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Chapitre 1
Cristallographie

1.1 Section Technologique

1.1.1 Enonce du probleme (1994) ' g{w/‘t&

Les plans d’indices

Un élément crlsta111se dans le systéme cubique.
lorsque la longueur

999 donnent une réflexion pour un angle 6 = 54,12°
d’onde des rayons X incidents est
A =1,54138 A

1. Représenter sur une figure le premler plan, aprés I’ or1g1ne,
222.

2. A quel angle observera-t-on la réflexion precedente si la long;ueur
d’onde employée est X = 0,7107 A?

3. Déterminer le parametre «a» de 1a maille cubique de I’élément E.

d’indices

4, Calculer les distances réticulaires leO{ d110 et d111

5. La masse volumique de E est égale & 16,6 g. cm~? et sa masse molaire
atomique vaut 180,947 g.mol~Y. Préciser le type de réseau cubique
dans lequel cristallise E.

6. Déterminer le rayon atomique de cet élément E.
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CHAPITRIE 1 CRISTALLOGRAPHIE
2

1.1.2 Corrigé du probléme (1994)
1. Le premier plan aprés Porigine d’indices (222) coupe :

* Paxe des x en a/2;
» Paxe des y en b/2;
* axe des z en ¢/2.

2. La relation de Bragg s’écrit :
2 X dpg; X sin (ghkl) =np X A (1)
avec :

* d,, : distance qui sépare deux plans consécutifs (distance interré-
ticulaire). | |
* 0,,, : angle de diffraction (entre le faisceau incident du rayon X et
les plans réticulaires considérés). '
_* np : ordre de diffraction.

* ) : longueur d’onde du faisceau du rayon X incident.
En appliquant la relation (1) :

2 X dpyp X Sin (9222) = np X A _ (2) -
2 X dppp X SIn (0'222) np X \ _ (3)

-,
2 -
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CI—INOLOGIQUE | |
= 54,12° r "*\
et np- V

nues 9 222

1.1 SECTION TE
3 A, \ =0,7107 A et 0222
équatlons a deux incon

sin (0222
=\ r

sin (0222) )

avec A = 1,541
nous obtenons deux
2

D t {2
u rapport — = 7

' (A .
on peut tirer oz = Arcsin (-—{- X sin (0222)
7/

Application numérique :

0,7107 ) o
= Arcsin NIAE x sin (54, 12)) =21,93

bique la distance dpp est reliée atl

6222
parametre «a»

3. Dans le systeme cu
de 1a maille par la relation :

- (o}

. \/ﬁz 1+ k2 + [2
* En plus, pour une diffraction de premier ordre (np = 1), la relation

de Braag (1) s’écrit :

dnkt =

(5)

et (5) nous perme

2 X dhkl x sin (Opkt) =

* 1,5 combinaison entre les deux relatlons (4)

d’obtenir :

Ax\/ﬁ2+k2+l2' o
2 X sin (ghkl) : (6

a =

Appllcatlon numérique :
1,5418 x /22 +22 + 2
= 3,296 A

a=
3 2 x sin (54,12)
4. En utilisant la relation (4) : | ,
a
digo = =a ‘ [
V12 + 02 + 02
a - _ G l

diio = =
. VI 4 12407 V2 A 4
din = = :

VIEF12+12 /3 |
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CHAPITRE 1 CRISTALLOGRAPHIE

Application numérique :
4

“dyoo = 3,296 A

32
duo_—-g—ﬁ_zsmA
V2

3.'206

— 1,903 A
V3

dlll ==

5. Le cristal E est métallique.

La masse volumique du métal s’exprime par la relation suivante :

Natom(E) X ME
Na X Vinailte

avec :
* Viaitte = 63 car 1’élement E cristallise dans le systéme cubique;

* p est la masse volumique de E: 16,6 g.cm™3; '
* Mg est la masse molaire atomique de E : 180, 947 g.mol™;
* Natom(E) €St le nombre d’atomes E par maille. '
D’ou, on tire : -
p X Ny % a’
: .'n'atom(E') - Mg

Applicatioxi numérique :

16,6 x'6,023 x 102 x (3,296 10"8)
1,977 =2

Platem(E) = ~ 180, 947

Comme Tatom(E) = 2, alors l’element E crlstalhse dans le réseau cu-
bique centré.
6. Dans un empilement cubique centré, les atomes se touchent selon la

grande diagonale du cube, ce qui se tradu1t par
4dXrg=aX \/§

o,

IV S e eee s
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1.1 SECTION TECHNOLOGIQUE

Par conséquent, le rayon «rg> de l'atome E est donné par :

a X V3

—— na
-

'I‘E = 4
Application numérique :
3,296 x V3 . e
Te = 4 \/_ = 1,427 A .

1.1.3 Enoncé du prqbléme; (199__5) J

Le tableau ci-dessous donne les angles de diffraction des rayons X
ainsi que les indices de Miller des plans réfléchissants pour un halogénure
d’ammonium NH,X cristallisant dans le systéme cubique a faces centrées
de type NaCl. La longueur d’onde utilisee est A = 1,790 Al

1. Déterminer la valeur moyenne du pziraméﬁre «ay» de la maille du com-

posé NHyX.

8(°) | 14,175 | 16,413 |.23,576 | 27,989
hkl| 111 | 200 | 220 | 311
0(%) | 29,326 | 34,435 | 38,047 | 39,221
hkl | 222 | 400 ? ?
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' 4, Dire, en justifiant votre réponse, si les ions X~ engendre

CHAPITRE 1 CRISTALLOGRAPHIE
es deux derniers plans réfléchissants
s valeurs des angles de diffraction.

n X~ est de 1, 80A calculer la
similera & une spheére.

nt & eux seuls

2. Trouver les indices de Miller d
pour lesquels vous disposez de

3. Sachant que le rayon ionique de l'io
valeur du rayon ionique de N H} qu'on as

un réseau cubique compact.

5. Identifier 1'élément X, sachant que la masse volumique du composé

NH X est de 1,40 g.cm™

Données
Masses molaires atomigues en (g.mol™?) : N =14H =1, 0;

F=19,0;Cl= 355B7‘-7991——1269 : §
Nombre d’Avogadro N, = 6,023 x 10% mol~ -1 £
Conversion : 1 A=10"0"m. . |

1.1.4 Corrigé du probléme (1995)

1. Pour une diffraction de premier ordre, la relation de Bragg s’écrit :

2 xldhkl X sin (Qhkl) = A (1)
avec
* d,. : distance qui sépare-deux plans consécutifs (dlstance interré-
ticulaire).

¥ Q. : angle de diffraction (entre le faisceau incident du rayon X et
~les plans réticulaires considérés).
* ) : longueur d’onde du faisceau du rayon X incident (A = 1,790 A)
En plus, pour un systéme cubique, le
. , P parameétre «a» de |
relié a la distance dpx par la relation :  pmallo et

a=dpy X VA + k2 + 12 . (2)

Les relations (1) et (2) permettent de remplir le tableau suivarit :
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i 06 | 34,430
/ﬂ’/ﬂmm 27989 | 29,320 1 20—
6 (°) 14,175 "'L/’/,/”{’—QI)T 1 827
54 | 3,167 2,237 | M Wic it
i (4) | O | a2 | 40 r

—T 200 311 | 222 |

‘ 20
Ty o | B0
—N s , 6 330
. ’ o090 | 1 | -

7 -
oLOGIQUE r
CHN ——Twia® r -

1,583

"_——"—'—-_‘—_—. @
\

L

nne de «a@» est 6,330 A.

La valeur moye
ers plans sont tels que :

2. Les indices de Miller des deux derni
a
52 L2 =
VhE+k +1P=7

hkl

d’ou :

. . 2
e+ ll= (—Cf—>
) dhkl

weca=6330A |
s des calculs dans le tableau suivant :

On regroupe les résultat

o () 38,047 39,221
dwa (4) | 1452 | 1,415
k22| 19 20
" 331 1420 ou 240
hkl ou3ld | ou042 ou 204 —
ou133 | ou 024 ou 402 ﬂ'

3. NH.X est un cristal ionique cristallisant dans la e o (0

NaCl. Or dans la structure de typ '
e N CLC’ l un . ,
sont tangem;s Je long d'une aréte «a» s c{1 = anion et un catiol

y
a=2X (’”NH;r +'rx_> ‘ ):J}
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: u
o Ty st le Tayon d

'anion X .

CHAPITRE 1 CRISTALLOGRAPHI}'J,,.,

cn.(.ionvNHf ot Tx- désigne le rayon de

De la relation (3), on déduit le rayon du cation :

=
TNHF T 5T Tx-
Application numérique :
' 6,330 - o

N Hy X Cristalhse dans la structure de type NaCl. Dané cette sﬁructure
les anions X~ occupent les sommets et les centres des faces d’un
cube et les cations occupent les sites octaériques de la structure
b)

situés au centre du cube et aux milieux des arétes.

Supposons que les jons X~ forment un systéme compact, ces ions
devraient alors se toucher suivant la diagonale d’une face. on a,urait
: _ "

ax\/—j=4><’r‘x_‘

d’ou, on tire :
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1.1 SECTION TECHNOLOGIQUE

Application numérique
6,330 x V2
rx- = ’ \/— = 2,238 /l

Mais cette valeur est supérieure a la valeur du rayon jonique de X~
donnée dans 'énoncé ryx- = 1,80 A. Par conséquent notre supposition

est fausse.
Les jons X~ n’engendrent pas un réseau cubique compact & eux seuls.

5. La masse volumique s'exprime par la relation :
Ngf X.MNH4X
p ey 8
NA X Vmaille s

avec, Ngs, M H, X, N 4 et Vingitle désignant respectivement le nombre
de groupements formulaires par maille, la masse molaire de NHy X,

le nombre d’Avogadro et le volume de la maille.

B Ngf X (MN+4XMH+Mx)
B NAXG3 |

. Ce qui permet de tirer Mx :

Mx _pX Ny x a?
| Mg f
Comme NHyX cristallise dans le systéme cubique de type Na(Cl, on
compte quatre groupements formulaires NVH4X par maille (ngf = 4).
Application numérique :

‘—(MN+4XMH)

o
P /)\- \.\\
PES

1,40 x 6,023.10% x (6,330 x(10-8)°
My = i ( @ ~ (14,0 +4 x 1,0)

Myx = 35,4 gmol™t

\

Comme My = 35,4 g.mol™", valeur trés proche de celle du chlore
(Mg = 35,5 g9.mol™') donc X est ’atome de chlore. i
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\j 1.1.5 Enonceé du problérhe (19965

{ )
S —

10 CHAPITRE 1 CRISTALLOGRAPHIE X
.

I’oxyde de chrome CrO cristallise dans une structure cubique de Iia- o
rametre «a» égal & 4,48 ;1; sa masse volumique est égale & 5, 02 g..cm ; !
On étudie par la méthode de Debye-Scherrer une poudre cristalline de '
ce cémposé. La longueur d’onde du rayonnement utiligé est égale &4 0, 7‘107
A. On donne quelques angles de diffraction d’ordre un correspondant 2
deux raies symétriques sur le film : 0, = 7,90°; §, =9,15%; 03 = 12,94°.

1. Calculez la valeur de ’équidistance dprl correspondante 3, chaque &
raie. '

o .Donnez les indices de Miller h, k et | pour chaque raie.

3. Quel typede structure cristalline peut-on envisager pour cet oxyde?

4. Représentez une maille élémentaire pour chaque type de struqture
. proposé. . ' |
5. En déduire dans chaque cas le rayon de l'ion chrome sachant que
- celui de I’ion oxygéne est égal 4 1,40 A.

On donne : | i
Masses molaires atomiques en (g.mol™t) : Cr =52, O = 16. L

1.1.6 Corrigé du probléme (1996) o | K

1. La relation de Bragg s'écrit : . 5
¥

2 X dpg1 X sin (Hhk;) =np XA~ . ‘ (1) 2

s 4

avec :

* < . . ’ ’ . . ' .-i'
d'hkz . distance qui sépare deux plans consécutifs (distance interré- - A
ticulaire). : ;

* o . . . . . ):i
0,4 : angle de diffraction (entre le faisceau incident du rayon X et E
les plans réticulaires considérés). s 5
np : ordre de diffraction (np = 1 d’aprés I’énoncé) b

£ )] | : . : . N
A), ongueur d’onde du faisceait du rayon X incident (A = 0,7107

e At s
PRI LT T T4 =

.
hed
X

-
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) on peut calculer 1es valeurs de clhkf g r \:

3 |
= ———— _ {
i 9 x sin (Onkt) rl ﬂza,‘
wérique ¢ |

Application nun | |
12,94 | . ' l o

' =

1,587 '

) |10 |01
()25 250
aille est relié 3 la,

2. Pour un systeme cubique, le paramétre «a» de la m

distance dnxt DAL :
a = dpkl X'Vh2+k2+12

| o,
B2k 4= (ﬁ—)
dhkl

avec a = 4,48 A | _
On regroupe le résultat des calculs dans le tableau suivant =

D’apreés la relation (1

d’ou :

k. )

15 (,Zi) | 2,585 2,236 1,587
R24+ k2412 3,0. - 4,0 ¢ 8,0
hkl 111 | 200 o 020 ou 002 | 220 ou 202 ou 022

3. La masse volumique s’exprime par la, relation :
p= Ngf X Mecro
NA X Vinaille

ol, T, Mc,.o, N4 et Vinoine désignent res’pectivemen‘t,‘ Je nombre |
de groupements formulaires par maille, la masse molaire de Cr(
le nombre d’Avogadro et le volume de la maille. '

d’ou :

- - p*x Ny X a3
. “ (MCf"‘MO)
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12 CHAPITRE 1 CRIS’I‘ALLOGRAPHIE

Application numeérique :

28 (4,48 x 10~8)°
n/=5,02x6,023x10 x (4, ) 3,083 =4
g (52 -+ 16)

Comme 7y = 4 alors CrO est de type NaCl ou ZnS(blende).

% §i CrO présente une maille’ cubique 3 faces centrées type NaCl

alors :
% Les anions 0%~ occupent les sommets et les centr

cube.
* Les cations Cr?*+ occupent tous les sites octaédriques de la struc-

ture anionique, c'est-a-dire les milieux des arétes et le centre du

es des faces d'un

cube.

| Iégende I

© | e

FIG. 1.1 - représentation de lamaille de Cr0 (type NaCl)

* Si CrO présente une maill : '
alors : e maille cubique  faces centrées type ZnS(blende)

¥ Les cations 0% occu :
pent les somm
d'un cube. ets et les centres des faces
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1.1 SECTION TECI-IN()LO(}IQUE

e
) [ S v’@

ot ol

-

- . e
b

FiG. 1.2 — représentation de la maille de Cx0 __(_E;Cpe ZnsS) .

* Les anions Cr*+ occupent la moitié des sites tétraédriques non
adjacents de la structure anionigue.

