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Application : A et B sont deux composés miscibles en phase liquide et ayant un comportement
supposé idéal. En phase gazeux, le mélange est considéré comme un gaz parfait. Sachant que la
phase gazeuse est en équilibre avec le mélange liquide.
1. Etablir I'expression des pressions partielles Pa de (A) en fonction de la fraction molaire dans
la phase liquide Xg(L).
2. Déduire I'expression de la pression partielle de (B) en fonction de Xp(L).
3. Déduire 'expression de la courbe d’ébullition isotherme.
4. Donner I'allure des courbes : Pa = f(Xg(L)), Ps = f(Xs(L)) et la pression totale : P = f(Xp(L))
sachant que : Pa* > Pg’.
1. 2. b) Construction et indexation du diagramme 4 J ‘
» Equation de la courbe d’ébullition : P = £(XgL) = £(X3)
P=Pa+Pp=Xal.Pa" + Xgt.Pg* or Xal=1-Xgk \

= (1-Xs") . Pa"+ XL P5’ »
= P =Xgl. (P"- Pa") + Pa™: (E1) = droite affine (Courbe d’ébullition) : Figure 1.
SiXgl=0—P=Pa"> Py
SiXgt=1—P =P 4
» Equation de la courbe d’ébullition P = £(Xal)
Xgt=1-Xal = P = Xal. (PA*\- Ps*) + Pg* :(\2) = droite affine.

A A p,/mmHg
200

A . 180
Pr 1601
140 | ?,
S 120 | b P3
100 |
80 |
N 60 |
40 |
20 |

0 .
/ 0 02 04 06 08 1 x
C,H,Br, C,HBr,
(0 @

\J

Figure 1 : Variations des pressions partielles en fonction de la composition du

mélange (systeme idéal) {(A) : (1) et (B) : (2)}.
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Remarque :

PA*> Pp"= Teb(B)"> Teb(A)* : A est plus volatil que B

» Equation de la courbe de Rosée : P = g(XsV) = g(Ys)
En phase vapeur : PV = nRT et Pg = XgV.P = Xg-.P5": (E3)
D’apres (E1) et (E3) : Xgt-= (P - Pa")/(Ps* - Pa") = XgV.P/Pp’

Pa™. P8’

= P= : (E4)
XgV (Pa" - Pg) + Pp’
Ou P= -Pa”- Py
XgV (Pg* - Pa%) - Pg* D gt

= P = g(Xs") = g(Ys) est une portion d"hyperbole : Figure 2 (CourKe de Rosée)

P T = Cte P s
A A

|. -- Courbe d’ebullition

Liquide s

Pg”

“~~-_ Courbe de rosée

R
Figure 2': Diagramme binaire isotherme (systeme idéal).

Remarque::
Pg">Pa’ :}eb(A)* > Ten(B)” : B est plus volatil que A.

Dans le diagramme d’équilibre ci-dessus, les courbes de rosée et d’ébullition
délimitent trois régions: deux régions monophasiques (liquide ou vapeur) et une
région intermédiaire diphasique (liquide + vapeur).

Pour une pression donnée (P°), lorsque le systeme possede deux phases (région
central a I'intérieur du fuseau), la courbe d’ébullition donne la composition du liquide

(XBL) et la courbe de rosée donne la composition de la phase vapeur (XsV).
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A T'intérieur du fuseau (domaine biphasé), la vapeur est plus riche en composé
le plus volatil (B) que la mélange (m) : XgV > Xp™ ; et le liquide est plus riche en composé
le moins volatil (A) que le mélange (m) : Xal > Xa™ d’ot : XgV > Xp™> Xplt

» Evolution dans un systeme : Soit un systeme de composition globale Xp(m)

P T = Cte P
A A
Mo
Liquide

PA”

Vapeur ,»

)XB

A pur B pur

Figure 2 : Diagramme binaire isotherme (systeme idéal).

A4

- Entre Mo et M1 : @ =1 (liq). \
- En My : apparition de la premiere bulle de vapeur M1V de composition Xg1V ; avec
Xpik= Xp1™ (m : mélange A+B).
- En M>: équilib&Ve un liquide (représenté en ML) et une phase vapeur
(représentéegl MaV).
- En M3 : disparition de la derniere goutte de liquide représentée en Msl; (XgsV = Xpsz™).
- EnMys =1 (vapeur).
1. 3. Diagramme isobare : T = f(composition)
1. 3. a) Allure et indexation

De la méme facon que I'on trace des diagrammes d'équilibre isothermes, on peut
tracer des diagrammes d'équilibre isobares.
- dans les diagrammes isothermes, la courbe d’ébullition (qui sépare le domaine
diphasique du domaine liquide) est toujours au-dessus de la courbe de Rosée : on

favorise l'apparition de la phase liquide en augmentant la pression.
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- dans les diagrammes isobares, la courbe d’ébullition est par contre en-dessous de
la courbe de Rosée : on favorise la phase liquide en abaissant la température.
Pg*> PA" = Teb(B)* < Ten(A)" : Figure 3 : Diagramme binaire isobare

Ta P = Cte AT

T(A) Vapeur

Courbe de rosée

Courbe d'ébullition

(B ‘
Liquide @ \
XB ,

Figure 3 : Diagramme binaire isobare (systéeme idéal).

v

1. 3. b) Courbe d’analyse thermique 4

Les diagrammes binaire,s\isobares sont dessinés a partir des courbes de
température obtenues en fonction du %ps (t) a P constante: T = £(t), lors d'un
chauffage ou d'un refroidiwent.

)

P =Cte

Temps

() (b)

Figure 4 : (a) Diagramme binaire isobare, (b) Courbe d’analyse thermique.
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-Entre Moet M1: ¢ =1 (L).
-Entre MietM;: 29 =1 (L + V).
-Entre MsetMs:p =1 (V).
-a Tev(A) et Ten(B) : 2 phases.
I : apparition de la 1¢ bulle de vapeur (A).
J : disparition de la derniére goutte de liquide (A).
E : apparition de la 1¢r bulle de vapeur M;V.
F : disparition de derniere goutte de liquide Ls.
Chauffage : Mo — My
M : apparition de la 1¢ bulle de vapeur.
M; : disparition de la derniere goutte de liquide. \
Refroidissement : My — Mo
Ms : apparition de la 1¢r goutte de liquide. s
M; : disparition de la derniere bulle de vapeur.
Remarque : Les courbes d’analyses thermiques permettent le tracage du diagramme
d’équilibre.
1. 4. Regle des segments inve;ses (T héox‘ne des moments)
Xg™ = ng™/(nt + nV) = ngm=Xp™.(n-+nV)
Or ng™ = ngl + ngV d’otr : ng- + ng¥ = Xg™. (nL+ nV)
Eton a: XgV = ngV/nV et XgL =ngl/nt = nV. XgV + nk. Xgl= Xgm. nL+ Xgm. nV
= (Xgt - Xpm) . nk %}3 - XgY) .nV = nk/nV = (Xgm- XgV)/ (XsL- Xp™m)
Avec :nt/n¥.= (Xg¥ - Xg)/ (Xg™ - Xgt) = (OV - OM)/(OM - OL)
Regle des segments inverses : nt/nV = MV/LM :5si T ou P = {(X5)
= ml/mV =MV/LM :siT ou P = {(Ws)
Conséquem&:
nV/ LM =nt /MV = (nV+ nb)/ (LM + MV) =n/LV
= nV=(LM/LV) netnl=(MV/LV) n
Remarques
R1. V la nature de mélange, on applique la regle des segments inverses.

R2. Cette regle est valable V le domaine diphasé : (L + V) ou (L1 +L2) ou (S +L).
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Ta P = Cte AT

Tip(A) Vapeur

v

Figure 3 : Diagramme binaire isobare (syst@éal).

1. 5. Application : Distillation fractionnée

La distillation fractionnée permet ge séparer deux liquides totalement
miscibles. G

Soit un mélange de deux liquides A‘t B, placés dans un ballon surmonté d"une
colonne a distiller.
- Mo : mélange A et B liquide, richeen A ; TenA) > Ten(B) : B est le distillat (B est le plus
volatil que A), donc A@le résidu.
- En M1t : apparition de la premiere bulle de vapeur (Xp = constante).
- Mik— MV 'sur cette droite, la température est constante donc (L — V).
-En M,V disparition de la derniere goutte de liquide.
- M1V — M;L : sur cette droite, la température diminue (Xp reste constante):
condensation de la vapeur par les aiguilles de verre (L « V).
- Mt : disparition de la derniére bulle de vapeur.
Et ainsi de suite : c.a.d. transformation (L — V) a T = Cte, puis condensation (de A
seulement) par refroidissement (T diminue) a Xp = Cte. La vapeur devient donc de plus

en plus riche en B (pur) au fur et a mesure qu’elle monte dans la colonne.
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Donc le composé le plus volatil (B) parcourt la totalité de la colonne, alors que I'autre
(A) se condense sur les pointes et retombe dans le ballon.

A pur B pur

> Xg o

Mo Liquide Thermométre

Te i
Ma, éb B
[ Tttt
M “1+y :

Réfrigérant

//EGU

(Entrée et sortie) Distillat (B pur)

Teba Ballon

Vapeur (A+B)
il Chauffage —»

P =Cte
Figure 5 : Diagramme et procédure de distillation»tionnée.