* Pour la structure type NaCl, on peut écrire que, le long d’une
aréte, les cations sont tangents aux anions et obtenir la relation :

0 =2X% (reps +702-)
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14 CHAPITRE 1 CRISTALLOGRAPHIE | 1.1 SECT

2 Par cor
i
: Appli
; TCr2t
- > > j

Nous en déduisons la relation : ‘
TCor2+ = g' — TOo2- j;

Application numérique : {
rC,-z+=-12i§—140=084/°1 | ’
* Pour la structure type 7nS, on peut écrire que, les anions et
les cations se touchent suivant la grande diagonale du petit cube 3
d’aréte % ] ‘ ‘

i

P AL IR Bkt I

a2
>

PR
L T

PP S § ,".:_;L'.)T'.

SRY
aaNe L,

Scanné avec CamScanner


https://digital-camscanner.onelink.me/P3GL/g26ffx3k

2_)_(.-}-/:- (r(; P 10% )

: 2+ est donné
t, le rayon du catlon Cr*" es

_a___>.<——-{’3“ -——‘roz_-
4

par :
Par conséquen
TCr3+ =

ique :
Appllcatlon numeér
448X\/3— -1, 40 = 0, 54A

m—

rcr2t = 1
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CHAPITRE 1 CRISTALLOGRAPHIE

. 16 , .
\/ 1.1.7 Enoncé du probléme! (1997
|

On donne : »
* Nombre d’Avogadro Na = 6,023 X 10% mol™.

Masses molaires atomiques en (g.mol™t) : Tu = 4T, 88 et N ='14.

: -3
Masse volumique du titane p = 4,5 g.cm™.
Paramétre de la maille du titane a = 4,137 A.

Rayon atomique de lazote : 0,74 A.

Partie A :
Le titane (T%) cristallise dans une structure cubique de paramétre
«a».
1. Dessiner en perspective la maille du titane en figurant les atomes par
des cercles pleins.

2. Représenter les plans réticulaires (111) et (',101) et donner les coordon-
nées des atomes de titane de la maille élémentaire faisant partie de
chacun de ces plans.

3. Calculer le rayon atomique du titane.

. 4. Exprimer les rayons des sites tétraédriques (r7et) et des sites octa-

édriques (ror:) de la maille du titane en fonction du paramétre
«a» de la maille. g

5. Déterminer les angles de diffraction du premier ordre des rayons X

(A=1,54 4) correspondant famill Ationla;
et (101), aux familles de plans réticulaires (111)

Partie B :

Le titane forme une solution solide avec I'azote de formule TiN
1. De quel type de solution solide s'agit-i1? Justifier

que de TiN sachant que le paramétre;de la

maille du titane reste constant.
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1.1 SECTION TECHNOLOGIQUE 17

1.1.8 Corrigé du probléme (1997)

Partie A @
tane forment un cristal métallique. La masse volu-

1. Les atomes de ti
1 est donnée par la relation :

mique du méta
Matom(T4) X MTi
p =
Ny % Vingitle

avec :
* Voaille = o2 car 1'élement Ti cristallise dans le systéme cubique;
% p est la masse volumique de Ti : 4,95 g.cm™3;
% My est la masse molaire atomique de T : 47,88 gmol™;

* Tatom(Ti) €S le nombre d’atomes 1'% par maille.
" D’ou on tire :
px Naxa’
Natom(Ti) —
oto™) = M

Application. numérique : |
4.5 % 6,023 x 10% x (4,137 X 10-8)°
~ 3,99 = 4.

Natom(T3) = 47 88

’ . . .

Comme Natom(Ti) = 4 alors «Ti» cristallise dans le réseau cubique a
o

faces centrées; d’ol la représentation en perspective suivante :

T légende
© Ti
| Q| :
o S le
Jé £
o 9. &
| re

Fi1aG. 1_.3 — représentation de la maille de Ti-(CFC).
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CHAPITRE 1 CRISTALLOGRAPHIE

2. On a choisi un repére tel que, le parametre de la me?.il'le lall = 1 et on
indique les coordonnées de chaque atome 4 son voisinage (i, Yir Zi)

- Xoabather &

(1/2,0,1/2)

légende
Ti

(1/2,1/2,0)

- (0,L,1)

. e e e v Cep——

12,1,12)

légende
Ti |
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. TRCH ; un empi-
RC1 JON (N D@ face dans U
1.1 8 une = traduit par la

it ) ach
3, La condition de cont u‘ q
jement cubique A face!

rolation : =0 % \/§

d’ott on peut tirer :

a X /2

TTi = 1
Application humérique : ' :
4,137 x /2 , |
rTi = 4 \/— = 1,46 A

4.

* Dans un empilement cubique & fa:ces centrées, les sit
)

se trouvent au centre de la maille et aux milieux g es actaédriquet

€S arétes.
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CHAPITRE 1 CRIS

.

TALLOGRAPHIE

légende
Ti

centre de gravité
du site octaédrique

. rayon du site octaédrique vide.
' D’ou

a
Toct='2'—7”Tz'

.dx\-/ﬁ

Tri =

11 vient alors,

w
o}
TTi +T0ct = 5

En plus, d’aprés la question précédente :

ol 775 et TOct de51gnent respectlvement le rayon atomlque de Tietle
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1.1 SECTION TECHNOLOGIQUE 21

pilement cubique 3 faces centrées, les sites l&ét;a.édriques
etits cubes d’aréte 3

légende
) Ti \

centre de gravité
du site tétraédrique

* Dans un em
se trouvent aux centres des huit p

L

s Vo

o ax3

TTikialideti= 1

ol 71; et T'ret dési’gnént respectivemént le rayon: atomique de Tietle

rayon du site tétraédrique vide,
d’ou

ax+3

TTet = - 1 — TT}

En plus., d’aprés la question précédente :

a.x /2

s B

il vient alors,

Tet = a><4 3 _dxll\/i =(\/§—\/§)
. | 4

xa=0,08xa (2)

- gy
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5. La relation de Bragg s’écrit :
2 X dpr X sin (oh;;z) =np X A (3)
avec : '
# dyy : distance qui sépare deux plans consécutifs (distance interré-
ticulaire).
t du rayon X et

* @O : angle de diffraction (entre le faisceau inciden

les plans réticulaires considérés).
* np : ordre de diffraction (np =1 d’aprés 1’énoncé).
* ) : longueur d’onde du faisceau du rayon X incident

(A =1,54 A).
amétre «a» de la maille est

En plus, pour un systéme cubique, le par
relié A la distance dpx par la relation :

a=thX\//72+k2+lz . (4)
Des relations précédentes (3) et (4) on tire :

Ghu = Arcsin (-2——):/\-2;”-)

, A
Arcsin = ‘ (5)

2 X
VRE+ K+ 12

i

Application numeérique :
Pour la famille de plans réticulaires (111)

, 1,54 :
0111 = Arcsin 4, 137 = 18,8

2 X
VIZ+ 12+ 12
Pour la famille de plans réticulaires (101)

) 1,54
0101 = Arcsin 4’ 137 .

2 X
V12402 + 17

=15,3°
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1.1 gpCTION TEC
pPartie B: .
' e payons ¢
1. Solution golide Q'insertion car 1:,8 rmy Lo
e o s Jeg siles vides

9. Les atomes d’azote viennent occupel ; (,c‘dang :

formé par 1es atomes de 4itor! (élte A

; ue b
riques sont plus gros d -

octaé@ : ces sites & ec un petlte

nnées des atomei d'az

Les coordo
'2')0)0> ) 0’ -2-

* ]es milieux des arétes:
1 71 1 1
- 2 - . o 0 : 1)0
(2)1)0), (27171> ) (1’ 2, ) 1 (
: 1 -1
(31)« (012)
111
* : » .z =22
le centre de'la maille : (2, X 2).

3. La masse volumique s’exprime par

52 Patom(rs) % Mri + Natom(ty X Mn
Ny X Vinaille

avec :
X . : ] :
Tatom(ri) €S 1€ nombre d’atomes Ti par maille : 4, car c’est ﬂ]
. . 4,
mes

A empilement cubique 2 faces centrées; -
Natom(n) €St le nombre d’atomes N ' . :

: par maille : 4
d.azote occupent tous les sites octaédriques d’u , car.les 2y
: bique & faces centrées; | n empilement C

le réseau est cubique : Vg = a8 . 1
alors on a: '
_ Matom(@) X Mrs 4 Ratomqpy X My L

N A X a3

]
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Application numérique :

4 x 47,88 44 x 14 _ 5,83 gom~".

NN R :;‘.‘\h“\“&" TN

P = 6,023 x 108 x (4,137 X 10-8)°

3
1.1.9 Enoncé du prpbleme (1998) V 3

nne :

E;‘iomolaim atomique du Zirconium Mz, = 91,23 g.mol~1.
Masse molaire atomique de l'ozygene Mgy = 16 g.mol™?
Masse volumique du zirconaum p,, = 6,55 g.cm™2.

Réseau du zirconium : cubique .

Parameétre de la maille du zirconium a = 4,53 A.

Rayon atomigque de U'hydrogéne Tx =0, 36 A.
Nombre d’Avogadro N4 = 6,023 x 107 mol™".

e

ST Ltvolaee
PR T R T S

T A Y R L

Partie A : - | Lo
1. Déterminer le type de réseau du zirconium.

2. Exprimer, en fonction du paramétre de la maille «a» du zirconium, les

rayons maximums des sphéres qu’on peut loger dans les interstices -
de la maille compacte du zirconium.

Le zirconium réagit avec le dihydrogéne pour donner un composé i
,hydrogéné interstitiel de formule ZrH,,. :
1,) Déterminer la valeur de «y». Justifier. : ‘
2.) Quelle serait la valeur de «y» si tous les sites étaient occupés par des 4

atomes d’hydrogéne? '
Partie C ; :

o

Le zirconium réagit a io .
sous faible pression Bt avec.le dickygéne &, deg températures élevées et

PR atr gf;rfidor'meﬁ l'oxyde de zirconium (IV): Cet oxyde
(CaR,). ) cristallise dans‘une structure de type fluorine

o420 1
B Nk L

Ay

bt . 54
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re bridvement la structure de 1'oxyde de zirconium.

1. Décri
ns?

2. Quel est le type de réseau des anions et des catio

3, Calculer les plus courtes distances dzr—zr, do-o et dzr—o.

1.1.10 Corrigé du probléme (1998)
Partie A :
1. La masse volumique s'ecrit :

Natom(2r) % Mz;
Nj X Vimaille

p=

avec : |
% ]’6lement Z7 cristallise dans un systeme cubique, d’0t-Viaille = al.
* p est la masse volumique de Z7 16,55 g.om™;

* My, est la masse molaire atomique de 27 : 91,23 g.mo
* Natom(zr) €St le nombre d’atomes par maille.

Soit :

l—l.

)

px Ny xa

Natom(2r) =
. | MZT‘

Application numérique :

.

6.55 x 6,023 x 10% x (4,53 x 1078)°
i 'natom(Zr) —_ ' ' 91 23 & 4’ 01 T 4

Comme Ngtom(zry = 4 alors, Zr cristallise dans le réseau cubique &
faces centrées. '

2. Dans un empilement cubique & faces centrées, il existe huit sites té-

traédriques et quatre sites octaédriques vides.

~ Le rayon maximal de la sphére qu'on peut loger dans :
* Un site tétraédrique : | doa
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—_—

) Zr

centre de gravité
du site tétraédrique

~—— aX\/—g

- Tgp + TTet = 4

ol 7z €t TTet désignent reépectivement le rayon atomique de Zr et le
rayon du site tétragdrique, d'oi on & : :

ax /3

TTet = """4'_ — Tz

En plus, dans un réseau cubique & faces centrées les atomes

sont
tangents suivant la diagonale d’une face :

o 2 %

Tzr =

P
-~

il vient alors, que :

X /3 2 " (V3—+v2) -
?”Tet=a 4\/——ax4\/—=(\/—4\/_)xa=0,08x.a

* Un site octaédrique :

L1 3
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.G
Tzr +7T0ct =9

oil Tz, et To.e désignent respectivement. Je rayon atormique de Zix ef. le-
rayon du site octaédnque d’ou : |

a

TOct — 5 — T2r

En plus de la relation (1) on tire :

Il

e

X

& _
g—-"!

il vient alors,

B
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Partie B :

1. La méthode d’obtention des rayons des sites tétraédriques et octa-
. édriques a €té dévéloppée dans la question précédente.

Le rayon du site tetraédrique vaut :

TTet = 0308 X a

D’aprés 1’énonceé, a = 4,53 A

Application numeérique :
rret = 0,08 X 4,53 =0,36 A
I%insertion d’atomes d’hydrogéne dans 12 maille se fait dans les sites
tétraédriques étant donné le rayon de Patome d’hydrogene (rg = 0,36
A) qui est de méme dimension que le site tétragdrique (rre = 0,36 A).
. La maille contient donc : - o |
* huit atomes Zr aux sommets et six ai‘lx centres des faces, ce qui
fait au total quatre atomes Zr par maille : Ngtom(zr) = 4 atomes par
maille. B o | k
* huit atomes H dans{(fous les sites tétraedriques\de la structure pré- -
cédente, ce qui fait au total huit atomes H par maille : Ngtom(a) = 8
atomes par maille. - A S
L ‘ stoechiométrie est donc de 4 pour 8, soit une formule de type .
0 ZT;HBS lya donc%ll X (ZTH2)>par maille, d’ou la formule du composé'
est ZrHy, soit y = 2. e et

2. Si en plus des huit sites tét_raédriques; les atomes H occupent 'les 4
sites octaédriques, le composé aurait la formule ZryHy,. il y a donc

4 x (ZrHj) par maille, d’ou la formule du composé soit ZrHs, soit
y=3. : B, A

Partie C :

1. ZrO; est de type CaF, (fluorine) :

* : 4 '
Les ions Zr** occupent les s

ommets et 1 ‘ )
e ‘ les centres des fa,ces. d’un

* > -
" Lesions O occupent tous les sites tétraédriques.
e—‘“;.“
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1.1 SECTION TECHNOLOGIQUE

légende

®) Zr*

FIG. 1.4 — représentation de la naille de Zr0, (type CaF2).

2.0Ona:

* Type du réseau des cations Zrd+ : cubique & faces centrées.
* Type du réseau des anions O?~ : cubique simple.

* La plus courte distance entre deux ions Zr#*est suivant la diagonale

d’'une face :

Agr—zr = 0 X —5_
Application numériQue : |
i St o
dgr_ze = 5,515 x‘-\é—— ~390 A

% . . - N ‘ ' A
La plus courte distance entre deux ions 02~ est suivant une aréte :

o

don = =
=073

Application numérid_ue :
5,515 4
~ 2,76 A

* La plus courte distance entre Zr*t et 02 est suivant la grande
diagonale du petit cube d’aréte Lo . 4

do_o =

N hals
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30 CHAPITRE 1 CRISTALLOGRAPHIE.

ax /3 | zﬂ

dZ'r—O = 4 . A

Appllcatlon numeérique :

010 X \/5 e
dze—0 = 1 ~ 2,39 A.

1.1.11 Enoncé du probléme (2002@\/

Le composé AgzOy cristallise dans le systéme cubique de parametre

«a» égal 4 4,904 A. Les atomes d’oxygéne occupent les milieux des arétes
ot les centres des faces du cube. Les atomes d’argent se trouvent aux

113\ (333} (311 131
points de coordonnées Z’Z’Z 721 yvirs et 724/

ant les vecteurs de

1. Representer en perspectlve cette ma.llle en mdlqu
base @, b et T. ;
2. Donner la formule du composé AgzOy.

3. Déterminer sa masse volumique.

4. Donner la projection du contenu de la maille sur  le plan (@, B ) en
précisant la cote de chacun des atomes..

5. Indiquer la nature des atomes dans 1es plans ret1cula.1res suivants ':
(100) et (110).

6. Déterminer la coordinence des atomes d’a,rgent

7. Calculer la valeur de 'angle de réflexion du premier ordre par les

plans (100) et (110) sachant que la longueur d’onde A des rayons
X utilisés est égale a 1,54 A.

Données :
Masses molaires atomiques en (g.mol™!) : Ag =108 et O = 16.
Nombre d’Avogadro Ny = 6, 023 x 1023 mol~2.

&

Lo
.
- -lt‘yi B
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NOLOGIQUE

pCcTION TECH
1.1 SE obléme (20

1112 Corrigé du Pt

ctiv

02)

ille
> de la mail
1 Représentnt.lon en perspe e .

1é enae ____
?A—/_C)—/— Wi —’___-'_—;&'1/

=
Fic. 1.5 — représentation: de ]a maille AgxOy.

2. Formule du composé AgzOy :
Les atomes d’oxygene occupent

% es milieux des arétes d’un cube on a: 12

1
- = 3,
4

- * Jes centres des faces du cubeona: 6 X = =3,

soit au total ngem(o) = 6 atomes par maille.

| Les quatre atomes,d’argent se trouvent a l'interieur de la maille, leur
nombre est de : 4 x 1

S0it Natom(ag) = 4 atomes par maille.

La stoechiométrie est donc de 4 pour 6. Soit une formule de type
AgaOs, il y a donc 2 X (Ag,03) par maille.
D’ou la formule du composé est : A9203

3 La masse volumique s’écrit :

3 R 'na,tom(Ag) X MAg + natom(O) X MO
Na X Vongite
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tivement : la masse mo-

Ny et Vinaitle désignent respec
de O, le nombre d’Avo-

Ag, la masse molaire atomique

Jaire atomique de
de la maille cubique : al.

gadro et le volume
Tatom(Ag) X Mag *+ Tatom(0) X Mo

o= IVAXG,3

Application numérique :
4 x 108+ 6 x 16 -3
= 17,43 g.cm

p =
6,023 x 107 x (4,904 X 10-8)°

" -3 57
4. Projection cotée sur le plan (@', b) :

1/2 0;1/2;1 1/2.

légende

O | Ag
Ol o

£
%
{_l
-
. ,".'“ e l_,'(.: . .
ra: 2= —IH'.'}.'.','_;';.
Lot L .
il ; o i
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> lement.
. oxygene seuie ‘
+ Dans le plan (100) " ol (100) R
_/}f )
_&;’*2@' O 95 O
% j 5T
; }E - —>
—_—
a
*x Dans le plan (110) : oxygene et argent. |
vplan (110) . . , aﬁ ]
e 2
AR
T e |

33
3
—p=
—+
a

l-?—:!'».n, Yoo p e e
3""—??1‘5:2"—-;,;;;,;’. ‘_’-‘?_‘E
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34 CHAPITRE 1 CRISTALLOGRAPHIE
6. Chaque atome Ag est entouré de six alomes O:

7)) légende i
i _
e .
oo Rt Ag
gl || 21
g5 " Ol o

b

d’ou la coordinence de Ag est 6.

7. La relation de Bragg g’écrit »
2'>’< dprl X sin (ghkl) =np X A (1)

sécutifs (distance interré-

avec !
* dp : distance qui sépare deux plans con
ticulaire). - : '
* Py + angle de diffraction (entre le faisceau incident du rayon X et

les plans réticulaires considérés) |
* np : ordre de diffraction (np=1 d’aprés J’énoncé).
* ) : longueur d’onde du faisceau du rayon X incident
(A = 1,544). | -
En plus, pour un systé
relié & la distance dax Par la. relation :

o=dyg X VR2E+E P o (2)

Des relations précédentes (1) et (2) on tire: -

me cubique, le parametre «a» de la maille est

A
Bhkl - ATCSin (m)

Opp = Arcsin = ' (3)

2 X
RRV/ A

PR
s SEAUERE S
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Application numeérique :
Pour la famille de plans réticulaires (100) :

1,54
B100 = Arcsin 2,904 =9,0%.

2 X
V1T4 0% 4 02
Pour la famille de plans réticulaires (110) :

Ares 1,54
6110 = Arcsin 4,904

2 X
V12 + 1% + 02

| =12,8".

1.1.13 Enoncé du probléme (2003)7 M

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

arétes.
1. Déterminer pour ce composé -

(a) la formule;

(b) la masse volumique.

1 2. La diffraction d’un rayonnement X, de longueur d’onde A égale &

1,542 A, sur ce cristal donne une réflexion du premier ordre avec un
angle entre le faisceau incident et le faisceau réfléchi égal & 20, 66°.= >
Déterminer les indices de Miller de la famille des plans réticulaires
diffractants correspondant & cette réflexion.

Données :

Les masses molaires atomigques en (g.mol™1) :
Sb=121,8 et Au = 197.

Le nombre d "Avogadro est N4 = 6,023 x 102 mol-!,

-
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36 CHAPITRE

1.1.14 Corrigé du p

1. (a) Les atomes Au occupent : ,
ube, leur nombre est : 8 % 3
lle;

| CRISTALLOGRAPHIE
robléme (2003) B

* os sommets d’'un ¢ 2=,

* le centre du cube : soit un atome par mai

Soit au total Natom(Au) = 9 atomnes par maille.

" Les atomes Sb occupent

1
% les milieux des arétes, Jeur nombre est : 12 X 1= 3

es faces, leur nombre est : 6 X

* ]es centres d

) = 6 atomes par maille.

Soit au total 7atom(sb .
formule du composé

Il y a donc 2 X (AuSbs) par maille, d’ot1 la
est AuS b3. ' -

(b) La masse volumique g’exprime par :

_ Natom(Au) X MAu,T*' Natom(Sb) x Msy
.= N AX Vmaille
Ny et Vinaille désignant respectivement, la
de Au, la masse. molaire atomique de
le volume de la maille cubique :

avec, MAu; MSb)
masse molaire atomique

Sb, le nombre d’Avogadro et

a’3‘ .

d’ou : . ' TR -_
g Natom(Aw) X Mau + Tatom(st) X Msy
- N, AX a3 ‘

Application numeérique :

9x197+6x121,8 '
p= — 8,31 g.cm™3.
6.023 x 1028 x (6,08 x 10~8)°
2. La relation de Bragg s’écrit : o e

1 2 X dpgp X sin (Oper) = np X A . (4)

avec :

¥ d'hkl . distance qui sépare deux plans consécutifs (distance interré-

ticulaire). :

S r——
. e
. S LI
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P NOLOG]Q 1
1.1 SECTION TECD | d'aprés 'enon C(fZl‘ent (A = 1,542
[l = 4 v l
' Ire de (-]i{]‘m(:(.mn ("}D Jdu rayon ¥ inC
s :]On i ar d’onde du faisceatt . qu rayon X et
* ) : longu® . den |
: 50, UL lIlCl
A). cenetion (entre lo faisced ‘
+ Oy : ongle de diffraction orés) traction 0, TOBIS
hkl : : o - sdlér 2g ). [} ra, /
Atin e (,01]‘31 de 1 ) : i
e létii;::zzn]()::s irectemen ’ gl]i rayon X reflechi, ce qui

il donne 'angle e
représente c 9 X Ot =

faisceau incident

d’on,
20, 66°

=10,33°
De la relation (4) on tire :

Onk =

A
2 X sin (Bhkl)

dpkl =

Application numérique :

1,042 o
2 % sin (10, 33°) =4,29 A-

dpg =
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CHAPITRE 1 CRISTALLOGRAPHIE
de la maille est

our un systéme cubique, le paramatre €0

D) lus, P )
En plus } par la relation :

relié & 1a distance dpkl

a = dpkt % Vit 4k ’|-7E ,
d'on : 2
W24 kPP = (-“—)
cnkl

avec a = 6,08 A |
Application numériq;;e ¢ |
B2 4 k2412 = (%%%) —199~2=1a famille des plans : (110)

ou (011) ou (101).

—

.1.1.15 Enoncé du probléme' (2905)2 )

Le titane pur est un métal présentant deux structures cristallogra-

phiques différentes :. | ;
* La phase o est stable & la température ambiante. Elle se caractérise

par un réseau hexagonal compact de paramétre de maille

ag = 2,95 A.
1. Représenter la maille en perspective. |
@/ Donner la direction des plans compacts.
3. Dessiner la projection cotée de la maille sur le pl'a,h (002) le plus
de l'origine. |
4. Caleuler la valeur du rayon de I'atome du titane dans la. phase c.
5. Calculer la valeur du parameétre c, sachant que la, masse volumique
pria = 4,5 g.cm™.

%
La phase‘ f est stable & haute température. Elle présente une struc-
ture cubique centrée de paramétre de maille ag = 3, 32 A.

proche

6. Décrire cette maille.
7. Déterminer :

1. (a) La coordinence. et o
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de sites tétragdriques.

—

1.1 SECT

(b) Les positions et le nombre
—) ’
jection de 1a moille sur le plan x, b)et localiser

8. Représenter ]a. pro
sirabdrigues correspondants.

los centres de gravité des sites t
I'atome du titane dans la phase . Gomparer

9. Calculer le rayon 77 de
celle de la question 4 «rysa». Conclure.

la valeur {rouvée avec

10. Calculer la masse yolumique prp €0 (g.cm"”‘).

4‘,_".,:‘-‘_:7 by P
BT s mae L e N s —

On donne :
Nombre d’Avogadro : Ny = 6,023 X 10% mol~".
Masse molaire atomique du titane + M = 47,9 g.mol™".

1.1.16 Corrige du probleme (2005)

1. Représentation en perspective de 1a maille :

_—(1/3,213,1/2)

légende

\~Ti

FIg. 1.6 — représentation de la naille de titame (HOC).

2. Les plans compacts sont perpendiculaires a l'axe c.

—— —
-

3. La projection cotée sur le plan (002) :
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.

312 312

légende i

O | Ti

BTRS,

SRR LS

R b ‘: P “‘ ‘
‘mt:.\\ws\xt-&:.;.:....

112 1172

4. Dans une maille hexagonale compacte, les atomes sont tangents sui-
""" vant 'aréte « a » : 3

22
e =
Application numérique : ;
2,95 . :
¥ = ——-—’2 =1,48 A. S | : T };
5. La masse volumique s’écrit : -
N *®
p s Natom(Ti) X Mr; 3
Pics £
N A X Vmaille §
2m V3 i
e P / : fig i
vmuillu = a, X Ca X sin (—3—' = 0, X Ca X —é,— %

>
ik

Natom(Ti) X MTi

Prie =
3

N4 % aczx Gy X _\/__
2
LRy Natom(Tie) X M
T

V3
2
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me
6. Un atome Sur chaque SO

est entour ites (T) déformés,
T (@) ST 8’tomef ce on peut compter quatre °
al
(b) Sur chaque

1 4=12sites (T) déformes. |
Nombre de site (T) =6%73

. coordinence = 8.

centre de gravité

du slte tétraédrique | | ' ! '
il
(e |

9. Dans le réseau cubique centré, les stomes sont tangents suivant 1a L o o
grande diagonale du cube :

as X \/j =4 X Ty | p-t
Soit,
4 -
Application numérique : : '
3,32 %3 | 7
e =——r— =14 A l ]
Tn# < e On constate que le ra atomi ‘ %
. . 0 ! 3
mais il dépend de I’ e -

environnement des
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10. La masse volumique s'écrit
|
Natom(T'P) X Mry

’ Prir = N A X (J,?’

! Application numeérique :
AL = 4,35 g.cm™2,

T = 6 023 x 107 x (3,32 X 10-8)°

1.1.17 Enoncé du probleme (2006)

Le solide «A» cité dans les problémes 2006 (cf. page 161 et page 230)
présente deux structures cristallographiques différentes :

1. La phase a cristallise dans un réseau cubique centre.

(a) Représenter en perspective la ma.ii_,le avec son contenu.
(b) Indiquer sur le méme schéma, les positions des centres de gra-

vité des sites octaédriques.
(c) Etablir I'expression permettant le calcul du rayon de ’atome

«A» dans la phase o noté «rig».
(d) Calculer sa valeur en angstrom (A).

2. La phase B cristallise dans réseau cubique & faces centrées.

(a) Faire une projection cotée sur le plan de base de la maille et
de son contenu.. | .

(b) h{djquer, sur le méme schéma, les positions des centres de gra-
vité des sites tétraédriques. =~ ‘

(c) Etablir I'expression permettant le calcul du rayon de I'atome - &
«A» dans la phase f noté «rﬁ». , - ;

(d) Calculer sa valeur en angstrom (A).

¢ 3. Qlter au moins degx différences entre les sites interstitiels dans les
y erppﬂements cubique & faces centrées et cubique centré.
4, Ieds;lld;a «B», citébdans le probléme 2006 (cf. page 230), cristallise
dans le réseau cubique & faces centrées. I, i s
ot ot darh @ rajon des afomes «B>

“§a
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‘1.1 SECTION TECHNOLOGIQUE 43'
(a) Quelle est la nature de la solution solide « adry » citée dans le
probléme 2006 (cf. page 230) 7. Justifier.
(b) Proposer une formule générale & cetie solution golide.
Qi:)’)Représenter une maille de la solution solide « sdy » la plus
“riche en A.

Donnée @ ,
Nombre d’Avogadro : Ny = 6,023 X 1028 mol™!.

1.1.18 Corrigé du probléme (2006)

légende
. A
- centre de gravité
D ' . r .
d'un site octaédrique

~(c) Dans le réseau cubique centrg, Jes atomes sont tangents suivant la
grande diagonale du cube d’aréte «ag> : '

g XV3=4x1 (1)

En plus, par définition :

__ Natom(Aq) X My
% s e

de (2) on tire :

—r—

| 3 natom(Aa) X Mg )
Q. = -
;. \/ N (3)
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de (1) on tire :

TA

CHAPITRE 1 CRISTAL

W GaXV3
!

>

ik

LOGRAPHIE

- (4)

*Lq)

(3) dans (4)

Tatom(ae) X Ma__

—
—

s

3
Ng X po X

(d) Application numérique :

PO {TN A ’ . . i \ .