2. Cas d'un mélange non idéal ou réel
2. 1. Ecart faible a la loi de Raoult

Si I'on représente la pression partielle’PA du constituant A en fonction de sa
fraction molaire XAl dans la f)hase liqu on n’obtient pas en général, une droite
comme on le prévoyait parla loi de RaouﬁPA Pa". Xal), mais une courbe (Figure 1,
6). Pour une solution diluée, le solvant obéit a la loi de Raoult alors que le soluté
n’obéit pas a cette loi mais a la loi de Henry :

avec kH;: constante de Henry (kH; # P;*)

On dlstmg%eux types de mélanges réels selon que la constante kH; est
supérieure ou mferleure aP:
» Si kHj< Pi*: I'écart a l'idéalité est dit négatif. A composition identique, les
substances composant le mélange réel sont moins volatiles que si le mélange était idéal
(Figure 6a). En conclusion :
kH; < Pi* = AmelH < 0 : dégagement de chaleur, AmaV > 0 et Ea-s> Ea-a et a Eps.
» Si kH; > Pi* : 1'écart a 'idéalité est dit positif. A composition identique, les substances
composant le mélange réel sont plus volatiles que si le mélange était idéal (Figure 6b).
En conclusion :

kH; > Pi* = AnaH > 0 : absorption de chaleur, AnetV <0 et Eas < Ea-a et a Eps.
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Ces déviations positive ou négative par rapport a la droite traduisant la loi de
Raoult ont pour origine les actions intermoléculaires en phase liquide (Ia-s, Ia-a, Is-p).
Pour un mélange réel, on aura les lois approchées suivantes :

» Pour Xal — 1, A est un solvant et on aura Pa~ Pa" Xal : loi de Raoult approchée :
la courbe P4 est tangente a la droite de Raoult de A.

Xsl' — 0, B est un soluté qui suit la loi de Henry : P~ kHp . XgL : la courbe de
Pg est tangente a la droite de Henry de B.
» Pour Xgl' — 1, B est un solvant et on aura Pg~ Ps" XL : loi de Raoult approchée : la
courbe P est tangente a la droite de Raoult de B.

Xal — 0, A est un soluté qui suit la loi de Henry : Pa~ kHa . XAt : ladurbe de

Pa est tangente a la droite de Henry de A. \
A A p,/mmHg
A A
70 = p, /mm Hg
480 . =
60 = P; A 60
400 | g Z
; 50§ =" P, i - %0
P, p .| ’
320 P, N
7 ) &t
240 o\ M b
™ ~ y; 30 ¢ ~ P L 30
~ \ 2/ Py » ., s 1
160 of S
NA 20 | S L 20
- o ’ ~
80 | - N ’ ~
P % N 10Lf #N Rt L 10
y Z ¥ - b / 4 2 ~
0 4 + + + - 0 e I H ' Ay g
0 02 04 06 08 1 x e s v B
» ’ " * 2
(CH,),CO CHCl, (1) @
(1 (@) H,0 C4H;0,
(a) (b)

Figure 6 : Variations des pressions partielles en fonction de la composition du

mélange (systéme réel) : (a) déviation négative, (b) déviation positive.

Remarque : Si I'écart est peu important, la courbe d’ébullition ainsi que la courbe de

rosée se décalent 1égerement : le fuseau sera simplement déformé.
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2. 2. Ecart important a la loi de Raoult (Azéotrope)

Si I’écart est plus important, il apparait un pincement du fuseau et celui-ci se
divise en deux fuseaux. Pour une valeur donnée X, de X, les courbes de rosée et
d’ébullition se rejoignent avec une tangente horizontale commune. Le mélange de
composition X; est appelé azéotrope. Il bout et se condense a la température fixe T,
comme un corps pur. L'allure du diagramme isobare est l'inverse du diagramme

isotherme.

' P, TerA
Pgsat T«B

PAsat

T > XB,YB
X, j > a X, 1

A4

> Xs,Ys

Figure 7 : Diagrammes isotherme (E\rt positif a la loi de Raoult) et isobare

%zéotropie a minimum).

Remarque : Si le diagramme isobare est réalisé sous la pression P = P,, la composition

du mélange azéotr&iw (Xz) reste constante.

P  T=Cte P T P = Cte T

A A
L PBsat 1V4
TavA

»
|
»
|

P Asat
L+V
TeB

> Xp, Ys ! > X3, Y3
Xz ! Xz ’
Figure 8 : Diagrammes isotherme (Ecart négatif a la loi de Raoult) et isobare

(Azéotropie & maximum).
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III. Diagramme de phase liquide-liquide

La représentation du diagramme binaire de deux liquides, se fait par la
variation de la température en fonction des différentes compositions. On obtient des
courbes de démixtion ou de miscibilité ou de saturation.
1. Miscibilité totale
C’est le cas du mélange eau-éthanol : deux liquides miscibles en toutes proportions

quelque soit les compositions. C’est loin d’étre toujours le cas

Ta P = Cte AT

T(A) v > Nt

Liquide + Vapeur

L

Les deux liquides
sont miscibles

v

XB

A pur | )‘ B pur
\ Figure 9

2. Miscibilité partielle

S
1]
—_

Courbe de démixtion

ﬁ Tco |- ___ C - ou

de saturation

0 Xglt Xgl2 1 X5
Figure 10

- Tc (température critique) : c’est la température ou la solubilité réciproque devient

totale. Au-dela de T, les deux corps A et B sont totalement miscibles a I'état liquide.
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La courbe correspondante a la séparation en deux phases distinctes est la courbe
de démixtion ou de saturation. La regle des segments inverses permet de déterminer
la composition des deux liquides saturés (L1) et (L2) au point M.

nlY/nl2=MF/EM = nl=MF/EM.nl2
Ornt=nll+nl2=MF/EM . nl2 + nl2= [MF/EM + 1] . nl2
= n2/nT=EM/(MF + EM) = EM/EF = nl%/nT=EM/EF
De méme : nti/nT= FM/EF

Remarques : ) J -

R1. Pour séparer deux liquides partiellement miscibles ou non miscibles, on utilise la

technique de décantation. Apres un certain temps, onouvre le robinet et on sépare les

deux liquides. N

— dense 7
+ dense \ ’
Ampoule a.décanter
| \

R2. Il existe plusA représentations des diagrammes (Xp, T) selon la solubilité
mutuelle deés liquides a savoir la variation de la solubilité en fonction de la

température.
N

y
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IV. Diagramme de phase liquide-vapeur avec miscibilité partielle a I’état liquide

1er cas : (pas d’interférence)

P= =
T Cte T T P = Cte T
A v A A v A
J w
T--L+V
@ =1 : mélange liquide Meélange

liquide

Q=2

deux phases
deux phases

liquides

> Xp J)EB

%
Meélange idéal ou a faible écart a l'idéalite Meélange réel

liquides

A plus haute température, on retrouve les courbes d’ébWon et de rosée du
diagramme binaire liquide - vapeur. Suivant les cas, ces courbes peuvent donner ou

non une intersection avec la courbe de démixtion.

)

eme e (1 23
2éme cas : (interférence) .

Exemple : mélange (eau - butanol) P X
= Cte

T T
Y 4

1 B
A
II1
\V II
o A V/e—H a\V
Miscibilité partielle : :
i VI '
eau 10% 89% n-butanol

/

H : hétéroazéotrope (3¢)

Les deux liquides ne sont pas miscibles en toute proportion, toutefois, il y a ébullition
avant que T. ne soit atteinte. On aura donc interférence entre les diagrammes liquide-

liquide et liquide-vapeur.

I : phase vapeur, (¢ =1).
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I : coexistence de deux phases : liquide L; riche en eau et vapeur (¢ = 2)

I1I : coexistence de deux phases : liquide L riche en alcool et vapeur (¢ = 2)

IV : phase liquide L1 riche en eau (¢ = 1)

V : phase liquide L: riche en alcool (¢ = 1)

VI : coexistence de deux phases liquides L1 et L (¢ = 2)

» H : point invariant ; point hétéroazéotrope ; point de rencontre des deux branches
de la courbe de rosée : coexistence de 3 phases (L1, L2 et Vapeur) = ¢./=3. Le mélange
hétéroazéotrope se comporte comme un corps pur (changement d’état 4 T= constante)
- Sur la droite PQ), il y a trois phases en équilibre : L1 + L, + Vapeur X

L1+ L2 <> Vapeur 4 J
3éme cas :

Les deux liquides sont totalement non miscibles (Exemple.: eau et huile)

Exemple : Mélange C¢He-eau

Les domaines IV et V du diagramme précédent-disparaissent.
I : phase vapeur.

I : coexistence de deux phases : C¢Hg liquide ’et vapeur.

III : coexistence de deux phase; : HoO liquide et vapeur.

IV : coexistence de deux phases liquides s

¢He liquide et H2O liquide.

T P = Cte T

A A

Py |

v

X

CsHs H,O

Miscibilité nulle
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Récapitulation : Diagrammes Binaires d’Equilibre de
Phases Liquide - Vapeur

» Variance :F=c-k-r+p-¢=2-0-0+2-¢p >F=4-¢p orp=1= F<3

» Loi de Dalton (gaz parfait) : P; = X;V. P et PV = nRT

» Loi de Raoult (Mélange idéal) : P; = Xi(L).P;*

Mélange idéal (A et B sont miscibles en phase liquide) : AmgH = 0, AmaV =0 et Eap=

Ea-a = Ep.s. A l'équilibre : pa (V) = pa (L)

= pa® (V) + RT Ln (Pa /P°) = ua® (L) + RT Ln (Xa(L))

= P /Xa(L) = P° exp{(ua® (L) - ua® (V))/RT} = P" = Pa = Xa(L).PA"= [1 = Xp(L)].Po"

» Pa*> Pp" = Tep(B)"> Ten(A)" : (A) est plus volatil que (B).