SRR e RS - A ’ . ‘

P s SN S5 R R i b s DR DN D T ‘\-\‘\ PR AR
“ DR L8 NEN

e
s

(&)

v R oWt
B

c-
Vs

2 x 100

- =13x107 em

@
TA_'S

6,023 x 10% x 12,2 (—}5)

T4 = 1,3-_44

| Iégende

P fn e g W

172 -

172

0;1
(c) Dans le réseau cubique & faces cent
gents suivant

a,gx\/§=4xrf1

En plus, la masse volumique s’écrit :

O A ;

centre de gravité 1

A | arun site tétraédrique 4

p

4

rées, les atomes sont tan- 3

Ja diagonale d’une face du cube d’aréte ag : i

@ 1

{

nm(Aﬂ) X MA |
(6)

Pg=.
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de (6) on tire :

4 x 100 s _ 12,68 x 107°cm
: . 4 '
6,023 x 102 x 14,4 % ("‘)

NS
Il

f=12TA
3. Dans le réseau cubique 3 faces centrées, les sites :

* gont réguliers;
* ne se chevauchent pas.
Dans le réseau cubique centré, les sites :

* sont déformés; o dim \
* se chevauchent. . L ]\
4 (a) La phase solide -y est une solution solide de substitution, car ‘hr
*rpard, =

; |
. * Ag et B ont méme structure cristallographique (cublque[’ -J‘
faces centrées). ;

(b) Formule : By A4,.
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ARSI

AN e

(c) La solution la plus riche en A : %zp = 75%

T = 0,75 ey | e
v=0,20
Bo,75A0,25

<Y .:\_‘: i
A ‘:§ S
- &?;&g}.

VoY
AR

SGt v
LTI

g‘ o
“E&‘“‘\ \ﬁ‘:\-;‘}‘:ﬂ

PR Ty O
A.%:‘ NI -."_ ‘f"‘
SRR

oSN
it

|
£\
S
Ry

> g »
A

a
RASEAS

i A R A i AR L
2 " * A= Pl S d S LV )
RO S R T T O

1.1.19 Enoncé du probleme §(200’7 )

Tout comme le carbone, le nitrure de bore BN (substance synthé—
tique) existe sous deux variétés a]lotroplques aetf:
" * La premiére o (borazon) est semblable au diamant et crlstalhse

" dans le systéme cubique avec un paramétre a, = 361, 4 pm.

* Laseconde - (graphite blanc) est analogue au graphite et cristallise-
dans le systéme hexagonal de paramétres ag = 255,3 pm. et ¢z =
668,0 pm dont la structure correspondante est représentee dans la
ﬁgure ci-dessous : -

Répondre aux questions suivantes pour les deux variétés allotroplques o

et .

1. Représenter la projection cotée de la maille et de son contenu sur rle
plan de base (a b )

i bl
LA f i

3°_ s, Ve . oy RO |
T A R AR PN AT R A B PRl S SO
fq%@ﬂ:h&m“;v G %h‘g !‘~‘ Lrey e nt

‘e,
A

Ao :;Pﬁg ;g;‘ L;‘S;'{" . ,.q;&‘ L s
e Sos ' '3

-~ . v
A et
s T AT L. e
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2.
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4

5.

G.

b

N TECHN OLOGIQUE 47

1 SECTIO
pements formulaires BN par maille.

Calculer le nombre de grou

Donner la coordinence de chacun des atomes.

Quelle est la forme du polyédre de coordination.
Donner 1’expression puis calculer la valeur de la plus courte distance

B-N.
Donner I’éxpression puis calculer la valeur de la masse volumique.

On donne : R
Masses molaires atomiques (g.mol~!) : Mp :10,8 ; My :14,0.

Conversion : 1 pm

= 10"12 m.

pan® (F ' f: A | ]
| k) O | B

plan 3)

" FIG. 1.7 - représentation de maille de BN (hexagonale) .

——
-~
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48
1.1.20 Corrigé du probléme (2007) -
Pour le borazon :
1 1 7
% - - 5 o d
1. Natom(N) 8 X 3 46 X 5 4
. 77'utom(B)= 4
ngf =4 X (BN) |
9. * La coordinence de B = 4, car chaque atome B est entouré de 4
atomes N. ' |
* La coordinence de N = 4, car chaque atome N est entouré de 4

atomes B.

~—37 La forme de polyedre de coordination est tétraédrique.
4. Les atomes B et N sont tangents suivant la grande diagonale du petit

o ‘

cube d’aréte %— S . a o |
o k a® X \/5
B-N =74
Application numérique : |
g = 361., 44>< \/§ ____ 1.56),.5 b
5. La masse volumique s’écrit :

pa _ Ngf X.MB.N
g : N4 X (CLO‘)3

Application numeérique :
4 x 24,8
=3,5g.cm™®

= .023 x 10% x (361,4 x 10-19)°
Pour le graphite blanc :

| 1
1. * natom(N)’-‘ 8 X -é- + 1= 2.

- 1
Rk 3 natom(B)= 4 x Z + 2% —2- =9,

Ngf =2 (BN) ‘ s

g .
ey

x

p

\
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49 1
SECTION TECHNOLOGIQUE oatd d'3 r* e
. 3, car chaque atome B est €
N est entouré de 3 | ‘ -

9. * La coordinence de B =
car chaqueé atome

atomes N.
* La coordinence de N =3
atomes B. . "  15ire.
e de polyedre de coordination est triang

3, La form
4.

db_ = '
B-N " 9% cos(30°) /3

Application numérique

255,73
=t =147, 4 pm
B—-N \/g

5. La masse volumique s’écrit :

Ngf X Mpn

pP=—
Na % (aP)" x & x \—/ZE

Application numérique :
2% 24,8

= |
, v 75 =

6,023 x 10% X (255,3 x 10719)° x 688 x 10-10 x ¥ °
' 2
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1.1.21 Enonct du probléme (2008)" { _OD/W,“/

A la température ambiante, le cobalt cristallise suivant un empilement

hoxagonal compact (H0). P |
‘ des atomes de cobalt dans 14 maille

. Donner les coordonnées réduites
HC.

. Le rayon de 'atome de coball dans las
exprimer en fonction de rgo, puis ca
de 1a maille HC.

3. Citer une technique expériment

metres. .
4. Donner l'expression puis calculer la mas

cette structure.

cares.

cructure HC vaut 7go = 1,25 A :
leuler les valeurs des parametres

v

ale permettant de mesurer ces para-

se volumique du cobalt dans

I'oxyde de cobalt CoO cristallise dans 1‘(1ne' structure de type IV aCl

de paramétre a = 4,26 A.
e limitant & une seule maille,

5. L’origine étant sur un anion oxyde. En s _ )
plan de la famille (110) apres

représenter la trace des ions sur le 1¢
celui passant par Porigine.
6. Donner les coordonnées réduites des cations appartenant & ce plan.
7. Vérifier que le réseau anionique n’est pas compact.
8. Calculer le rayon du cation Co*t. o

On donne : ‘
Masse molaire du cobalt : Mco = 58,93 g.mol™L.

Nombre d’Avogadro : N = 6,023 X 1023 mol™1.
Rayon de lion O~ : To2- =1,40 A.

Vi
J‘-
S

1.1.22 Corrigé du probléfne (2008)

1. Les coordonnées r](.édixites des atomes de cobalt dans la maille HCsont:

2
0,0,0) et (5,5, 3 =

(0,0,0) et (5,3, 5) ou (3.3, 9)
2. Dans le réseau HC les atomes se touchent suivant Paréte a i .

B=2X7g,=2%125=250A A

Thaesn -

\

NV s

1‘:\__‘ e
S RN

A,
R
PR N

N L _“‘:‘\
-~y ‘:‘:"ﬁ‘ \:‘“

. i
SR

N

e

N

.o NS oL
R eSS ALA
BRI

T rAe
n:\‘-‘

LN sy
L

ST IYEERA
The e

e

P T R U T PR
o T e ek A ".‘.,'L')’l":‘_""q_._-“'rq
PRI

3% P R B o .y
i e 0 Nt 0N I A

. ',.e’v‘é_“:.;\:w. ST

i
~ A AR

%'

e N N
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c—_-\/gxa::Zx\/gxrco:fl,OB/i

3. La technique expérimentale permettant de mesurer ces parametres est,
la diffraction des rayons X.

4. Par définition la masse volumique g'écrit :

_ Natom (CO) ped MCa
Na % Vinaitte

2 A 2Xm 7 A/ 3
* Vinaille = G~ X C X 8in =’ %X ==

3
1
* Naton (C0) = 8 X §+1=2 ——
Application numeérique :

2 X 58,93 — 8,86 g.CTTI.-?'.

2

6,023 x 1023 x (2,5 x 10-8)7 x 4,08 x 10-8 x 2"

p:

5. Trace des ions sur le 1 plan de la famille (110) :
O
O

=]

légende

Ol

6. Ce plan contient trois cations de coordonnées réduites : (1,0,—2-) 3

111 1
(5,5,5) et (0,1,5).

-
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wontrées, 16 , anio-

7. Les anions forment un réseat cubique & faces centrées, le résgat{
yujsque !

nique n'est pas compact |
ax V2= 6,024 > 4% 10"
gents gelon les gl
ions gelon 1’87

=4 x 1,

ions ne sont pas tan

(les an
{ tangents aux an

8. Les cations son
)=a

9 x (ro?- -+ Toot

1123 Enoncé du probléme (2009)

On donne :

Masses molaires atomiques ( gmol™) :

Ve = 58,7 et Mor =520 |
, = 6,02 x 107 mol ™.

Nombre d 'Avogadro : |
Rayon métallique du chrome : TCr =1,27 A.

Rayons ioniques € S .
; TN+ = 0,59 et T

TK+ = 1,33 ;TNi?* =0,69 - = 1,36 €2 |

métalliqué du nickel :

bique de paramétre:

= 6,57 cm3.mol ™.

du nickel dans cette

Partie I : structure
Le nickel coristallise dans une structure cu
o= 3,52 A Son volume molaire vaut Vm

1. (a) Calculer la masse yolumique (en g.cm™)

structure.
~ (b) Déduire Je mode de réseau cristallin.

2. Calculer le rayon métallique du nickel.

3. Déterminer 'angle de diffraction de premier ordre
réticulaires (111). La longueur d’
r=1,54 A

4. Le nichrome est un alliage de chrome €
en masse de nickel. | |

(a ) Quel est le type de cet all
(b) Déterminer sa formule. -

par la série de plané

t de nickel contenant 81, 87%

iage? J ustiﬁer.'

Y ”)

LR RN R R S N
SLAONTR

onde de la radiation utilisée est

et

It

-~
N

W N\
ISATR

>t
AR ~

QAN

TR &
Rt
D

.
CISEIREIRASEAN S SN

A

e
ar

AN aghas €
AN,

-¥ o
[ B

PR \
A e 2 »
3 MR SR AS N

R M T LAY,

L Y WY

Scanné avec CamScanner


https://digital-camscanner.onelink.me/P3GL/g26ffx3k

i OL
- SECTION TDCHN mixte de pot ssl
' yure
i qpeture 1’un {luo
Partie 1 : St uc |
nieke ' j et de nickel, les '
Dans la structure d’'un fluorure mixte del I;Oitfj:ufllrforur'e o milieux
ions 1{11;::1\(31 occupent Jes somIn u~ Cll1 (,; ul(;e
des arétes et I’ion alcalin ¢t ] centre ¢
it jons.
1. (a) Preciser Jes coordonnées réduites des anion )
' perspe(,tive la maille €b gon content
¢ ]e nombre de grou-

v Déterminer
ure.

formulaires P& _
dans cette gtruct

pements A
3. Déduire le degré J'oxydation du nickel
4. Déterminer 12 coordinence des cations. _ ,
idéale, tous les cations sont tangents aux
elle une structure

ructure ionique

urent. studiée est-

5. Dans une st
anions qui les ento

idéale ? Justifier. |
6. La distance la plus courte entre anions, déterminée €
ment, est d = 2,83 A.

(a) Déduire le paramétre de la maille Gezp: |
(b) Donner Jexpression puis calculer la compacite de ce

La structure

xpéri‘mentale—

fluorure.

1.1.24 Corrigé du probléme (2009)
Partie I : structure meétallique du nickel :
1. (a) La masse volumique secrit:

MN; 14
Ni__ i X My _ M

: A Vmb.i'lle Vm aille ' Vm
PPliCation numeéri ; ;
_ 58,7 5 rique .
; 6’ 57 == 8, 94. g,Cm"'a

s
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Hd
P X N AXO
ﬂnhnn(Nl)‘V: MN( L";
' ':;?r
Application numérique ¢ | ;g
‘ ; -8\3 .
8,04 % 6,02 % 10% x (3,62 » 10 Y 4 %
Natom(Ni) = h8, 7 ‘ ’;
Natom(Ni) = 4, le mode de réseau est I, = ,}{[

: %
2. Dans un réseau cubique d faces contrées Jes atomes se touchent le long é;

de la diagonale d’une face du cube :

a % V2

TNi = 4

Application numérique :

o 3’524x‘./§=1,25,2’1

TNi
3 - . |
* Oondition de diffraction : 2 X dpg X Sin (Brkt) =7nD X A

* Distance interréticulaire pour un systéme cubique :

g =8
O R T P

Des relations précédentes on tire :

0,11 = Arcsin (-}2—(—\/—3—)
. 2xa |-

Application numeérique :

A
X ‘\/:—3' e 22, 270 — 0’ 381‘d

0111 = A'rcsin X35

4. (a) row = 0,414 x ry; = 0,518 A .
ror > Toe interdit toute insertion de Cr dans le réseau (F) de

Ni.
Cqmme les rayons des deux métaux sont assez prochesl alors ¢
alliage est de substitution. St I ¢

i~
Ed
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1.1 SECTION TECHNOLOGIQUE 55

(b) Les alliages de substitution de formule générale : Ni(1—v)By

_ WNi X MCr
INi = MN’: -+ WNi X (MGr - A/[N‘i)

Application numérique :
- 0,8187 x 92

TN = 371 0, 8187 X (52— 58,7)
Il vient alors,

)

-

Soit : Nio'gc'ro,z = N?:4GT

Partie II : Structure d’un fluorure mixte de potassium et de

 mnickel

) (o1 )

(b)
' ?ﬁo légende
: K
O | F
@ | Niv

——— e

FIG. 1.8 — représentation de la maille de KNiF;.
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ek C 3x (DA D+ =0

—

o ':.J SR TN
o

-
!

nion (NiT+) = 8 X % 1

Nion (K1) =1
La formule chimique est KNiF3s.
Le nombre de groupements formulaires est ngs = 1-

3. Electroneutralité :

«

»

p
P
=

)

!
'S
3
s |

g4

/‘

(+g) =3 -1=(+II)

4. Coordinence de Kt = 12.
Coordinence de Ni*t = 6.

5. Si la structure ionique était idéale, on aurait :

a a
T2+ + TR = 2 et T+ +TRP- = 7=

/2

T+ +Tp- = \/2- X (TN(H +1'F-)

Cette relation n’est pas vérifiée, donc la structure étudiée n’est
pas idéale

Autre méthode : on peut aussi déterminer de deux maniéres
indépendantes le paramétre de la maille

‘e,
‘ol
A

a = 2x (rNiz++rp—)=2x(O,69+1,36)=4,1A '
2 X (TK+ +TF-) 1 2X(1,33+1,36) —3 8;1
V2 V2 TR

a

:
y
b
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o7

(b) La compacité s’écrit

Nion(K+) X (rge+)” 4 Nion(iz+) Ni*v /-,
= é X X | a? 3
"~ 3 | 'nion(F") X (TF"")'
o T RIES
L | a . ;

Application numérique : -

4 | |
; é-xwx[1><(1,33)3+1x(0,69)3+3x(1,36)3] i
—_— 43 — )
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1.2 Section MP /
1.2.1 Enoncé du pr obléme (1999) Nya

Le dioxyde de plomb PbO, a une structure du type ﬂuorme avec un
__——'-"—#

parameétre a = 5, 349 A.
1. Décrire cette structure en précisant les positions relatives (en coor-

données réduites) des différents ions dans la maille.
2. Représenter une projection de la. maille sur le plan xoy en précisant

les cotes des différents ions.

3. Déterminer :
(a) le nombre d’ions Pb** et 02~ par maille.
(b) la coordinence de chaque ion. |

4. Calculer les plus courtes distances Pb —;Pb, Pb—0et O-0.

1.2.2 Corrigé du probléme (1999) |

1. La structure de PbO, est type CaFy :

* Premiére description, a pamr du ”cmstal hote" des amons les
~jons O~ occupent les sommets, les centres des faces, milieux des
arétes et le centre de la maille cubique. Les ions Pb*" occupent la E:
gl;ntle des sites cubiques non adjacents lalsses hbres par les ions B
* Deuxiéme description, d pamr du ”cmstal héte" des. cations :
les ions Pb*t occupent un réseau cubique & faces centrées et les
ions O?~ dans tous les sites tétraédriques lalssés hbres par les ions

Pt

5 R -
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-——
légende

e AP S
T o] ol

b( g
O£
-/
a
Fic. 1.9 — premiére représentation de la maille de Pb0, (type
Can) . ) eSS e———

2. Projetons la maille sur le plan (xoy) :
iere description :

* En tenant compte ‘de la premi

légende
'. -Pb4+

Ol

|
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Foore o)
t
¥

N T
OF =+
o~

FiG. 1.10 — deuxiéme représent

CaF;) .

En tenant compte d

::#A

e la deuxieme description :

O 12

STALLOGRAPHIE

LA
.

R
SR

H
o

LY
RN N

X 3
I

-~
-
S

S, TR
ke B NN
SN

.

Siw iy
At
S

_tion de la maille de Pb0z (type /

légende

Pbtﬁ-

O

or

o wal?,

i
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1.2 SECTION MP | )
3. (a) s e description ! [p]

e 1
Ja prer® s ues non adjace

1es sites €U
Les ions
e _ 4 ions par maille.
soit au total Mion(PL*Y) =
Les ions 0" occupent : ,

mmets du cube : 8 xl-é =1

s .—--._.-’,__-—-——--.-

nant compte ‘\

pbi occupen

\
L4
i

h
.
.
A
3

- les sO
_ les centres des faces : O X 3 ': 3;

—

- ]es milieux des arétes : 12 X 7= CH

_ le centre du cube: 1 x1= 1il

soit Mion(02-) = 8 jons par maille. o
% En tenant compte de la deuxieme description :
Les jons Pb*t occupent :

- les sommets du cube: 8 X 5= 1

=
col —

_ les centres des faces : 6 X 5
1 — 4 jons par maille.

les sites tétraédriques :

3

soit au total ni;m( Pbit)
Les ions O?~ occupent tous

§x1=25 . ¢ et .
SOt Tin(02-) = 8 101S par maille. { \

(b) Coordinence Pb?t = 8, les cations Pb‘“'r occupent des sites cubiques. s

Coordinence 209" = 4, il s’agit d’une coordinence tétraédrique ¢ ‘
‘ chaque 02~ est entouré de quatre Pb**.

128
s |
=3

4. Qn trouve : - ] 3
* la plus courte dist ===
an : . : |
T ce entre deux ions Pb?t suivant la diago nale '-J
A R ;\a
dP b—P b =a X pa—— & I,x._ﬂ’ﬁ
2 l ;

Application numérique :

de-pb=5,349>'<i§___ : : t . 1
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* ]a plus courte distance entre deux ions O*~ suivant une aréte :

a

do—o=-2-

Application numeérique : :

5,349 4
do_o = ——— =2,674 A ’
* La plus courte distance entre Pb*+ et O~ suivant la grande diago-

a
nale du petit cube d’aréte 5!

a x V3

dpp-o0 = 1

Application numérique :
it \/g —2.316 A

dpp—0 =
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1.2.3 Enoncé du probléme (2000)

Le molybdéne « Mo» donne lieu & un fluorure de structure cubique

dont le parameétre de maille est a = 3,898 A,
Le molybdéne occupe le centre de la maille ef les jons fluorure oc-

cupent les centres des faces.
1. Proposer une représentation en perspective de cette maille.
Donner la projection cotée de cette maille sur le plan (zo0y).

Quelle est la formule de ce fluorure?

Déterminer la coordinence de chaque ion.

Calculer la masse volumique (en g.cm~3) de ce composeé.

Quelle est la nature de la liaison Mo — I dans ce composé gachant

que les rayons de l'ion Auorure et 'ion molybdéne valent 1,36 Aet

0,62 A respectivement ?

Pt 0 W

Données : - . | _
Masses molaires atomiques en (g.mol™") :Mmo = 05,94 et Mg =19.

1.2.4 Corrigé du probleme (2000)
1. Représentons en perspective la, maﬂl'e.:

TAL D

—

CF‘

légende
AR O

-

h

Pt
7

_&

—
—_
a

Fic. 1,11 - représentation-de la maille MoF3%
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9, Projetons In maille sur Je plan (x0y)

1/2
_/'\}_
légende
0;1 0 Mo
1/2 CB 9) 1/2 IR IR
172 1O\ F
/N
./
1/2
3.
= 1 ion par

* 1'jon Mo®* occupe Je centre de la maille : Ton(Mo*+)

maille :
* Tes jons I~ occupent les centres des faces de ]a maille : Non(F-) =
1
6 X — = J lons par maille.

2
La stoechiométrie et la neutralité ¢lectrique 80O
y a donc un groupement formulaire par maille : g =

du composé MoF;

nt bien respectées et il
1, d’ou la formule

4. Dans la figure 1, on voit que :
* 1a coordinence de Mo3* est 6 : un ion Mo+ est entrouré par 6 ions

F-.
* 1a coordinence de F~ est 9 . un ion F~ est entrouré par 2 ions Mo**.

5. MoF; est un cristal ionique.
La masse volumique g'exprime par

P : :
NA XK Vmillc 2
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es
dés
"~ avec Mgf MMOFS, Na ; ma1lle, la masse mo
de groupements " formulaires par e e
nombre 4’ Avogadro et le volume .
p= Na X a3
tion numer ique : 3
Applics l1 (95,94 + 3 x 19) _ 4,29 z.con
g x 10-8)°

hent suivan

- touc
6. Les ions Mo3t et F~ se .
centre du cube et les centres de deuxX fa.c

dans le plan (002) :

Ona:

a =2 X (rmc+ +TF-)

Application numérique :
a=2x(0,62+1,36) =3, 96 A
Valeur trés poche de celle donnée dans I'énoncé

= 3,89 A. Ceci confirme bien que la liaison Mo-F est 1omque
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o

Enoncé du probléme (2001)"

da formule K;Ni,I% cristallise dans un systéme'cu-
ts do 1o maille, le potassium est au
su milieu des drétes.

1.2.5

Le composé (A)
bique. Le nickel occupe les somme
centre de la maille et los ions fluorure se trouvent

1. Donner une représentation en perspective de la maille en indiguant la
position de chaque atome par son symbole chimique.

9. Quelle est la formule du composé (A)7

3. Préciser la coordinence :
(a) du nickel;
(b) du potassium;
(c) du fluor.

4. Calculer la masse volumique (en g.cm™3) et le parametre «a» de la
maille du composé (A) dans chacun des cas suivants :

(a) les ions se touchent le long d'une aréte; "

(b) les ions se touchent le long de la droite paraliéle & la diagonale
d’une face et passant par le centre de la maille. K

Données :

Masses molaires atomiques en (g.mol"l') :

K =39,102; F = 19,00 et Ni = 58,71.
Rayons ioniques en (A) ; '

K+ =133 F-=1,36 et Ni** =0, 69.
Nombre d’Avogadro Ny = 6,023 x 10% mol™*.
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1.2 SECTION MP
1.2.6 Corrigé du probleme (2001)

1. Représentation en perspective de Ia maille :

)
< d légende
C QO 2
@ Niv* |

_O)
T
a

FIG. 1.12 — représentation de la maille de K,NijF,.

2. ¥ L’ion K*, occupe le centre du cube :
Mion(k+) = 1 ion par maille.
* Les ions Ni*t, occ;upent les sommets du cube :
Mion(Niz+) = 8 X 3 =1 ion par maille.
* Les ions F~, occupent les milieux des arétes d’ot :
Thon(F-) = 12 X ! = 3 ions par maille :

La stoechiométrie et la neutralité électrique sont bien respectées et il

y a donc 1 groupement formulaire par maille : n,; = 1, d’ott la formule
du composé (A) est KNiFs;. '

3. (a) la coordinence du nickel = 6 car le cation Ni2* est entouré de 6
anions F—,
(b) la coordinence du potassium = 12 car le cation K+ est entouré
par 12 anions F—.
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gnion I~ est entouré de 2. ik

(c) la coordinence du fluor = 6 car I’
cations Ni?* et de 4 cations K. | |

258

=S

R
T e e

4. La masse volumique g'exprime par :

oA

3

‘_
- ;'\:.’,. R R R
A I Y R e

ngs X MKNiFs

p =
NA X Vmaille i
' =%
nent respectivement, le nombre
ille, la masse molaire de KNiF3,
aille. 5
2

MafoFss Ny et Vmnaille désig
formulaires par mai
dro et le volume de lam

LT aveengf,
de groupements
le nombre d’Avoga
: ~ nng(MK+MNz+3XMF)

p= . N A X ad : o E

Gt N
R RSP 3

e AL NN

(a) les ions Ni”’—F’-NiQJr se touchent f.le Jong d’une aréte :

e —

a

o =2 x (rya+ +TF)

Application numérique :

P ;
. o =2x(0,69+1,36) =410 4

1 x (39, 102+5871+3><19)

'8 p= = 3, 73gcm
. 6,023 x 10% x (4, 10 x 10"8) .

(b) lesions F~ — K +—F se touchent dans 1e plan (020)

- ]
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1.2 sgcTION MP

ax\/é-::.QX(TK++TF')

irer :
On Peu‘lt tire 2 x (rxc+ +TF ;l
a=-r \/i

Application numérique :
_2X (1,33+1,36) _ 380 i .

=TT

= 1x (39,102 + 58,71 + 3 X 193s _ 4,69 g.om™.
5,023 x 107 x (3,80 x 107°)

1.2.7 Enoncé du probléme (2002) ' o T

]

: ]
-2 _R1

Partie A : | | |
Le dioxyde d’uranium UQO; est un composé ionique formé des 1005 oy
Le paramtre de 12

U et 0%~ 11 cristallise dans le systéme cubique. Le ‘ 1
maille est égal 4 5,46 A. Les ions U4t forment un réseau qub1qqe 3 faces
centrées et les jons 0%~ occupent les sites tétraédriques de ce réseau. E

\

Déterminer : .

1. la coordinence de chacun des deux ions. [: ]
. : B

2. la masse volumique du dioxyde d’uranium UO. exprimée en g.cm l |

3. la plus courte distance dy_p entre 1’uranium et l'oxygene . [;

1 2
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Tyd+
4. les rayons des ions Ut et 02~ sachant que le rapport -;l;—g— est. égal

A 0,8.

Partie B

On place au centre d’une chambre circulaire de circonférence 240 mm,
une poudre cristalline de dioxyde d'uranium UOz sur laquelle on fait
tomber un faisceau de rayons X de longueur d’onde A égale 3 1,542 A.

1. Exprimer la valeur de l'angle de réflexion g° du premier ordre
(Bragg) en fonction de la longueur L (en mm) qui sépare deux

raies symétriques du diagramme de Debye-Scherer.

9. On mesure sur le film deux distances séparant deux couples de raies
symétriques. On trouve : L, = 37,700 mm et L2 = 74,365 mm.

* Calculer les deux distances réticulaires correspondantes & ces deux
familles de plans réticulaires. i

3 Déduire les indices de Miller pour chaque famille de plans réticu-

laires.

Données :
Masses molaires atomiques en (g.mol™!) : O =16 et U=238.
" Nombre d’Avogadro N = 6,023 X 1028 mol~t.

P s
AT Uit
o LA

O e ety ol
1 S IS e
D e E =

T wel

3 ,,'%

jwst

2

i
)

1
f
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1.2 SECTION MP 71
1.2.8 Corrigé du probléme (2002)

Partic A @

D’aprés la description de 1'énoncé, la maille est :

légende

| U4+'

" Fig. 1.13 - 1a maille de dioxyde 1’uranium.

* Chaque cation U%* est entouré par huit anions 0?7, c'est-a-dire
chague ion U+ occupe un site cubique, d’ou la coordinence de U**
est 8. '
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i

X
NS
~

é-" \4"

%
L2

L7y
a7

Wy

i 2 : are tétraedri uatre 2
* Chaque anion O®~ est entouré de.ma,nz:ler_e tetragdrlque par q e
cations U%t, d’ot 1a coordinence de 0% est 4.

IR | o ATl
PO DR

4

L

i U4+

RS

5

.‘J"‘f
!

- {.'.:"I‘lgél" <

%

[

2. La masse volumique s’exprime par :

p= 'n‘:‘JfXMUOQ. .
NA X Vmaille

% TN
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le nombre d
t res ectiv vement er 1 !
et Vmaille désignen® - I;nolalre de UO2, le nombre T \

o A semm———

1.2 SECTION MP

o s, Muosr N4 o
g'rOUpenfents formulaires par mai (ﬁ Ja m
d’'Avogadro et ]le volume de la mailie. r l
:
Ngf X (Mu + 2 X Mo) , ' | ‘
p= Na X al ‘ :
r
Calculons ngy * |
Les ions U** occupent : :
* Jes sommets de ]a maille : 8 X 3 = 8; o r
1 | !
% les centres des faces : 6 X 5 = 3;

soit au total, ion(U4t) = 4 ions par maille -
Les ions O?~, occupent les sites tétraédriques d’un cubique & facesr

centrées : Nion (oz-s) = 8§ x 1 = 8 ions par maille. |
La stcechiométrie et la neutralité électrique sont bien respectées et il d

y a donc 4 groupements formulaires (UOg) par maille : ngs = 4. r a8

Application numérique : |
4 x (23842 X 16) | ' 2
=11, 152 g.cm—a '

6023x1023x(5 46 x 10-8)°
3. Les ions U* et 0%~ se touchent le long de la grande dmgonale du

petit cube d’aréte 2 : :
2 — J

p=
r‘"ﬂ_

. Ana

§
1 J
- -
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4

d'on ;'
a7 b ;

dy_o = Tys v To?- ———-4—"" g

Application numeérique ¢

5,46 x /3

dy-o = = 2,304 A.