» Equation de la courbe d’ébullition : P = {(XgL) = {(Xs)

P =Pa+ Pp=Xal.Pa"+ Xpl. Pg" = (1 - Xpl) . Pa"+ Xgl. Pp"avec.: Xak =1 - Xgt

\

= P = (Pg*- Pa”) XgL + PA": droite affine (Courbe d’ébullition)
» Equation de la courbe de Rosée : P = g(XsY) = g(Ys)

Pg = XgV.P = XgL.Ps* = Xgt= (P - Pa")/(Pg" - Pa") = XgV.P/P5’
_ Pa™. Pp’
XgV (PA" - Pg’) + Pg’ \

= P

P = g(Xg") : une portsn d’hyperbole (Courbe de Rosée)
P Reégle des segments inverses
nl/nV = MV/LM :si Tv P = f(Xg) et m/mV = MV/LM :si T ou P = f(Wp)
Conséquence : nV.= ( V).n et nt = (MV/LV).n
» Loide ngy (mélange non idéal ou réel) : P; = Xi(L) kH; avec kt;: Cte de Henry
-'Si kH; <Pi*:L’écart a 'idéalité est dit négatif.
= AmetH < 0 : dégagement de chaleur, AnaV > 0 et Ea5> Eaa et a Eps.
- Si kH; > Pi* : 'écart a I'idéalité est dit positif.
= AmelH > 0 : absorption de chaleur, AnaV <0 et Ea.p < Ea.a et a Eps.

» Mélange réel :

Diagrammes isotherme : Ecart positif ou négatif a la loi de Raoult.

Diagrammes isobare : Azéotropie a minimum [Tep(az) < Ten(a) et @ Tens)] ou
Azéotropie a maximum [Tepaz) > Tev(a) et a Tev)].

> Xo=W2/[W2+ Wi(M2/Mi)] ou W2 = Xz/[X2 + X1(M1/M)].
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Chapitre 7 : Diagrammes Binaires d’Equilibre

Isobare de Phases Solide - Liquide

I. Généralités
Considérons un systeme formé de deux constituants, supposés totalement
miscibles a I’état solide (S) et a I’état liquide (L). La variance (F) d'un systeme solide -

liquide:F=c-k-r+p-¢ =2-0-0+2-¢p =>F=4-9p or¢p=>1= F<3

Phase (p) |F | Domaine | Nature de la phase

1 3 | Plan LouS

2 2 | Courbe LetS > Nugd
3 1 | point 2S+1L)

\
L’étude est limitée aux diagrammes isobares {T = f(Xw T = g(Xs5)} dans les
deux cas suivants :
- Miscibilité totale a I'état liquide et a I'état solide.
- Miscibilité totale a I'état liquide et nulle @ I'état'solide.

Pour les équilibres « solide - liquide », on retrouve des situations analogues aux
équilibres « liquide - vapeur » du Chapitre 7.
Solidification \

A l'exception du mercure, lorsqu’on refroidit un métal ou un alliage en fusion
a température ambian@ntraine une solidification. Le passage de la phase liquide a
la phase solide s’a;%le un changement de phase. Lorsqu’un métal pur en fusion est
refroidi, sous' pression constante (pression atmosphérique par exemple), le
changement de phase s’effectue toujours a une température fixe : le point de fusion.

Au point de fusion, les deux phases liquide et solide coexistent. La
détermination de ce point s’effectue en enregistrant la courbe de refroidissement
(température en fonction du temps ou courbe d’analyse thermique). La cristallisation
étant un phénomene exothermique, au passage par le point de fusion, la chaleur
perdue par le refroidissement de 1'alliage est temporairement compensée. Le palier
isotherme (a la température de solidification) est d’autant plus marqué que le

refroidissement est lent et que la masse d’alliage est plus grande.
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Par ailleurs, pour construire le diagramme de phase d’un alliage binaire A-B, il
suffit d’enregistrer les courbes de refroidissement pour chaque concentration de B
dans A, en partant de A métal pur jusqu’a B, métal pur.
II. Miscibilité totale a I’état liquide et a 1’état solide

Lorsque deux métaux M; et Mz présentent la méme structure cristalline et des
rayons métalliques voisins, on constate souvent qu’il est possible de substituer, dans
le réseau cristallin de Mi, tous les atomes de M; par des atomes de M et
réciproquement. Dans ce cas, M1 et M2 sont dits totalement miscibles a I’état solide. Ils
forment une solution de substitution quelle que soit la composition du mélange.
Suivant la nature des constituants du mélange, on observe alors de’s digammes
présentent un seul fuseau et des diagrammes forment deux fuse*x.
1. Diagramme Solide - Liquide présentant un seul fuseau

C’est par exemple le cas du laiton, un alliage de cuivre (température de fusion
=1084°C) et de zinc (température de fusion = 420°C) ou le cas d'un alliage cuivre et du
nickel (température de fusion = 1453°C) (Figure 1). Ils sont alors dits totalement
miscibles a I'état liquide et a l'état solide. L’étude des courbes de refroidissement
isobares de mélange Cu-Ni pe;Iﬁet de tra‘\' le diagramme binaire pour ce systéme. La
courbe supérieure correspondant a T =/f(Xsl) constitue le liquidus ; et la courbe
inferieure correspondant a T = g(X5s%) est appelée solidus (Figure 1).

AN P = Cte T

N A
1600 T T
°C
P
15001

Liquide? | ‘
1400% t J/
/ 1300}

Ts Ni

1200

| Solide ot
Ts C /
e noo/ ===

1000 '
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Cu Ni

Figure 1 : Diagramme binaire isobare Cu-Ni
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Ce type de diagramme est appelé diagramme a un fuseau (Figure 1). Le
diagramme binaire isobare Cu (noté A) - Ni (noté B) est constitué de deux courbes T
= f(Xpl) et T = g(Xp%) délimitant trois domaines dans le plan (T, Xs) :

- Pour T > f(Xgl) : seule la phase liquide existe (¢ =1 = F = 3).
- Pour T < g(Xs%) : seule la phase solide existe (p =1 = F = 3).
- Pour g(Xs%) < T < £(Xg") : les phases solide et liquide sont en éq«< (¢ =2 = F = 2).

On obtient aussi un diagramme a un fuseau avec d’autres alliages binaires a
miscibilité totale a 1’état solide a savoir : Cu-Pd, Ag-Au, Ir-Pt, Ag-Pd.

2. Diagramme Solide - Liquide présentant deux fuseaux

Dans ce cas, I'étude des mélanges binaires fait apparaitre des dia:;ramges oule
liquidus et le solidus présentent un extremum commun, généralev{lent un minimum.
Le diagramme est alors constitué de deux fuseaux. On peut voir un extremum (I)
analogue a l'azéotrope, on le nomme le point indifférent(I) ( re 2). Le diagramme
a deux fuseaux possede un point de contact intermédiaire entre liquidus et solidus
(Figure 2). Sa température est inférieure a la température de chacun des constituants.
A ce point (I), le comportement de alliage gst identique a celui d'un corps pur. La
composition du point (I) est la'méme durant le changement de phase : XgX(I) = Xs5(I).
Lavariancedusystémeaupwt(I):F=c-k-r+p-(p =2-0-1+2-¢=1.
Exemples d’alliages binaires a miscibilité totale a 1l'état solide présentant un

diagramme de phase a deux fuseaux : Fe-Cr, Cu-Mg et Au-Cu.

N\

T . P=Cte T

A A

T:B

T:B

T:A ou

TeA

> X3 > X
A X; B

Figure 2 : Diagramme solide - liquide a deux fuseaux.
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Remarque : V la nature de mélange (L + V) ou (L + S), on applique la régle des
segments inverses (Théoréme des moments) :

= nl/nS=MS/LM :siT = {(Xs) et ml/mS = MS/LM :si T = {(Ws)

= n5= (LM/LS) n et nL = (MS/LS) n

ITI. Miscibilité partielle a 1’état solide

Lorsque les constituants M; et Mz n’ont pas la méme structure cristalline ou
lorsque leurs rayons sont trés différents, ils ne sont généralement pas miscibles a I’état
solide, c’est par exemple le cas des systemes : Germanium (type Diamant, R = 137 um)
- Cuivre (CFC, R =128 um) ou Magnésium (HC, R = 160 pm) - Zinc (HC, R = 139 um).
On distingue deux types de diagrammes : ’

- Ceux ne présentant pas de composés définis. \

- Ceux présentant au moins un composé défini.

Définition : Un composé défini (intermédiaire) est un solide formé par réaction
chimique entre les deux constituants du systéme étudié.

Dans cette étude, on s’intéresse aux substances completement miscibles a 1’état
liquide, mais partiellement miscibles ou non miscibles a 1'état solide. Dans ce cas,
plusieurs représentations sontvpossibles.

1. Diagrammes isobares de ‘langes binaires ne donnant pas de composé défini
a) Diagramme présentant une eutexie (point eutectique)

S1: S° solide de B dans A

S, : S° solide de A dans B

'\Y Cte

A A
. Liquidus . E : point eutectique
V. MN : palier eutectique
~~~~~ - 7 SrtL Solidus
Si+L .\'\Eil L~
S/ * | iy

y M : : Courbe de solubilité

sHsy| \4T

i ] x

A XSl Xgl Xg2 B

Figure 3 : Diagramme isobare présentant une eutexie (solubilité partielle).
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- La présence d'une courbe de miscibilité solide - solide du coté de (B) {ou de (A)}
montre que (A) {ou (B)} est partiellement soluble dans (B) {ou (A)}; avec Sz : solution
solide riche en (B) et S1 : solution solide riche en (A) (Figure 3).

- La courbe supérieure constitue le liquidus et la courbe inférieure le solidus (Figure
3). Le liquidus présente un point anguleux E, appelé point eutectique (bien cristallisé).
Le mélange ayant la composition du point E est appelé mélange eutectique.

- Lorsqu’un systeme est représenté par un point du pallier MN Eutectique :

» Il est formé de trois phases : une phase liquide de composition égale a-la projection
de E, une phase solide S; de composition égale a la projection de M et une solution Sz
de composition égale a la projection de N. > Vg

» Au cours du temps, il subit la transformation du palier : \

Refroidissement s
L D — 51 +S
Chauffage "N

Remarques : R1. Si la solubilité de (A) dans (B).et de (B) dans (A) est nulle (a I'état

solide), on aura le diagramme suivant :
P=Cte

L+ASL, [/

\V
ASd + BSd

o X

N
>

e

A B

Figure 4 : Diagramme isobare présentant une eutexie (solubilité nulle).

y

R2. Le solide eutectique n’est pas un corps pur : c’est un mélange de cristaux de (A)
et de (B). La variance au point eutectique: F=4-¢ =1.
R3. V Le systeme considéré, la température de fusion d'un mélange de solides non

miscibles est toujours inférieure a celle des corps purs pris a la méme pression.
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b) Diagramme présentant une prétexie (point péritectique)

P = Cte

| -
L
—~~
[y
N
»
L

Xs
X2 B g P J ‘

Figure 5 : Diagramme isobare présentant une prétexie (solul\lité partielle).

Dans le cas d"une péritectique, le liquide (L) existe a température inférieure
a celle de l'invariant (M) c. a. d. que le domaine (S1 + L) qui était au-dessus passe au-
dessous. A la température T (P : point péritectique) coexiste 3 phases en équilibre (F
=4 - ¢ =1) de composition bien définie : )
L de composition Xt = projection du point P
S1 de composition XgS! = projection du point M
Sz de composition XpS2 = pr(ktion du point N

Sur le palier péritectique (PN), le systeme subit la transformation suivante :

L+ 52 P — S1
Evolution du syst
AT

@ L\

Figure 6 : Courbe d’analyse thermique (systéeme (1)).
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c) Regle des segments inverses

Le théoreme des segments inverses s’applique a la détermination des masses ou
quantités de solide et de liquide en équilibre pour tout systeme dont le point
représentatif n’appartient pas a l'isotherme du point eutectique (Figure 4). En effet,
sur cette isotherme, qui correspond a la fin de la solidification du mélange, la masse
de chacune des phases varie au cours du temps.
Au point M : m/mgS = MQ/NM, Au point M : maS/msS = M'Q’/N'M’". (Figure 4)
2. Diagrammes isobares de mélanges binaires donnant des composés définis
a) Existence de composés définis

Considérons deux constituants, notés A et B, susceptibles de réaggr po’ donner
un composé solide intermédiaire AyBy (noté AxBy ou AmBn) selon 1% réaction suivante :

uA+vB . A.By

Un composés solide intermédiaire (A4Bv), encore ap% composé défini, est
un corps pur n’existe qu’al’état solide. La variance est toujours donnée par la relation :
F=4-0.
» Détermination de la formule du composé défini (noté I ou C : AyBv) de composition
X(C) ou W(C) : V
Xs(C) = wl +v) = -)v = (1-X38(C))/ Xs(C)
Xa(€) = u/(u +v) = v/u=(1-Xa(C))/ Xa(C)
Avec : X2 = Wy/[W2 + W1(M3/Mi)] ou W2 = Xp/[Xa + X1(M1/Mb)].
De méme : Xp = WW WA(Ms/Ma)] ou Wi = Xg/[Xs + Xa(Ma/Ms)].
b) Exemple%es composés définis

L’allure du diagramme dépend du comportement du composé défini a la
fusion, lorsqu’a.la fusion, le liquide qui se forme et le composé défini ont méme
composition en A et en B, la fusion est dite congruente, dans le cas contraire la fusion
est non congruente.

On peut observer dans beaucoup de cas, plus que deux phases solides, on a dans

ces cas, des composés intermédiaires AyBy :
» Composé Intermédiaire Défini (C.I.D.) : il est représenté par une ligne verticale
dans le diagramme, il lui correspond une composition bien définie et donc une formule

chimique unique.
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» Composé Intermédiaire Défini Congruent (ou a fusion congruente) (C.I.D.C.) :
c’est un composé qui fond sans se décomposer, il est en contact direct avec le liquide
et se comporte comme un corps pur.

» Composé Intermédiaire Défini Non Congruent (C.I.D.N.C.) : c’est un composé qui
se décompose avant de fondre en donnant un autre solide et un liquide de composition
différentes ; il est donc limité vers le haut par un pallier péritectique.

c) Exemples de diagramme

P = Cte

AT '"‘J Ty 3 JV

1l Xg
-
A AnB, R
Figure 7 Diagramme binaire isobare.
I: v II:
II : \ IV :
v P VI :
Tt
.
Ts:

Transform’fon eutectique (TE) :
Transformation péritectique (Tp) :

Composé Intermédiaire :

81 | Cours de Chimie : Préparation 2" Année



1700

1500
1300

1100

A

T(°C)

P=Cte T(°C)

Y

C

2

N\ os

#ipeis_FBA

A

1340
1317

E, \N 6

0010,2030,40,50,60,70,80,91

>
XTi -

Figure 8 : Diagramme de phase isobare liquide-solide\%-Ti)

Transformation eutectique (Te1) :

Transformation eutectique (Tk2) :

Transformation péritectique (Tp) :

o:
B:

N:
M:

O’*\

A

Nature de la Miscibilité«

Composé InterméW :

Composé Intermédiaire Cs :

.

IV. Applications pour la purification

1. Techniq& de la cristallisation fractionnée

)

g

En chimie, la cristallisation fractionnée est un procédé chimique de purification

par fractionnement reposant sur le fait que dans une solution, deux ou plusieurs

solutés ont en général des solubilités différentes dans le méme solvant et vont donc

cristalliser a des températures différentes.
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En pratique on utilise le fait que la solubilité est souvent croissante en fonction
de la température. On chauffe une solution du mélange a séparer et on refroidit
lentement pour laisser a chaque composant du mélange le temps de précipiter.

2. Méthode de la zone fondue

La méthode de la zone fondue est une technique permettant de purifier des
composés cristallisés stables a la fusion. Elle a été inventée dans les années cinquante
(1950) par W. G. Pfann. Cette application concerne principalement les métaux, semi-
conducteurs, ou autres composés inorganiques (oxydes). Quelques applications
existent pour les composés organiques, mais elles restent toutefois peu nombreuses en
raison de leur faible stabilité a 1'état fondu. L'avantage de cette technizlue es":i qu'elle
peut potentiellement permettre d'obtenir de trés hauts degrés d\e pureté (99,999 %
massique pour le silicium, par exemple). \

Principe o

La fusion de zone consiste a générer une zone fondue sur un échantillon de
solide a purifier (appelé "lingot"), et a déplacer de fagon tres lente cette zone d'une
extrémité a l'autre du lingot (Figure 9). L'échantillon a purifier présente généralement
une géométrie cylindrique (Figure 9). Selon la différence de solubilité des impuretés
de I'échantillon entre la phase fondue et la phase solide, elles peuvent étre déplacées
aux différentes extrémités du lingot. A chaque déplacement élémentaire de la zone
fondue, la fraction élémentaire de solide qui recristallise présente une concentration
en impureté différente de la phase fondue, d'ot1 la possibilité de déplacer les impuretés
dans I'échantillon grace au déplacement de la zone liquide (Figure 9).

Généralement, un passage unique de zone fondue ne permet pas d'obtenir une
purification intéressante pour les applications visées. Néanmoins, des passages répétés
permettent d'accentuer le phénomene de concentration des impuretés aux extrémités
du lingot, permettant de rendre la partie centrale de 1'échantillon beaucoup plus pure.