. D'aprés la question précédente on a -

dy—_o = Tys+ +To2- = 2,364 A
En plus, d’aprés 'énoncé :

Tys+

=0,8

To2-

D'apres (2) on a : Tys+ = 0,8 X To2- | |
La relation (1) devient : 0,8 X ror- +1o2- = 2,364 A
d’olt 1,8 X roe- = 2,364 A |

Application numérique :

2,364 "
=2 =1,313A
To2 18 y O

D’aprés (1) » Tys+ = 2,364 — To2-
Application numérique :
rye = 2,364 — 1,313 = 1,051 A
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1.2 SECTION MP - 78

Parf;ie B:

-

1. La circonférence C = 2 X w x 7 = 240 mm

C
= 3
_ T aoxn - (3)
- D’aprés la figure,
L=4x0%xr (4)
~ D’aprés (3) et (4) : |
: C
— rd
L=4x0 X(var)
d’ou : . |
Td__ﬂ'XL'_g XT (5)
~2xC 180

180x L 180xL _3xL
axC 2x240 8

2. La relation de Bragg s’écrit :

2 X dprt X Sin'(thl) =np X ) (6)

o0
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76
avec :
¥ dpt distance qui sépare deux plans consécutifs (distance interré-
ticulaire). '

* @, : angle de diffraction (entre le faisceau incident du rayon X et

les plans réticulaires considérés).
. ordre de diffraction (np = 1 d’apres ]’énonceé).

*np: .
% ) : longueur d'onde du faisceau du rayon X incident (A = 1,542
A). , -
on peut calculer les valeurs de dpxl ¢

D’aprés la relation (4)
| A
9 x sin (Onkt)

drkt =

L(mm) | 37,700 | 74,365
6° 14,138 | 27,887

dikt (A) 3157 | 1,648

ur un systéme cubique, le parametre «a» de la. maille est

3. En plus, po
la relation :

_relié & la distance dnkt par

a.=dwxﬁ2+k2+l2

| 2
R L (-“—)
. dhki

d’on,

Application numérique :
B2+ k2 412 -
e (3, 157

h? + k? 4+ P = | —
1,648
(311) ou (131) ou (113).

“
Fd

P

£y

5,46 \”
= 2,99 ~ 3 => la famille des plans : (111).

5,46 \ 2 .
= 10,98 ~ 11 = la famille des plans :
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1.2 SECTION MP
ame (200 4)

iju pPr obl
1.2.9 Enonc(, dul is bs ; cn
1heux des arétes et

de
I'une des formes allotroplque o ot
ubigque. Les ions xydcmdoiz:n é& r(,dmt,es o5 (arie el r

une structure € Sordo
les centres des faces du cube. Les €

sont @ 2 3
1 5]
113y, (1381, 3 L ) ( ) . 1’
(—v")');( 4’4) (4’4 4 4 4 4 1
ille. On représen- .y

4'4’4
eprésentation en erspective de la ma
: Dotfrl:rtzzz llz:}sniéc?:sltg:cgrdes eg) le seul ion bismuth de coordonnées r.
311 .'
(4 s 4) L m&
2. ‘Trouver la coordinence du bismuth et 12 forme de son polyedre de ,_n..
coordination. | J
cation, calculer :

3. En admettant la tangence anion-

(a) la distance Bi—O; .
(b) le rayon de V'ion bismuth.

4. Quelle est la formule
5. Calculer sa compacité.

de cet oxyde?

Donneés o .
Paramétre de lo maille : a = 5,52 A
Rayon ionique de 0% : oo~ = 1,42 A
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78 CHAPITRE 1 CRISTALLOGRAPHIE
1.2.10 Corrigé du probléme (2004)

1. Représentation en perspective :

. légende

: o B3+

Ol o

6.

5 ¢
W
=X
e {
p=2

!
J >

’ .
e
i 7PA}

e
ol

AWy
&

d\

Vo

R T LA !'_v-'
i

BRI T Aaia b Aorbis [0}
A Bk AT

Le polyédre de coordination est un octaédre déformé.
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1.2 SECTION MP
79

3. ) i X
3. (1) Les fons Bt ot O nnnlt’. Langanta sulvant 1o grande diagonale
du petit cubo d'nréte ,), d’on

ax V3 bhh2 v /5
(in‘__() e W°'§;‘.-\./—>- = .3’,_.4’{_,\{,", - 2' :),HA

(b) dpi-0 = T2~ | "
rpst = dpi-0 = To?
Application numeérique ¢
gt = 2,39 — 1,42 = 0,974
4. Les ions Bi%* sont situés & l'intérieur de la maille :
Nion(Bid*) = 4
Les ions 02~ sont situés sur : A

* les arétes : étant commun & 4 mailles, cet élement compte pour 7.

| 1
* les faces : étant commun & 2 mailles, cet élement compte pour 3.

' 1 1

d’ol 7ion(02-) =12 X -+6.><§ =6 | .

La stoechiométrie et la neutralité électrique sont bien respectées et il
y a donc deux groupements formulaires BizO3 par maille : d’otl la formule
Bi; O3
5. La compacité s’écrit o

3
Tion(Bi%*) X (T 3i3+)3 -+ Nion(0?~) X (’ro'z-l—_
Vinaille

avec Vinaile = 0° car la maille est cubique.

'Applic_ation numérique :
4 4% (0,97 +6% (1,42 _ g 5o

g=§><7r>( (5,52)3

'—4X7I‘X
*= 73
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9. Représenter sur un autre sché

Ay 4

-
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1.2.11 Enoncé du probléme (2006) ){
___On donne: r,,
Nombre d’Avogadro : N, = 6,023 % 1028 mol~".
Masses molaires atomiques en (g.mol™1) : ’/
v :183,8; 0 :16,0; Si:28,1. " o
Rayons toniques en (A): i
ro2- = 1,405 Twe+ = 0,62. gl
-
) o
Partie I : structure métallique £§
Le tungstene cristalliseodans Je réseau cubique centré avec un para- )
matre de maille @ = 3, 17 A. ‘3:‘4
1. Faire un schéma en perspective de la maille élémentaire et de son ?:.;ﬁ"
contenu. . E , »;;}
9. Dessiner dans cette maille le plan réticdaiire de la famille (110)1le plus b

proche de I’origine.

3. Etablir ’expression puis calculer, la
deux atomes de tungsteéne.

4. Donner la définition de la coordinence
d’un atome.
5. Quelle est la coordinence de tungstene ?

6. Ltablir ’expression puis calculer :

plus courte distance dw-w entre

(ou indice de coordination) °

(a) la compacité du reseau du tungsténe.
(b) la masse volumique du tungstene.

octaédriques.
par maille ¢lémentaire 7.
s de la maille &lémentaire le centre

7. Préciser la position des sites

8. Quel est le nombre de ces sites
d’un seul site octaédrique et montrer par le calcul qu'il s’agit d’un
site déforme.

10. Etablir ]’expression puis calculer
premier ordre par la famille de
d’onde des rayons X utilisée est égale a

1a valeur de ’angle de diffraction du
plans (110), sachant que ]a longueur
154 A |

b o

k
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L'oxyde de
paramétre « Q1
les ions OXY&

contenu.

9. Verifier la formul
]le contenu

3. Déterminer
" polyedre

4. En supposant qu’il y a co

calculer :

(a) Le parametT
(b) La compacité

one le milieu

tungstene
». Les ions tung
de cha

e chimique
de la maille.

la coordin
de coordination.

e «ay»

(c) La masse volumique

ence de chaque

ntact anion-

de 'O
10

cation,

de la maille.

de l'oxyde de tungstene.

de cet oxyde.

e Systé
mets du cube et

xyde de tungst

n en précisant 1

81
- ‘ '
. _ ””
. ; b
.ame cubique de
4
R
& 1
o
\

et de son,

ane en détgrminam
5, forme de son

stablir ’expression puis
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82 . CHAPITRE 1 CRISTALLOGRAPHIE
1.2.12 Corrigé du probleme (2006)
Partie I: structure métallique

1. et 2.

plan (110)

légende

Q| W\

Fig. 114 - .représentation de la maille

| de tingsténe et du
plan réticulaire (110) . ' S '

- 3. Dans cette structure, il y a tangence entr
la grande diagonale du cube :.

axV3=4xXTw R (1)‘:';:”"‘

'La distance la plus courte entre deux atomes de W est :

dw -w = 2 X Tw | : | (2)
d’ofl:,CLX\,/.73-=2><dw__w--'—:?dw_w=ax2\/'g '
Application numérique : |
3,17 X /3 ;
dw_w = 5 =2,75 A
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1.2 SECTION MP

atome donné, la coordinence est le nombre d’atomes

4. (a) Pour un
voisins les plus proches.

(b) La coordinence de W est 8.
5. (a) Par definition, Ja compacité s’écrit

Tatom(W) X E," X T X T'%v

G o= =3

4 X Tw

D’aprés la question 3. on a: aV3=4xXTW = 0= ——\7:__ ,

4 .
M/ - 3
natom( ) X 3 X T X TW _ ﬂ,atm,n(w) ¥ -\/?—, T

C= ' .(4X‘rw)3 B 16, T,
i V3

Application -numéfique T
2 x V3 X o
XV3XT _ ¢ 68
16 |
(b) Par définition, Ja m

osse volumique s’écrit

- Natom(W) X Mw
P Ny X a?

Application numérique :
' 2 x 183,8 =
p= ’ - =19,16 g.cm™
6,023 x 102 X (3,17 % 10-8) /
les sites octagdriques occupent
des faces.

6. (a) Dans un réseau cubique centré,
Jes milieux des arétes et les centres

1 1 .
.~12XZ+6X§ = 6 sites

(c) 1l s'agit d’un ‘octagdre déforme car l'octaddre obtenu possede
quatre arétes égales a (d, = a) et huit sutres arétes égales a

dz =i e Xz\/g B o ' T-ﬁ"‘“

(b) Nombre des sites (O) (O) pai' maille.
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| ) : by I| 'éz Ad2 ‘~‘ !
| | 0 /7 6 R I\ [ 1 |
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TR R SR A -1
| | | |\ 43 ) [ | |
| [ jiprds o I |
| £ | ‘i\ i "., | L /| |,_£j“
PR | i v
légende
w

Ou bien : L’octagdre posséde deux cotés égaux & a X V2 et

centre de gravité
du site octaédrique

+1©

une troisiéme égale a a.

7. Ta relation de Bragg s’écrit : 9 % dpgr X sin (Ong) =7 DX A

a

Pour un réseau cubique : dril = ﬁ2 T2+ Zg

sin (Ohkl) =

d’oq,

By = Arcsin

TLD'X)\ '

np X A

2 X dpkl —.2

Application numérique :

Hhkl = Arcsin

2 x 3,17

1x1,54xv/2)

a :
X :
Vh? + k2 + 12

np X AXVhE+Kk2412
2Xa

= 20, 09°

A et
‘ ,,:L.'—;f;-' R
T s ey egsefet o

';}.ﬂ':

Neee gé-"-i [P

L2 e
3o ®
re;

A

P

oy 3
2

5
AL
B

I, .:5\ {7
TS

(%

Lty
e ;‘r‘_’f
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1.2 SECTION Mmr

a | e
Partie 11 : structure joniqu

1. (a)

n de la maille WOs3.

FIG. 1.15 — représentatio

(b) Les ions tungstene occupent les sommets :

1
n,-on(Wﬁ"') =8 X -8— =5 Js
Les ions oxygene occupent le

milieﬁ de chaque aréte :

- 1
n.;cm(OZ") =12 X 1 =3 .
La stoechiométrie et la neutralité électrique sont bien respec-

!
. ; o
‘tées et il y a un groupement formulaire par maille. Dol la [ ]
formule WOj3 est bien vérifiée. ' ‘

9. La coordinence de W8+ est 6 car il est entouré de 6 ions 0%, Le ; '
polyedre de coordination a la forme octaédrique. - f ]
La coordinence de O%~ est 2 car il est entouré de 2 jons W6+, Le L'

" polyedre de coordination a la forme linéaire.

[ . . (-.
3. (a) Les anions et les cations sont tangents suivant l'ar8te a; de 12 { ]

maille. m
a1 =2 X (rwe+ +.702-) . 1}
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86 GHAPITRE 1 CRISTALLOGRAPHIE

Application numérique ¢
oy = 2 x (0,62 + 1,40) = 4,04 A

(b) La compacité s'écrit :
4
£ % 1 X (Tion(woty X Tyyos F Mion(02) X r3.-)

¢= .
ajy

Application numérique :
—,?1; x X (1x (0,62)3 +3 % (1,40)3)
o (4,04)°

(c) La masse volumique s'écrit,

=0, 54.

_ Mion(WSH) X My = nion(Olz") x Mo
NA X af{
Application numeérique :
1x183,8+3x16,0
= 5,84 g.cm™3.
6,023 x 1028 x (4,04 x 10-8)° |

p::

Ao
’ 2
o
4
o
<
&
T, ‘_l-f:

~
o
LA

. .". -
)

- s
RS

A

T T )
I IR

*

3

: 3
’ s |
-

v : |
s L )
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1.2 SECTION MP 87

anoncé du probléme (2007)

cristallise dang une maille de type
La maille élémentaire contient :
ots du cube et aux centres des

1.2.13

Un fluorure de mercure H gy 'y,
cubique avee un paramatre a = b, b4 A.
* dos cations M gt situés aux somim

faces; :
gituts dans tous les sites intarstitiels tétraédriques

* Jes anions I~
du réseau des cations Hgt.

. . 3 Eud
1. Dessiner la projection de 1o maille et son contenu 8UT le plan (’d’, b

en précisant les cotes des ions.

nse, déterminer les coordinences de Hg?™ et

2. En justifiant votre répo
F-.
3. Calculer le nombre de groupements formulaires par maille.

4. En déduire la valeur de x, y €t (charge du cation).
5. Quelestle représentant de la famille de composés & laquelle apparti

Hg Fy 7
6. Donner l’expression puis

ent

calculer :
(a) le rayo'n E:1onique THge+-
(b) La masse volumique de Hg:Fy.
(c) La compacité de gFye - "
On donne : |

Masses atomiques (g.mol™): TR
My :14,0; My : 1,0; Mg : 35,55 Mpyg - 200,6; Mp : 19,0.

Ragyon ionique du fluor : Tp- = 1,33 A.

e ¥
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..1.2.14 Corrigé du probléme (2007) | | |

T T

AT Y N
R R
SIPREEIN HSRIASEEE,

*\ . -\
SN

1.

el

0;1 1/2 031

légende

0>

0;1 12 0;1
9. * T,a coordinence de Hg?t est 8. Car chaque 1on Hgt estaento'uré par
huit ions F~ situés aux sommets d'un cube d’aréte 5 e <

* 1,3 coordinence de F~ est 4. Car chaque ion F~ est entouré par
quatre ions Hgat situés aux sommets d’un tétraedre.

— 1 1
3. * Tion(Hgd+) ™ 8 X é‘ + 6 X 5 = 4.
; Nion(F~)— 8.
ngs =4 x (HgF3)

4. Comme le groupement formulaire est : H gFpalorsz=1ety = 2.
La neutralité électrique : |

zx gt =yx|p|
1xq"=2x|-1
d’ou

q=2
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1.2 SECTION MP

Auorine)-
5. Cette structur® b SRR CTFz (ourte est celle entré le S_ommet du
us C
. <tance Hg — F 12 P -
6 (=) 1o cd\;f)e et le centre du site tetraedriq
| ax V3
rgt TTF” =74
ax V3 _ _—
T H92+ = 4

Application numérique &
5,5¢x V3 _ 1 331,074
rHet =" 1 1, )
(b) La masse volumique s’écrit : |
Nion(Hg?+) X Mg + Then(F7) x Mp _ g % MH:H
i Nj % a’ _ NA X (),

Application numérique :
p= 4 x 238,0 ; = 9,32 g.cm”
6,023 x 10%3 x (5,54 x 10-%)

(c) La compacité s'éerit :

4 Nion(Hg**) X r},g,, + Nign(F~) % 1':;‘-
(=gxmX = .

3

Application numérique :

4 4% (1,07)° +8 % (1,33)°
C=§X7TX( ( ()5,54)3 ( ))=0,58
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Enoncé du probléme (2008)

1.2.156

Partio 1t structure métallique

A 1'¢tat métallique los atomes de manganése sont empilés selon le
moddle compact cubique A faces centrées (C.F.C.). Le parametre de la

maille vaut a = 3,490 A.
o et de son contenu.

1. Représenter un dessin de la maill
naille et de son contenu sur le plan

2. Donner la projection cotée de la 1
— -
(a', b).

3. Quelle est la coordinence dans cet empilement?

4. Calculer le rayon des atomes de mangangse (en angstrom A) dans cet

- empilement. |
5. Donner ’expression puis calculer sa compacite.

Partie II :structures ioniques |
L’oxyde de manganésé de formule M nQ cristallise selon le type N aCl

avec un paramétre de maille a; = 4,446 A.

1. Préciser son systéme cristallin.

2. Préciser son type de réseau.

3. Calculer le rayon:de Vjon manganese T pmz+ sachant que celui
oxygéne vaut roz- = 1,320 A. '

de Pion

4. En déduire que ce résultat est compatible avec une structure du type }‘g

NaCl. , ; ' . ;

"

5. Quelle est la coordinence des cations? A

.+ 6. Calculer la compacité de ce réseau. :
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1.2 SECTION MP 9

1.2.16 Corrige du probléme (2008)

Partie I : structure métallique

1.
— —)
-E"- - -_/0 IM
| o
! T
‘ Y . Y I e
. :i L _ -0 g légende
/_T_—;‘_—‘[;—/|
| | | | 1 Mn
| | | ' |
|—_> | l/l i
i *

FiG. 1.16 — représentation de la maille de Mn (CFC).

11 5 ' légende
- &) 1/2

© | Mn

O
O
C\r

0;1 1/2 0;1

R —
-

3. Chaque atome est entouré de 12 voisins. La coordinence = 12.
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92 :
chent sui-

-.w. 4. Dans un réseau cubique & faces
vant la diagonale d’une face :

ax\/§=4x'rMn

» JA-Li“ - . s " - TR ad
oA e T SN FARE, 8\ Cats

IR T
s T V0 W ) "
T R R B

7:2 ‘-C__\_—",,'-

d’ou

s
i

-
7
Telt

axV2
TMn'_"‘:"T

VS Il .
W2 AL,

,
AT

Application numérique :

TMn = 3’4904x V2 _ 1,234 A.

—.‘-4.
b .’.(’.t"'fa’
AT s

T

5." La compacité sécrit :

ety R AP .
B AT SRR L

&,
2 v

-~
=

T
EAMAE S S S

..:;: ( :—‘
2

4 3
=X T XTMn

Tlatom(Mn) X 3
¢= a3 . “:
. \
Application numérique : il
4 LR
4% = xmx(1,234)" ‘ A
T it
Partie II : structures ioniques Y
B
1. Le systeme cristallin est cubique. o
2. Le type de réseau est cubique & faces centrées (CFC). ’
3. Les anions et les cations se touchent suivant I’aréte de la maille cu- ’»
bique : |
2 X (ryn2+ + ro2-) =0 2
Soit : ‘
a '
TMn2+ = 5 = Ror- i
2
Application numérique : n
4,446 . 1
TMa2 = "5 T 1,320 = 0,903 A. 3 ‘
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1.2 SECTION MP rMn?t 9,'__9_9-3— ~ 0,684 ‘

ioniques "
4. Le rap q ro?

NaCl.
, structureé de tyP®
ible avec 12 L est entouré de 6 .

est 6 carl chaqué catio

Le résultat est compat

5. La coordinence des cations

anions (site (0))- |
6. Par définition ]a compacité écrit : 3 k
) X ro‘)..

3 . -
4 n'ion(Mﬂ2+) X Tyn2t :’ nwn(Oa
a

2 = X

C 3 X T

cation numeérique : .
X4x(mmmf+4X(LﬂQ_=0§&

¢=gxm™ (4, 446)°

1"

Appli

1.2.17 Enoncé du probléme (2009)

On donne:

Masses molaires (g.mol™") :
vanadium My = 50,9 et sirconium Mz, = 91,2
Nombre d'Avogadro : Na = 6,02 x 10% mol™}.

nt métallique et composés interstitiels

Partie I : Empileme
: L |
Le vanadium & une masse volumique p = 6,11 x 107 kgm™3, Neris- | -
tallise dans le systéme cubique avec un paramétre de la maille | ]
a=3028 A &
e
1. Trouver le type de réseau du vanadium. . \ |
2. Etablir I'expression d i ( ]
onnant le rayon du vanadium ry. Le calculer. §,
oA

3. Cet empilement est-il compact ? Justifier en calculant la compacité
4. Représenter une projection cotée de la maille et de son contenu selon ! ]

I'axe c.
5. Représenter sur deux iecti ' e -
roject - :
Paxs ¢ ¢ projecuions COtéeS différentes de la maille seloa | _}
» 1

L
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04 CHAPIT
(a) Les sites octaédriques. |
(b) Les sites tétraédriques. : { |
xiste trois composés interstitiels de méme régeau ,‘;}‘i!
le carbure VO et le nitrure VN. Dans chacun .
pe de site esb saturé. ;
ar le vanadium dans ces

Pour le vanadium, ile

cubique : 'hydrure VH,,
¢s un seul ty

de ces trois compos
ype de réseau cubique décrit p

A R

et
SRS

6. Préciser le t
 composeEs. 4

. Dans quel type de sites interstitiels seront logés les atomes d’hydro- i
gene ':

8. Dans quel type de sites interstitiels seront logés les atomes de car- 3
? » %

bone ! | . 3 %

9. En utilisant le rayon 7v de la question 2., stablir P'expression du pa- A
1a maille de I’hydrure de vanadium sachant que le %

St

ramétre oy, de
rayon de l'atome d’hydrogene vaut TH =
que les atomes d’hydrogéne sont tangents aux atom

10. Attribuer, en le justifiant, Jes valeurs des pé,ra‘métres de maille sui-
vants : 6y = 4,137 Aet az = 4, 172 A aux composés VC et VN. '

11. Etablir les expressions des rayons 7c et ry des atomes des carbone_
ot d’azote. Les calculer. '

0,534 A. On supposera
es de vanadium.

B
i
L

AR

i

RO AR LAY L
Ty g e

n %208

S
3

i
.»‘.Vfﬂ £33

-1
LY
-

AT

”~
o

12. Représenter une projection cotée, selon 'axe C, de la maille et de
son contenu de ’hydrure insaturé de formule VH de méme réseau.

que les composées précédents. -

o Tyt
AR A AR

2, %~
SNy
A )

A1

Partie II : Structures ioniques
" Dans P'oxyde de vanadium VO la .liaison V- O; supposée jonique .’

pure, 2 une longueur dy—o = 2,036 A.
Si le rayon de I'ion 0?~ vaut ro2- = 1, 32A.

TR A R
e

B

TN T
AT Ta
ORI E X8

~7

Calculer le rayon de Pion vanadium ryz+ - . :
' Faire un dessin de la maille de cet oxyde et son contenu. B
bE)

=t
L]
A EHa

i
Y

»

AN AT
S

Mt TA

Calculer son paramétre de maille ayo.

Quels sont le nombre et le polyédre de coordinence des'.ti:a:‘;;lons 7

el
S ic PR

<,

> W

*

.
ST LT 7

oS
[

Sl
g -r

' . .‘.l‘),"" > . -
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1.2 SECTION MP 95

1.2.18 Corrigé du probléme (2009)

Partie I : Empilement métallique et composés interstitiels

1. La masse volumique s’¢écrit :

_ TNatom(v) X My
NA X a3

x Ng % ad
Natom (V) = £ A/-?V

Application numérique : |
6,11 % 6,02 x 10% x (3,028 x 107%)° )
Natom(V) = 50,9 =

Comme Ngtom(v) = 2 alors le réseau est cubique centré.
2. Les atomes sont tangents suivant la grande diagonale du cube :

- -

GX\/§=4XTV

Soit : |
_ax+3

Tv 4

Application numériqﬁe :
3,028 x /3

_ 4
3. La compacité s’écrit :

Ty =

=1,31 4

Application numérique :

: 2x§xwx(1,3;)3
T (3,028

'Comme (=0,68 < 0,74 alors cet empilement n’est pas compact.

= (, 68.

Scanné avec CamScanner


https://digital-camscanner.onelink.me/P3GL/g26ffx3k

1

. . [t
Vary
Y

PR
SN

1. VSNRY
A AT,
I Parda il )

Hubeam

06 GHAPITRE 1 CRISTALLOGRAPHIE -

™3

4. La projection cotée de la. maille et de son contenu selon 'axe c.

Samn el s Y LY
R

s
AL,

0;1 0;1

Q& .

O

s LIRS
N

E;
Y,
o it
.

légend‘e___g
v

- 051 031

5 (a) Les sites octaédriques :

Iégende

S v
centre de gravité
du site octaéraédrique|-

@)
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~
1.2 SECTION MP | . ‘
driques
sites gétraé
(b) Les . 4 |

0;1 |

~ |

|

\

seule mode T est

a retemr - tetraédriques.

7 Les atomes d 'hydrogene seront loges dans 165 1 taédriques.

” ns les sites OC
8. Les atomes de carbone seront logeés da G

] ‘aréte « °
9. Suivant la grande diagonale du petit cube d'aréte 5

4% (ry+Tv)
avH, X \1_3- =
4% (0,534+1,3) _, 061 A .
QVH; = V3 ’

) de carbone : a; = 4,137 ‘
10. L’atome d'azote étant plus petit que I’atome 1
A serait le parametre de la maille VN et a2 = 4, 172 A celui du r ]

VC. | -
11. oy - ‘-
‘ = r

4,137 j
a1—2X(TN+Tv) =>Tn=22l—rv —1’31=0’757Afb“

’ 4,172 .
ap =2 X (rc+71v) =>TC=%-Tv—T—-1 31—0,775A’r 1
»
| 3
.’ ’

i
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12.

' Partle II : Structures 1on1ques

1. dv o =To2

2. Le type de la structure du co

La rapport des rayons ioniques :

CHAPITRE 1 CRISTALLOGRAPHIE

D 172 :
1@ 1Y

+ ryzt = TV = dv o — To2

Application numeérique :
rye+ = 2,036 — 1, 32=0, 716-A
mposé VO ©

Ty2+ = 0 716
To2- 1,320 = 0,5

Comme 0,414 < ?—ﬂ—t < 0,732 alors la structure du composé de”

formule VO est du type NaCl.

Sk NIN Y PEo A
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1.2 SECTION MP 99

légende
O | o~
© | v

—
-

Fic. 1.17 - rep'résentation de la maille de VO (type NaCl) .

3. ayo =2 X dvo = avo =2 X2,036=4,072 A

4. Le nombre de coordinence des cations est 6 anions.

Le polyedre de coordinence des cations est un octagdre.
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Chapitre 2

Diagramines unaures

2.1 Section Technologique

2.1.1 Enoncé du probléme (2001)

Partie A :

On considére le changement d’état d’un corps pur A représenté par :

Ar=AP
o et [ représentent deux phases quelconques.

A-1. Etablir la relation générale de ‘Clapeyron'pour ce changeme

A-2. Déduire I'expression qui donne la variation de la tension de vapeur
pour I’équilibre liquide-vapeur dans les deux cas suivants :

nt d’état.

(a) l'enthalpie de vaporisation AyapH (T') est indépendante de la

température; :
(b) enthalpie de vaporisation varie avec la température selon la
loi : AyepH (T) = a + b X T a et b étant deux constantes

indépendantes de la température.

On admettra dans les deux cas que le volume molaire du gaz est tres
supérieur au volume molaire de la phase liquide et que le gaz se comporte
comme un gaz parfait. |

147
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148

Partic B

tension de vapeur exprim

née

température compris entre —20°C et 100°C, la

Dans un domaine de
ée en bar du méthanol liquide CH 4OH est don-

par ]’expression :

| P\ — 5 80 1957, 4
OE10 PO =9 T

Déterminer pour le méthanol :

B-1. la température normale (standard) d’ébullition TQ,,.

B-2. I'enthalpie de vaporisation AyapH 0(T)

dans le domaine de tempé-

rature considéré.

"~ Partie C: : 5

Représenter dans le plan (T, p) Yallure du diagramme unaire du mé-
thano] sachant que la masse volumique de CH3OH solide est supérieure

3 celle de CH30H liquide.

-

e

C-1.

C-2
C-3

C-4.

Donner la nature des phases dans chaque domaine du diagramme

propose. -

. Indiquer le nom de chaque courbe d’équilibre'.

. Préciser les points particuliers et donner leur signification.

Calculer : |

(a) la variance des systémes dont les points représentatifs sont si-
tués sur chacune des courbes.

(b) la variance des systémes aux pdints particuliers.

. Calculer la pression critique sachant que la température cﬁtique
Tc du méthanol est égale & 512, 6 K.

Partie D :

bar.

La valeur expérimentale de la pression critique du méthanol est de 81 ';:,

2.1

D-1

2.1
Pai
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2.1 SECTION TECHNOLOGIQUE - r_
us expliquer Pécart entre 12 valeur calcu éo et - .

ouvez-vo
o, températture Te7 |

D-1. Comment p ;
srimentale {

]la valeur exp
D-2. Quelle est la val

du probleme

HO(Te) 3]

(2001)

eur Dvap

2.1.2 Corrigé

Partie A :

A-1. L’applicationd re permet détablir 1a relation
de Clapeyron.
Le transfert de " dn"
d’une variation de ’ent
B et (—p* X dn) pour la
La variation totale, qul
d’équilibre sécrit donc :

d{G(T,p) = (1 - u?) x dn =10

e la condition d’equilib

hase o & 12 phase
(—huﬁ x dn

j3 s’accompagne

moles de 12 p
) pour la phase

halpie libre égal &

‘phase o | '
doit étre nulle en vertu de la. condition

soit : K |
W= p (1)

avec:#ﬂ=Hﬁ—TXSﬂetpa=HT?1'—-T><Sf,‘,_

11 vient alors :

d’ou la relation entre 1 1ot '
. es variations d’ : :
pagnant le changement de phase : FpkaIpIc St .l’entr0p1e accom-

HE —HE =Tx (5% -852) -
L.