Dans les échantillons inorganiques, la zone fondue est généralement créée
par induction électromagnétique ou chauffage laser/infrarouge (Figure 9). Pour les
échantillons organiques, le lingot est généralement fondu et re-solidifié dans un tube

cylindrique de verre amorphe ou cristallin. La zone fondue est ainsi souvent générée

par une résistance électrique annulaire qui entoure le cylindre.
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Exemple : Purification du silicium (Si) par la méthode de la fusion de zone

On opere alors une fusion du monocristal de silicium, car celle-ci amene une
purification supplémentaire de cet élément. Le diagramme de phase montrant en effet
que les impuretés sont plus solubles dans le liquide que dans le solide (XL > Xs). Ce
diagramme (Figure 9) montre qu'une impureté solide (fraction molaire Xs) forme, par
fusion avec (Si), un liquide tel que : k = Cs/CL < 1.

D'une maniere pratique, le monocristal de silicium, maintenu verticalement par
des supports réfractaires, est placé dans un tube en verre dans lequel regne un vide
poussé (Figure 9). Une bobine haute fréquence assure la fusion du silicium sur une
faible hauteur. Les impuretés vont donc se concentrer dans la zone fon’due,dxi grace
a un lent mouvement vertical de la bobine, balaie 1'ensemble lingot (Figure 9).
Durant le processus, les impuretés restent dans la zone fondue et ne vont pas dans la
zone qui se recristallise. Il suffit de répéter plusieurs fois'1'opération pour obtenir du
silicium tres pur : 1 atome étranger pour 100 atomes de silicium. La partie supérieure

du lingot o1 sont concentrés les atomes étrangers est éliminée. Sur 1'aluminium, cette

technique peut donner de I'aluminium ultra-}gur a99,9992 %.

'w‘ %
AT Siimpur
* solide
- Liguidus
\ ~zone fondue
™ Solidus L : Longueur de I
g Bobine a haute fréquence
é/ la zone fondue
Xg .
*L _ Si purifie
e > “ solide
Si pur Fraction molaire en
impureté
y

Figure 9 : Technique de Purification du silicium par la méthode de la zone fondue.
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Récapitulation : Diagrammes Binaires Isobare de

Phases Solide - Liquide
» Variance:F=c-k-r+p-¢=2-0-0+2-¢9 >F=4-¢p orp=1= F<3.
Variance : La variance (F) est le nombre maximal de degrés de liberté (L) du systeme.
Le nombre de degrés de liberté réel L est inférieur ou égal a la variance F (L <F). Ainsi :
L=F-f

Avec : f est le nombre de ces restrictions ou contraintes (T ou P).
» Miscibilité totale a I’état liquide et a 1’état solide
1) Diagramme S - L présentant un seul fuseau )
La courbe supérieure correspondant a T = f(Xgl) constitue le liquidus et gcourbe
inferieure correspondant a T = g(X5s%) est appelée solidus.
2) Diagramme S - L présentant deux fuseaux

L’étude des mélanges binaires fait apparaitre des diagrammes ou le liquidus et
le solidus présentent un extremum commun (I : point indif&t). Le comportement
de (I) est identique a celui d'un corps pur : XgL(I) = XpS(I) et F()=2-0-1+2-2=1.
» Miscibilité partielle a 1’état solide
1) Diagramme présentant une eutexie (point eutectique)

X

T P = Cte T
4 Liquidus 4 \
TR

Solidus
| —

Courbe de solubilité

» La présence d'une courbe de miscibilité solide - solide du coté de (B) {ou de (A)}
montre que (A) {ou (B)} est partiellement soluble dans (B) {ou (A)} (solubilité partielle).
Avec S : solution solide riche en (B) et S1 : solution solide riche en (A).

» Le liquidus présente un point anguleux E, appelé point eutectique (bien cristallisé).
Au point E : trois phases : F =4 - ¢ = 1. Au cours du temps, il subit la transformation
du palier :

Refroidisseme
L P a— S1+S

Chauffage
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» Le solide eutectique n’est pas un corps pur : c’est un mélange de cristaux de (A) et
de (B) avec : XpS1 < Xpl < XpS2.

2) Diagramme présentant une prétexie (point péritectique)

Dans le cas d"une péritectique, le liquide (L) existe a une température inférieure a celle
de I'invariant (M) c. a. d. que le domaine (S1 + L) qui était au-dessus passe au-dessous.
A la température Ty, (P : point péritectique) coexiste 3 phases en équilibre (F=4 - ¢ =

1). Sur le palier péritectique (PN), le systeme subit la transformation suivante :

L+S, —— S Avec: Xpl <XgSl< XpS?

)

XB

N

A Xgb XBS\ Xgs2 B

» Regle des segments inve%s : Le théoreme des segments inverses s’applique a la
détermination des masses ou quantités de solide et de liquide en équilibre pour tout
systeme dont le point représentatif n’appartient pas a 'isotherme du point eutectique
(ou péritectique).
3) Diagrammes%gres de mélanges binaires donnant des composés
définis ..
» Un composés solide intermédiaire (noté AyByv ou AxBy ou AmBn.), encore appelé
composé défini, est un corps pur n’existe qu’a I'état solide.

uA+vB o A.By
» Détermination de la formule du composé défini (noté I ou C) de composition X(C) ou
W(C) : Xs(C) =v/(u +v) = u/v=(1-Xs(C))/ Xs(C) ou Xa/Xp = na/ng = ma Mp/mp Ma
Avec : Xg = Wg/[Ws + Wa(Mg/Ma)] ou Ws = Xg/[Xs + Xa(Ma/Ms)].
» Composé Intermédiaire Défini Congruent (ou a fusion congruente) (C.I.D.C.) : c’est
un composé qui fond sans se décomposer, il est en contact direct avec le liquide et se
comporte comme un corps pur.
» Composé Intermédiaire Défini Non Congruent (C.I.D.N.C.) : c’est un composé qui
se décompose avant de fondre en donnant un autre solide et un liquide de composition
différentes ; il est donc limité vers le haut par un pallier péritectique.
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Chapitre 8 : Diagrammes de Pourbaix (E-pH)

Aspect thermodynamique de la corrosion humide

1. Etablissement d’un Diagramme Potentiel - pH

Définition

- Un diagramme potentiel - pH permet de préciser, dans le plan (pH, E), les domaines
de prédominance de différentes formes dissoutes et les domaines d’existence
d’éventuels précipités correspondant aux différents états d’oxydation de 1'élément
considéré.

2. Lecture d'un diagramme E - pH
*L’identification de l'espece prédominante relative aux érents \domaines d’un
diagramme découle de la formule de Nernst : la considération de la pente (-0,06 m.
pH/n) des différents segments - frontieres permet en effet de préciser la relation
existant entre les especes séparéespar cette frontiere. On peut remarquer que :

* Les verticales correspondent a m = 0 :équilibres acide - base ou de précipitation

* Les horizontales et les obliques corresi&‘mdent an #0: équilibre oxydo -réduction
: le domaine de prédominancsde I'oxydant est au-dessus de son réducteur conjugué
de cette oblique.

3. Frontiere du domaine de prédominance (ions) ou d’existence (solide)
- Un diagramme E-pH est tracé pour une concentration totale donnée en especes
solubles : [espece dissoute] = Cirace = Cir: concentration de tracé (ou de travail).

- La frontiere entre le domaine d’existence du solide et le domaine de prédominance
est obtenue lorsque la concentration en espece soluble est égale a la concentration
totale en espece soluble.

- La frontiére entre un précipité et I'élément au méme nombre d’oxydation se présente
sous la forme d’un segment parallele a 'axe des potentiels.

Exemples :

- Espece dissoute et un solide (Cr(sq) et Cr3*) : [Cr3*] = Cy

- Espece dissoute et un gaz (Cl- et Clyg)) : [Cl] = Cy et [Pciz] = Py
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- Espéces dissoutes (Cr3* et CrO4%) sur la frontiére : [Cr3*] = [CrO4?] = Cy/2
- Especes dissoutes (Cr3* et Cr2O7%) sur la frontiere : [Cr3*] = 2[Cr2072] = Cy/2
Démarche :
a) On classe les espéces par n. o. croissant et on écrit la demi-équation électronique
pour chaque couple puis la formule de Nernst correspondante.
b) On détermine pour chaque degré d’oxydation les valeurs de pH limitant les
domaines de prédominance.
c¢) On établit les variations des potentiels des différents couples en fonction du pH.
d) On trace les droites correspondante.
4. Diagramme E-pH de '’eau > Nt
*L’eau oxydante : H;O*/H> \
2H;0* + 2é6 & H> + 2H>O Ou:2H* + 26 & H>
E = E°(H;0*/H>) + (0,06/2) log([H3O*]2/ P1y) s
Si Pr2 = 1bar : E = 0 + 0,06 log[H30%]
= Ei1=-0,06pH : droite linéaire de pente (-) : Figure 1.
*L’eau réductrice : Oo/H,O . ’
02 + 4H30* + 4¢ < 6HO Ou:1/20; + 2H* + 26 <« HO
E = E°(O2/Hx0) + (0,06/4) 1(%H3O+]4 Po)
Si Poz = 1bar : E =1,23 + 0,06 log[H>0"]
= E>=1,23-0,06pH : droite affine de pente (-) : Figure 1.
*L'intérét de ce di&mme est de pouvoir nous renseigner sur la stabilité des especes
d’un couple redox (Ox/Red) en solution aqueuse :
*Zone (A) :Si Eox/red> 1,23 - 0,06 pH alors Ox est plus oxydant que O2 donc Ox oxyde
l'eau: Ox + O < Red + O
Exemple : Co%*/Co?* : E°=1,83V >1,23-0,06 pH V le pH
2Co%* + HoO « 2Co* + 1/202+ 2H* = Co? n’est pas stable dans I'eau.
Dans la zone (A) figure les oxydants les plus forts que O, donc ces oxydants (Co3*)
n’existent pas dans I'eau.

=> Zone (A) : Domaine d’oxydation de I’eau (Figure 1)
*Zone (C) : Si Eox/red < - 0,059pH alors Red est plus réducteur que H> donc Red réduit
l'eau: Red + H2O < Ox + H»

88 | Cours de Chimie : Préparation 2" Année



Exemple : Na*/Na: E°=-2,71V <-0,06 pH
2Na + 2H,O <« 2Na* + H>+ 20H-

= Zone (C) : Domaine de réduction de 1’eau (Figure 1)
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*Zone (B) : Ox et Red ne peuvent ni réduire ni oxyder H>O : les formes de ce couple

peuvent coexister dans I'eau.

=> Zone (B) : Domaine de stabilité de I'eau (Figure 1)

A E(V)

oxydation de I’eau
dégagement de O,

-1,0- { réduction de I’eau —0.,0

dégagement de H,

pH

N ure 1 : Diagramme E - pH de I'eau.

5. Diagran)ge E-pH du Zinc (Figures 2-3)
a))‘(résentation
Espéces’: Zn), “Zn2*, Zn(OH)ys), [Zn(OH)4]>

no : +II +II +11
[Zn2*] + [[Zn(OH)4]* ] £ Cx= 0,01 mol/L
b) Limites de précipitation
» Zn2*+20H- — Zn(OH)yzs avec: [Zn?2*] = Cy = 0,01 mol/L.
Ks = [ZnZ*][OH-]2 = 107 or Ke = [H30*][OH-] = 10-14
[H30*]2= C Ke2/Ks

> Nagd

-Si Cy = 0,01 mol/L alors pHi = - log [H30*] = 6,5 : segment 1 : Figures (3).
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» Zn(OH): se transforme en [Zn(OH)4]*

Zn(OH)ze) + 20H- — [Zn(OH)4]? : K* = [[Zn(OH)4)*] /[OH-]? avec: K": Cte d"éqe
Or Ks = [Zn2*][OH-]2 = 1017 et

Zn?* +40H- — [Zn(OH)4]% : K¢ = [[Zn(OH)4]%] /[ZnZ*][OH]* = 10+155

= K’ =Ks . Kf =105 avec : K: Cte de formation de [Zn(OH)4]% et [(Zn(OH)4)*] = Cx
= [H30*]2=1015 K¢/ Ci

- Si [(Zn(OH)4)*] = C = 0,01 mol/L = pHa2 = 13,75 : segment 2 : Figure 3.

no / pH 0 6,5 13,75 14 '
+II 702" Zn(OH)2 [Zn(OH)4]* A
0 Zn Zn Zn

c) Réactions et expressions des potentiels: S

Etude du couple Zn(II)/Zn(0)

pH<6,5 >

Zn?t+2é6 - Zn p

E1=-0,76 + (0,06/2) log [Zn 2*] \

Or: [Zn2*] = C¢ = 0,01 mol/ \: E1=-0,82 V : segment 3 : Figure 3.
6,5 <pH < 13,75

Zn2* précipite en Zn(OH)2 = [Zn %] = Ks /[OH-]2= K, [H30*]2 /K. 2
E»=-0,76 + (0,06 /mg Ke [H:04]2 /K2

= E2=-0,43-0,06 pH : segment 4 : Figure 3.

pH 213,75

Zn(OH); se transforme en [Zn(OH)4]% .

Zn?* + 408" — [Zn(OH)4]* : Kt = [[Zn(OH)4]*] /[Zn2*][OH-]* = 10*155
= [Zn?] = [[Zn(OH)4]*] /K¢ [OH]* = Cr / K¢ [OH ] = Cir [H30*]* / K¢ Ke?
Es=-0,76 + (0,06/2) log Ci: [H3O*]* / K¢ Ke*

Cw =102mol/L = E3 = 0,390 - 0,12 pH : segment 5 : Figure 3.
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6. Réactivité d'un métal en milieu aqueux : Stabilité et corrosion du
métal

Les diagrammes E-pH présentent 1'aspect thermodynamique de réactions se
produisant en solution et atteignant un état d’équilibre (Figures 3). Ils permettent aussi
de distinguer le comportement d"un élément porté a un certain potentiel et placé dans
une solution aqueuse de pH variable (Figure 3). On peut distinguer 3 zones dans le
diagramme E- pH :
» Zone d'immunité : porté a un certain potentiel et dans une certaine zone de pH, le
métal est inaltéré, cette zone de stabilité du métal est appelée la zo%e d'immunité.
Exemple : Métal (Fer, Cuivre, Zinc).
» Zone de corrosion : il s’agit des différents domaines dans lesq\els se forment des
composés solubles. Suivant le pH, on parlera de corrosion acide ou de corrosion
basique. Exemple : Ion Métallique (Fe?*, Cu?*, Zn?*). %
P Zone de passivation : ce sont les domaines ott des composés solides se forment et,
en se déposant a la surface du métal, le pro‘égent d“tne corrosion ultérieure. Cette

couche imperméable d’oxydefou d’hydroxyde formant une protection contre la

corrosion du métal. Exemple : oxyde ou }wroxyde [Fe(OH)2; Zn(OH)2; Cu(OH)].

B

; | 0,H,0

' Zn<
OH).

Zn(OH)- H
Zn(OH),~
H,0/H,

Figure 2 : Diagramme E - pH du Zinc (Ci = 10° mol.L1).
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Attaque du metal zinc par une solution aqueuse

Diagramme potentiel-pH du zinc

Domaine de s

zone de passivation

AR

=

=

-
—
-
-
=

b

b -

=]

\

H) ea2)
Z.llz+

Zn

Domaine de stabilité du metal

Figure 3 : Domaines de itablhte de c%mn et de passivation du Zinc (Cy = 102

Remarque :

En milieu bamqu\N H < 13,75), il se forme Zn(OH)2sq). Ce solide forme une
Couck\e propce qu1 arréte I’attaque par I'eau (zone de passivation).

Sy
) 4
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Chapitre 9 : Aspect cinétique des réactions

d’oxydo-réduction : Courbes Intensité - Potentiel

L’étude thermodynamique d’'un systéme électrochimique se révele le plus
souvent insuffisante pour comprendre et interpréter les phénomenes physico-
chimiques qui se déroulent a l'interface d'une électrode. L'étude de la vitesse
électrochimique apporte les compléments nécessaires.

I. Cinétique et réactions électrochimiques

1. Réactions électrochimiques ) Ny

- On appelle réactions électrochimiques, la réaction d’échange d'électrons entre le
conducteur métallique et I'oxydant ou le réducteur ducouple constitutif de I'électrode.
- Un systéme électrochimique est constitué par un couple rédox et une électrode. 11
peut se produire a la surface de I'électrode la réaction suivante : a Ox + né < p Red

- La circulation des électrons dans I'électrode se traduisant par un courant électrique.
Lorsque le systeme est a 'abandon (courant nul), 1'équilibre électrochimique est

réalisé, et le potentiel de I'électrode est déterminé par la loi de Nernst :
Erp,= Eeq = E% > log[(a0x)¥/(area)’]
2. Vitesse d’une Réaction électrochimique

On étudie la vitesse de transfert des électrons entre deux phases différentes :
celle a conduction @Mmique (le métal) et celle a conduction ionique (I'électrolyte).

Soit I%éaction suivante: aOx+né <> PRed avec:a,Petn>0

*La cathode (Pole +) est le siege d"une réduction: aOx+né — [ Red
v _ 1d n(0x) _ 1 dn(Red) _ 1dn(é)
Red = = dt B dt T h at
* L’anode (Pole -) est le siege d'une oxydation: PRed — aOx +né
V. _ 1d n(0x) _ 1 dn(Red) _ 1dn(é)
Ox = T dt B dt n dt
Avec:

dn(Ox) : Variation du nombre de moles du corps Ox disparaissant par unité de surface

de I'électrode pendant le temps dt.

93 | Cours de Chimie : Préparation 2" Année



#ipeis_FBA

dn(é) : Variation du nombre de moles d’électrons échangés par unité de surface de

I’électrode pendant le temps dt.

Remarque : La variation dn(Ox) est négative (le corps Ox disparait lors de la réaction),

alors que la variation dn(Red) est positive (le corps Red apparait lors de la réaction).
L’échange électronique s’effectue a I'interface entre le conducteur et I'oxydant,

dong, on doit faire intervenir la surface « S » de 1’électrode.

_ 1 dn(0x) _ 1 dn(Red) _ 1 dn(é)
Vox = —= 22 = - — = -
oS dt BS dt nS dt
~ 1 dn(0x) 1 dn(Red) 1 dn(é)
meme : = . — = —_—— - ¢ = L —-—
de méme: Vged «Ss  dt BS dt NS dt

3. Lien entre Intensité électrique et Vitesse d’une Réaction
électrochimique \

- La charge électrique (q) d'une mole d’électrons valant'l Faraday (q = 1F = KXa.e =
96500 C.mol1), alors que la charge électrique élémentaire (d/q) ndant le temps « dt »

vaut : dq = F.dn(é)

1 dn(é) 1. dq

V =V = - —— — ————

Red =V ns .t nFs dt
dq

Or l'intensité du courant électrique : i =

t
Soit : L'intensité électrique cathodiSe traversant I'électrode :[ic = - n.F.S.V,

De méme : L’intensité élec e anodique traversant I'électrode :[i. =+ n.F.S.V,

- La vitesse globale d"une réaction électrochimique : V(t) = Va- V.

- Lintensité du cou arvectrique traversant 1'électrode i(t) = ia + ic = n.F.S.V(t)
Par convent§
> L’intensifé de courant de réduction (a la cathode) est comptée négativement, elle
correspond a une circulation d’électrons donnés par I'électrode a I'électrolyte : ic < 0.
> L’intensité de courant d’oxydation (a I'anode) est comptée positivement, elle
correspond a une circulation d’électrons captés par I'électrode a I'électrolyte : i, > 0.
4. Etapes de réactions a une électrode
Les étapes élémentaires constituant une réaction électrochimique sont de trois
natures :
i) Transfert de matiére : c’est I'apport de réactif a I'électrode, ou le départ de produit

de I’électrode. Les trois types de transfert de matiére sont :
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La diffusion : déplacement de matiére par diffusion des régions les plus concentrées
vers les régions les moins concentrées. La réaction électrochimique modifie les
concentrations en espéces actives au voisinage de 1'électrode.

La migration : Déplacement des ions sous 'effet du champ électrique.

La convection : Déplacement des molécules ou des ions sous 1'effet d’une agitation

mécanique.

ii) Transformation chimique dans une zone entourant I'électrode baptisée double
couche. Il s’agit de la zone d’activation au sens cinétique du terme.

Exemples : Les réactions chimiques éventuelles (tel que les réactions de complexations
ou d’acido-basique) et les réactions a l'interface de 1’électrode (a la surface) (tel que
I’adsorption ou la croissance des cristaux).

iii) Transfert de charge : C'est le transfert des électrons a l? surface de 1'électrode. Le

transfert dépend de la nature de I'électrode, I'aire et I’état de surface.

électrode "double couche™ transfert de matiére I solution

: transfert de charge '

1
5 ~0x adsorbé
DQ
Red adsorbé

/ Ox désorbé ==——=——% Ox solution
4"::::2--'

Red désorbé = Red i
A
1
ELECTRODE REGION PROCHE DE LA | SOLUTION
1

SURFACE DE L'ELECTRODE

) ¢
5. Les Courbes mnsité potentiel (i = £(E))

L’ étude des courbes i= f(E) se fait par un montage a trois électrodes :

~*l générate_l; F S—

] ) .

aa
v aTI e
XK I |

E.réf ET. C.E.

A

» L’électrode étudiée, appelée électrode de travail (E.T.), peut étre en position de

cathode ou d’anode suivant la tension appliquée, constitutive du systeme étudié.

95 | Cours de Chimie : Préparation 2" Année



#ipeis_FBA

* Une deuxieme électrode, en métal inerte (généralement en platine), appelée contre -
électrode (C.E.), permet d’assurer la fermeture du circuit électrique et la circulation du
courant électrique. Nous ne nous intéresserons pas aux réactions qui s’y produisent.

* Une derniére électrode, appelée électrode référence (Ers), est par exemple une
électrode au calomel saturé (ESC). Pour jouer son role de référence des potentiels, elle
doit étre traversée par une intensité négligeable.

- Un générateur G permet enfin d'imposer une différence de potentiel (Ver—Vcg)
continue et stable entre 1'électrode de travail et la contre - électrode.

- Les courbes I = {(E) sont également appelées courbes de polarisation.

? g

II. Allure et interprétations des courbes : i = f (E)

1. Cas ou le transfert de charges est I'étape cinétiquement limitante
a) Phénomeéne de surtension :

Soit un fil de platine plongeant dans une solution élehqﬂcique contenant Red
et Ox. On peut calculer, avec la loi de Nernst, le potentiel d’oxydo-réduction du couple
rédox constitutif de I'électrode, appelé le pote’ntiel d’équilibre (Eeq).

On appelle surtension I’écart de potentiel par rapport au potentiel a I'équilibre :

n= \" Eeq
» Pour réaliser une Oxydat\(i > 0), il faut une surtension positive (> 0) = E > Ee¢q
= l'électrode : anode => la surtension anodique est positive (1= Ea.E¢q> 0).

» Pour réaliser une R@ction (i< 0), il faut une surtension négative (1 < 0) = E < E¢q

= l’électrode : cat = la surtension cathodique est négative (nc= Ec.E¢q < 0).
Ai
|
Na
Jog —> E
>

- Le tracé des courbes intensité - potentiel (i = f(E)) pour s’affranchir de la dimension
du conducteur métallique ou le tracé des courbes de polarisation E = f(i) permet
d’étudier I'influence du potentiel imposé au conducteur métallique sur la vitesse de la

réaction électrochimique se déroulant au niveau de cette électrode.

96 | Cours de Chimie : Préparation 2" Année



#ipeis_FBA

- Les surtensions dépendent du couple rédox considéré mais aussi de la nature de I'état
de surface du conducteur électronique.

- Les surtensions sont définies pour tout courant i, que le systéme soit rapide ou lent.
On les qualifié de « surtensions de seuil » (ou surtensions a vide 10,. et njo,c ) lorsqu’elles
sont données pour i = 0 (systéme lents uniquement).

Exemple : La surtension pour le couple redox H*/H> (a pH = 0)

Métal (M) Pt platiné Pt po]i Fe ZI‘I Hg
Noc (V) -0,01 -01 -04 | -08 -1,4
Type Rapide Lent Tres lené

\

H,«——H apH=0sur: ;&
-14 -0.8 -04 -0,110

-
/ / / E(V)
Zn Fe

H Pt poli Pt platine

U ]

L’allure deNXs i=f(E) permet de distinguer deux cas typiques : les
systéemes rames et les systemes lents :
b) Systéme rapide

Un systeme est dit rapide, sil’étape cinétiquement déterminante est le transfert
de matiére} est caractérisé par une intensité importante des que E # Eeq. Un systeme
rapide correspond généralement a un faible changement de structure entre I'Oxydant
et le Réducteur, l'intensité (i) croit rapidement avec E, tel que : Fe3*/Fe?*.
Pour un systeme rapide, la surtension (1] = E - Eeq) tend vers zéro quand i tend vers

zéro. On lit pour i = 0, la valeur du potentiel de Nernst.
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| oxydation
anode

/ E )
red <~ 0X | réduction

f cathode

c) Systéme lent

Un systeme est dit lent si 1'étape cinétiquement déterminante est le transfert de
charge. Il est caractérisé par une surtension anodique 1. > 0 ou cathodique yb :
- Il faut appliquer un potentiel E > E¢q + 1o, pour observer une intensité anodique non
nulle. \
- II faut appliquer un potentiel E < E¢q + 10, pour observwntensité cathodique
non nulle.
- L’intensité reste quasiment nulle sur une/plage de tension au tour de la tension
d’équilibre. D :

» Si la réaction électrochimique se-traduit par une importante modification de
ggénéral lent tel que : O2/H2O et H*/Ho.

structure entre Ox et Red, le systeme est
i&

» Le caractere lent ou rap "un systeme dépend du couple redox mais aussi de

I"électrode.

\y ; M)
o red '(m
E‘l“{' j
y .

T p—— f‘

bd < ox Noe 1oa

-

-
/

/ ( !:1 )

2. Cas ou la vitesse de réaction est limitée par diffusion

a) Présence d'un seul couple redox :
e Palier de diffusion (ou plateau) :
Quand la surtension est élevée, le transfert de charge est rapide ; la cinétique

peut alors étre limitée par le transfert de matiere : la vitesse de la réaction (dont
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l'intensité) est plafonnée par la vitesse maximale a laquelle les réactifs peuvent étre
amenés sur I'électrode par diffusion. On observe un palier de diffusion.

* L’intensité du palier de diffusion est proportionnelle a la concentration du réactif
considéré, et au nombre d’électrons échangés lors de la réaction électrochimique en
jeu.

* On n’observe pas de palier de diffusion quand il n’y a pas de vitesse limite d"apport
en réactif sur 1'électrode. Cest le cas quand le réactif :

- est le métal constitutif de I'électrode ;

- est le solvant ;

a2

* Le courant de la diffusion anodique «Ip.» est proportionnel au coefficient de

- est en concentration élevée.

diffusion du réducteur (kpred)) et a la concentration du réducteur ([Red]so) entre la

solution et 1’électrode : Ipa = kp(red) [Red]sol De méme': Ipc = kp(ox) [Ox]sol

Fo'" ——> Fe™ |
A\ i E
4 T E
| HASO, H,AS0,
kp(re*")|[Fe3*Tso1 i Fe" Fe™
_ | inyes
[ orea
A
Rapide Lent

P

b) Présence de plusieurs couples rédox a I'électrode (Vagues successives)

Lorsque plusieurs especes sont susceptibles de réagir a une électrode, les
courants co;espondants s’ajoutent ; la courbe intensité - potentiel présente alors des
vagues successives correspondant, dans I’exemple ci-contre, aux réactions :

Redi — Ox1 + mnie-

Red — Ox2 + mpe-
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.
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A i
Red: ---;,-'—-» Oxz
Rl'(|| jr—) Ox,
/
J"J Rl‘fl: ('\: E
B B4 >
Eci Ec]

Exemple : Oxydation des ions iodure en diiode et iodate en milieu acide: Les courbes

anodiques correspondantes sont données sur la Figure suivante :

- NS
\

E
>

= Le courant limite de diffusion est danssijdeux cas proportionnel a [I'] et au nombre
d’électrons échangés ; le second palier est donc 5 fois plus haut que le premier.
3. Limitation par le solvaht (Couple de I’eau)

L’eau (oxydant et réducteur) peut réagir a chaque électrode :

Anode (Oxydation): O — Ox(g) +4H* + 4e-  avec,Ec=1,23V.
Cathode (Réﬁduction) :2Hr + 2e- — Ho(g) avec, Ec=0,00 V.

- Les couples de l'eau présentent des surtensions qui dépendent des électrodes
utilisées: <

- Le domaine d’électroactivité du solvant est la plage de potentiel située entre les deux
courbes inésité-potentiel du solvant.

- Toute espece dont la courbe intensité-potentiel est située hors de ce domaine ne peut
réagir a I’électrode correspondante : elle est dite électro-inactive.

> La largeur du domaine d’électroactivité de I'eau dépend de la nature des électrodes

utilisées. Il est le plus étroit avec des électrodes de platine.
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> Les courbes anodique et cathodique de l'ion sulfate SO42- sont situées hors du
domaine de l'eau. Cet ion étant électro-inerte, il est fréquemment utilisé comme

électrolyte.

Limites du domaine
d'electroactivité dans l'eau
compris entre E, et E,

On appelle "mur du solvant" les deux branches correspondant a la réduction et a
'oxydation du solvant.
Remarques : 3
- L’oxydation de I'eau est lente (10, = 0,6.V).
- La réduction de I'’eau dépend fortement du métal utilisé comme électrode.
III. Réactions d’oxydo ~réduction spontanées
1. Réactions spontanées en solution (Potentiel Mixte)

Soient les xVuples Ox1/Red: et Oxz/Red>. La réaction spontanée entre
Red; et Omg un point de vue thermodynamique, la réaction :

Red: + Ox2 — Oxqy + Red:
est quantitative si-Exsq > Ei14q. Elle sera effectivement observée si sa vitesse est notable,
c’est-a-dire s’il existe un potentiel Em, appelé potentiel mixte (c’est le potentiel mesuré
au point de fonctionnement), tel que :
ia(Em) = — ic(Em)

C’est a dire a 'abandon (i = 0 : sans courant extérieur imposé), une électrode mixte
prend un potentiel appelé «potentiel mixte Em» dont la valeur dépend des vitesses des
réactions anodique et cathodique, et se situe entre les potentiels d’équilibre de chacune

des réactions partielles.

101 | Cours de Chimie : Préparation 2" Année



#ipeis_FBA

2. Action d’un cation métallique sur un métal :

e La cémentation : est la réaction de réduction d’un cation métallique par un autre
métal. Cette réaction n’est possible que s’il existe un potentiel mixt’ J‘

Exemple : Cu**+Zn — Cu + Zn%*

Les échanges d’électrons s’effectuent a la surface du'Zinc solide; l&inétique est fixée

par les couples présents et par l'aire du contact électrode / tion.

v

3. Action des acides s s métaux :
Exemple 1 : L’e&ce d’un potentiel mixte permet de prévoir l'attaque du
magnésium;, on. observe un dégagement de dihydrogéne au niveau du métal

magnésium :\ Mg + 2H* — Mg?* + Ha(g)

y

EO (V)

H* 0,00 H,

Mg2+ 1 -237 Mg

Aspect Cinétique Thermodynamiquement
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Exemple 2 : Attaque du zinc par H*

in

ot

Le zinc est attaque en présence d'un acide. Cest une réaction
thermodynamiquement tres favorable. Cependant, la thermodynamique n’explique
pas pourquoi la vitesse d’attaque varie allant méme jusqu’a devenir négligeable dans
le cas ot le zinc est trés pur. On voit que la vitesse d"attaque, qui correspond au courant
d’échange io entre les deux couples, va dépendre de la position respective des deux
courbes. Celle-ci est principalement influencée par la surtension n de &égad{ent de
Hb> sur le zinc qui dépend en particulier de la pureté du zinc.

Le potentiel E pris par la lame de zinc qui correspond a l’é}alité des intensités
des courants d’oxydation et de réduction est ici un potenti(Ne. II'doit étre situé a
“droite” de la courbe Zn/Zn?* pour permettre I’oxydation de Zn et a “gauche” de la
courbe H*/H> pour permettre la réduction de H*. L"attaque du métal est donc possible
¢'il existe une zone de potentiel’commune permettant I'oxydation du métal et la

réduction de H*, ce qui impose la disposi*)n des deux courbes intensité-potentiel.

L

Zn et

. ]-:'5"-]] : {,./f Eeqj'
-ig -

Lorsque le zinc est tres pur, la surtension de dégagement de Ho est trés forte
donc la courbe de réduction de H* passe a “gauche” de la courbe d’oxydation de Zn.
Il n'y a plus alors de zone de potentiel commune permettant d’obtenir un courant

d’échange io par conséquent le zinc n’est plus attaqué :
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Zn o 4l
14
H, ﬂ H, e,{H*V H, ﬂ
sur Zn amalgamé  sur Zn trés pur sur Zn impur

Exemple 3 : Action de 'acide chlorhydrique sur le plomb. E°(Pb%*/Pb) =-0,13 V.
La thermodynamique prévoit I'attaque de H* sur le plomb ; or la réaction n’est

pas observée. Il y’a blocage cinétique. La surtension cathodique de 1'eau sur Pb vaut

environ - 0,5 V. > Jw
3
I E* (V)
Pb - Pb**
» E H. 0 H
0,0
Pb* 0,13 FPb
4
. R .
Aspect cinétique Aspect thermodynamique
4. Réaction spontanée Ns une pile
a) La pile est une transformation spontanée
La Pile est un dispositif’ constitué de deux demi-piles, reliées par un pont salin

(substance inerte a d’ions) qui ferme le circuit.

Chaque demi-pile est constituée du méme élément (ex : Cu?*/Cu, Ag*/Ag...)

Anode : borne - (attire les anions) — Oxydation

Cathode : borne + (attire les cations) — Réduction

Electrode

Demi-pile ‘
Pont salin

La réaction dans une pile est une réaction d’oxydoréduction spontanée.
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- Une pile est usée lorsqu’elle est a 1’équilibre ou lorsque I'un de ses réactifs a été
entierement consommeé.

- La fém. (force électromotrice = tension a vide) diminue au cours du temps pour

atteindre O (pile usée).

- Tension a vide : est la f.e.m de la pile lorsqu’elle ne débite pas (c.a.d aucun courant
ne circule a l'intérieur i = 0).

Remarque: L’énergie emmagasinée par la pile est 1'énergie chimique totale
susceptible d'étre transformée en énergie électrique.
b) Pile et courbes i = f(E) :

Une pile (ou un accumulateur qui débite) est un systemesieged une
transformation spontanée. \

M M »

ME” M

y
Etudions, le fonctionnement d“une pile constituée :

- d’une lame métallique M plongeant dans une solution de Mp* ;
- d’une lame métallique M’/ plongeant dans une solution de M'r* ;
On suppose les deux systemes rapides et M métal plus réducteur que M’. Les courbes

i = {(E) ont alors 1’& i-contre.
e

I
le._

e L’abscisse des points représentatifs du systéeme (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.
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e si les deux lames sont en court-circuit (connexion), elles prennent le méme
potentiel. La pile débite une intensité I dans le circuit extérieur : i =i, = -i. # 0. On
trouve alors l'intensité maximale imax que peut débiter la pile. Les points
représentatifs du systéme (repérés par o ) permettent de retrouver les réactions
aux électrodes : [ oxydation (anodique): M —» MP* + pe

réduction (cathodique): M'™ + ree —» M’
Avec imax: le débit d"un courant dans la pile

La transformation chimique spontanée qui intervient dans la pile est done. modélisée

par I"équation de réaction : ™ +pM™ —  rMpt+pM'
Exemple : soit la pile : Zn/Zn?*,q//Cu?*aq/Cu 4 J '
Anode (-) . Cathode (+) \
> { mV\) T :
Zn Nt Cl»
Pont
. —
1: courant
i
4
S° Zn?* S° Cu?*

&

En tenant compte des potentiels d'oxydo*uction standards, il est possible de

prévoir la réaction : CuZ* n — Cu +Zn? g dansla pile grace a I'écriture
de I’échelle de potentiels ci-dessous. (En utilisant la régle de gamma).

\V R

F Cu2*
- 0.22
7 Cu
z:li}'- \:I
y k-t ggg
n

Mais cette prévision thermodynamique peut étre complétée par l'aspect cinétique en
faisant appel aux courbes intensité-potentiel des deux systemes qui sont rapides et ne

présentent pas de surtension a vide (n = 0 pouri=0):
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j 1A)

. ——— — — — — —

E(V)

Y

Cu Cu®*

»

Compte tenu de la prévision thermodynamique,\a seule branche
cathodique a considérer est celle de cuivre, et la seule bra@nodique est celle du
zinc, aussi on peut simplifier la représentation en faisant apparaitre le point de
fonctionnement du circuit et la différence de potentiels U a ses bornes.

Lorsque la pile est en fonctionnement, elle se Gomporte en générateur électrique. Elle

U=§in

répond alors a la loi d’ohm.

U : tension aux bornes de lax (V)
I : intensité du courant(A
E:f.ém.dela plle&Vec Epile = Ec- Ea
R : résistance‘interne de la pile ( Q)

Orona:na= Ea Eéqa et e = Ec- Eeqe

= ﬂ= Eéq, cathode = Eéq, anode — (Ma—mc) — Rxi

Dans cet exemple on a :

U=0,22-(-0,88) - (Noa—Moc) —Rx0=1,1V car les deux surtensions anodiques et
cathodiques a vide sont nuls ( systémes rapides).

D’ot1 la force électromotrice (f.é.m.) ou la tension a vide (pouri=0)est: U=1,1V.
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