La relation (1) rest , _
: ant vérifiée
libre o = 3, 1 T quand on parcourt .
rature clT‘Bs,onetS ‘;‘?‘na‘tmns de tensions de vapeur 13 courbe d’équi-
) elles mémes reliées par la relatio’ Izie;;, de tempé- ‘
n: ]
; . ﬂa = d [Jla (

Soit par application de la relation : dy =V, x d
‘ ' — Vm p b Sm X dT .

nﬁl = a
. ‘ “‘
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. Pour 1’équilibre liquide-vapeut,

CHAPITRE 2 DIAGRAMMES UNAIRES

ou :
d]) _ an - Sr?v, ' (3)
dI' Vi = Vi '
on peut, aux variations d’entro-
la chaleur de

Compte tenu de la relation (2),
pie, substituer les variations d'enthalpie, c’est-d-dire

changement de phase : Agpll

dp HE - HS AgpH Ay H

T () T () Tx (A

* NCE

nons d’établir, ne comporte -
ion. Il s’agit d’une équation différentielle, dont <

I équation de Clapeyron, que nous Ve

aucune approximat
lintégration requiert, en principe, la’,connaissa,nce de grandeurs

(chaleur de changement d’état, volumes molaires)-
J’équation de Clapeyron s’écrit :

o Ay H
T T ()

AyopH est P’enthalpie molaire de .vaporisation ala température 7.

V4 et VP sont respectivement les volumes molaires du liquide et

" de la vapeur & T'.

Pour intégrer la relation de Clapeyron, on peut. considérer que le

volume molaire de la phase liquide est négligeable devant celui de. %
la phase vapeur ((Vn” — V4ia) o V2eP), et que celle-ci se comporte’ :;

comme un gaz parfait (Vver =

. sion :
dp Dl
o dT" R x T2 XPp
ou encore,
dp _ AyepH |

) ; on aboutit alors & l’expres-

© AN T g Al S ‘wy, >
S\ b Aol )
TS e S I \.\_. poad ~ 4
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ECI—INOLOGIQUE

2:1 gECTION T
pen-

(a) Si on admet que 12 chalour de vnporisntion est indé

dante de T':
On peut alors intogrer la relation qui
X

/ﬁ.‘?!i.: Bwwll 4T
p, P T RxT?

précede ot on obtient

On aboutit alors ‘A I’expression :

D2 _,A,,apI-I 11
L”( )" 2 \T T)

P1
jon peut effectivement étre appliquée au calcul
e vapeur au voisinage de la température d’ébul-

mosphérique - |

Cette express
des tensions d
lition sous pression at

P AuapHo 1 1
m(E) = e
" (zﬂ) R (be T) ©)

p AyopH° 1 1
lo Pl\e—=X\|7~ 7
E10 (po) 23xR\T, T Y
D’une maniére plus générale, on écrira :

P B
lo —|l=A+m
g10 (PQ) + T (8)

Les valeurs de A et B étant considérées comme des pararxllétres
pouvant dépendre du domaine de température considére.

(b) 'S'_[i on admet que la chaleur de vaporisation dépend de

ApH (T)=0a+bxT
Intégrons la relation (5) entre T,—-pretTa—P2:

ou bien :

/‘P? dp /T= (a+bxT) ,
— = xdd - o
P p Ty RXII‘Z ‘
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/ =4 I
| 1

On aboutit alors & ’expression :

T
L"(E)"RX(TI ) R T
Cette expression peut effectivement étre appliquée au calcul des ten-

sions de vapeur au voisinage de la température d’ébullition sous pression
atmosphérique.

ou bien :

eb
D’une maniére plus générale, on écrira :

logio (';;5) =A'- T~ C' x logyo(T) .(11)

les valeurs de A’, B’ et C’ étant considérées comme

des ﬁaramétres
vant dépendre du domaine de température considéré. '

pou

Partie B +

B-1. La température d’ébulliti

p\_o (L _L), 2 = ©)
PY\_Sy|l=—-—=|+5%xIn
¥ <p°) R (Te"b- T) R (be :
P a {1 1), b T E
= logio <P°> 2.3x R = (Tﬁ}, T) + fa; g19 (TO (
' i

2 CHAPITRE 2 DIAGRAMMES UNAIRES ~#°
o : . | J

on normale est la valeur de T pour laquelle :}*w
p = p® = 1 bar. 11 faut donc résoudre : B

H 'L,l'li.p'

0\ . 1957,4 Vi

logo (25> =5,80 - =0 i

P o

Cd

Il vient alors : Sk e

» =53 337,48K

B-2. D’aprés 1'énoncé : "
Y4

p 1957 ¢

T (12)
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2.1 SECTION TIEC

Partie C :

car les masses volumiques du
voisines I'une de l'autre. Dans ces con

J’équilibre liquide-solide est peu inclinée p
(elle lui-serait paralléle si les masses volumiques étaient égales).

du solide : pyyq < Psa =

nNOLc)(:mUW | }

18]

de la forme o - b ’
logho \ 70 ] | "
1 jans le domaine |

le ¢
metres ynlab Je Cor |
lm“(’"::n pr(-,mmt, T € {—-2() ,100 .
i { ohtenue aprés deve- =B -

1 €8

Aet 13 gont, des
cmmitl(zr(s. Dans |

1 A-2n) colte e

los valeurs de

de température ‘

xpruﬂﬂk)r

D'apres la question /& ' #
loppcment de la relation guivante
N st (LB O
e (L) =53xR \T% ?
B10 \ p0 2,8 X 1t " |

g |
a8

' jent
En identifiant les deuX realtions (12) et (7) on obtien

4 = 37430 Jmol™*

ﬁ‘.’f‘ﬁl_’f — 1957, 4 ~
2,3%X R ' |
d’ou , , 3
’ ApapH® = 2,3 % R x 1957,4 ,“
Application numérique : ]‘
P T\
z

A, HO = 2,3 x 8,314 x 1957,
AypH® = 37,43 kJmol™"

-

dépend de la pression, mais faiblement,

liquide et.du solide sont généralement tres
ditions, la courbe représentative de
ar rapport & 'axe des pressions

La température de fusion

B

Dans notre cas, la masse yolumique du liquide est inférieure a celle

M sd lig _ li
s <y = V<V’ = (Voa —vl) >0
m m ) '

E— . |

Il en résulte :

(&) " T

) = - >0
dT’ T x (V#q o Vfid)

Le diagramme unaire a l'allure suivante :
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Ve \
LU Sy e L
=~ v N DN TASNS

A A U R R N b
AR A
RN .

N N
RN

sy W
s *
N \\\\‘\\L PN O,

-l LM \
R RN
C\ u"._.ﬂ NS R
P ) -
v bk A (A RIS A R R caNNN

— T (K)

. ..r-_k(’."
1Y

FIG. 2.1 — diagramme des phases d’un corps pur A..

* Domaine 1 : phase solide. ' . »‘

* Domaine II : phase liquide. . | ’¢

* Domaine III : phase vapeur. | . &
C—2 Courbe (1) : courbe de fusion ou de sohdlﬁcahon §
Courbe (2) : courbe d’¢bullition ou de liquéfaction. "-7,{,'3.
Courbe (3) : courbe de sublimation ou de condensation g:

C-3. Le point Y de coordonnées (Ty, py), point d’intersection des trois ﬂg
courbes de fusion, de sublimation et de vaporisation, est le point - ]
triple. Au point triple il y a coexistence des 3 phases IR

Tie point C de coordonnées (T,,p.), est le point critique, au dessus |
duquel il n’est plus possible de différencier les phases liquide et L
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9.1 SECTION TECHNOLOGIQUE 15

vapeur.
C-4. D’aprés la régle des phases : @ = C+2-p—k-—r1
avec
* O : nombre de constituants.
*  : nombre de phases.
Jes équilibres chimiques.

% L : nombre de relations imposées par

* r : nombre de relations imposées, entre les
ints représentatifs sont situés sur cha-

paramétres intensifs.

(a) Pour les systémes dont les po

cune des courbes :
=1,0=2k =0, r =0, le calcul conduit & : @ = 1.

(b) Au point triple Y : C=1 =3 k:.= 0, r = 0, le calcul
conduit & : w = 0. N e s
Au point critique C: C =1, p =1, k=0,r=2:ily adeux relations
imposées entre les grandeurs intensives : , '
* 1a courbe p = f(V;,) présente un maximum pour lisothérme T,
se qui se trduit mathématiquement par la relation :

Sur une courbe : C

-
-

op
(m) T —'0

* Jacourbep = f (Vm) posséde un point, d’infexion pour I’isothérme
T., se qui se trduit mathématiquement par la relation :

O%p )
il 8 R
Le calcul conduit & : w = 0. |

C-5. Pour T, = 512, 6 K la relation (12) devient :

- y 1957,4
logo (— ) =5,80 — ——
£10 (p°> - T

Ou encore,
Pe (5,80———19;,7‘4> -
i 10 e
p
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156 CHAPITRE 2 DIAGRAMMES UNAIRES -

d’on

1957,4
6,80~ =7~
pc=10( de ) x p°

Application numérique :
p, = 10(5%0-3158) x 1= 95,81 bar

Partie D :

La pression critique calculée est @ (pc)eat = 99,81 bar la valeur expé-

rimentale est : (Pe)ezp = 81 bar.

D-1. I écart entre la valeur calculée et la valeur expérimentale est da
" au fait que la relation (12) utilisée dans ce probléme n’est valable 7
qu'entre —20°C' = 953K et 100°C = 373K. Alors que la tempéra-

ture critique :
T, = 512,6K ¢ [253K, 373K]-

D-2. A la température critique, il n’est plus'possible de différencier entre
les phases liquide et vapeur d’ot : - ' L

Auap HO (T2) = 0 kJ.mol™

2.1.3 ~ Enoncé du probléme (2004) 4
,p) du bismuth montre'_f‘%ﬁ

I’analyse du diagramme température, pression (T
3 K pour une

une diminution de la température de fusion de 3,5 x 10~
augmentation de pression de 1 atm. , | :
® Quel est le signe de la variation du volume A fusV pour le bismuth?
2. Calculer la variation du volume de fusion A sysV au cours de la fusion "+
du bismuth. On admettra que cette variation est indépendante de i

la pression. e g

3. En déduire la température de fusion du bismuth sous la pression de *%:
100 atm. T

) 4. (a) Représenter l'allure du diagramme de phases unaire du bismuth
—— dans le plan (T,p) en précisant les points particuliers. Le tracé a
P’échelle n’est pas exigé. | :
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2.1 SECTION TECHNOLOGIQUE
) précisant Jes &t

r ce diagramine el .
d’équilibre:

chaque courbe

sous pression
qu’d la tempéralur

(b) Indexe
domaine et sur
5. On refroidit

2000°C jus

(a) Représenter d
courbe de refroidissement.

(b) Préciser sur chaque
phénoménes observes.

Données :

Constante des gaz parfaits - B

R=28,314 JK-tmol™t = 0, 082 L.atm.mol‘l.K o

Température normaie de fusion du Bismuth : T}’uso = 271 C; .

Température normale d’ébullition du Bismuth : Ty = 1560°C.

Enthalpre normale de fusion du Bismuth : |

Afunggs(Bi(sd)) =11,3 kJ.mol"l.
it triple : pr = 6,25 X 10~ atm.

Pression au pot
Température critique : To = 4347 °C.

de refroidissement. les

2.1.4 Co

rrigé du probleme (2004)
1. Pour l'équilibre liqu n s'écrit

ide-solide, ’équation de Clapeyro

dp _ A fusH 0
dT T % DgusV
Ay H® est ’enthalpie molaire standard de fusion. .

\

go désigne la t%mpérature de fusion.
mime ApysH > 0 alors le signe de A quV est le méme que celui de { “T/

dp
la pente —
ne variatiori de T de l’ordre de 1073 K . P[\
‘ ' -3 K pour une variati ress a
de 1 atm. On peut alors assimiler d_p -é-?- Rl /}
d Ap 1 dT' = AT . : LY'
iT AT~ —35%x107° ~285,71 atm. K~ ' : | ‘ .
AysV doit étre ﬁégati?. | 550 | ( E
”‘ .

¥ I
'-;‘ﬁ
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2. De la relation de Clapeyron (1) on tire :

\
\.\\».3
23

CHAPITRE 2 DIAGRAMMES UNAIRES o

A gia H° Y

A usv = -
' T X 2 L
ar L
AfusHo

AV = | '
- d w44
o R ( p)

“ 0,082

Pour obtenir le résultat en L.mol~ -1 on multiplie par ( 5,31 4) o

Application numérique :

11,3 x 103 y (9,_0_8_2) |

(271 +273) x (—285, 71) 8,314
AV = 7,168 x 10*L.mol ™

AgpysV =

3. Par intégration de la relation de Clapyron (1) =

dr= T2, X Exp (

Application numérique :

T =544 X exp

/ d ool o
PO P= / TXAfus

Ajus dl’
(p—7°) = ALV X/T;JMT
Afusffo N T
0y —
P=r)=Z2 5 0
(p D ) X AfusV
A gy HO

8,314 |
(100 —1) x (0 082) (=7,168 x 107

11,3 x 103

T = 543,8 K = 270,7°C
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2.1 SECTION TECHNOLOGIQUE

4. (a) et (D)

(1) Bicw ot Bigio
(2) Bigig et Big) C
(3) B ct Biy i

P (atm)

100[- - — -

6,25.101° A
] |
e 7

Fi1G. 2.2 — diagramme des phases de Bismuth.
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CHAPITRIE 2 DIAGRAMMES UNAIRES

5. (a) et (b)

2000
1560
271

25

p (atm)
A

refroidissement du liquide
C

liquéfaction

solidification
refroidissement du solide

D

S N
| 4

temps (u. a.)
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UE
2.1 SECTION TECHNOLOGIQUY 06)
; (20
2.1.5 fnonct du prnhl(\.mt ( . ote « A? est, donné Pff
o Petat d'un compost chimiaue it - 4= 100 g.mol
Le din["'m"m("d bcicompos(:, de masseé moéo fo (vari 46 stable &
ey i solides 1ot e température)- Leurs

Ja figure ci-dessou
de deux WHE y vl}’riété gtable & bass

haute tempémture) el Ap (“ ot gt t = 4.4,
densités respectives sont de =114

p (bar) A

pO = ]bar -.-_;_,_—-—-'7

e:1 e : ?2 ' >
500 1400 1500 2000 2500 8 (°C)
| | N~

M)

FIG. 2.3 — diagramme des phases d’un composé A.

Sous la pression standard p° = 1 bar, la transition de la variété al-
lotropique 3 & la variété o se fait & la température avec une yaria,tion

d’enthalpie Ag—,oH°.
1. Reproduire le diagramme ci-dessus sur votre copie.

(a) Indiquer sur le diagramme, les noms des différentes Courbesv
(de Cy & Cy) et des différents domaines (de (I) & (IV)).
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162
(b) Qu’appelle-t-on les points T1 €t T2 7
2. Etablir la relation de Clapeyron relative & J’6quilibre : Ap = Ae-
= Agy.est endothermique. ’

que la transition Ap =

3. Montrer
chauffage isobare (p = p°

4. On procéde & un

— 1 bar) d’une quantité

de solide « A» de 0, A 0s. _

(a) Déterminer les tempeératures standard de fusion 9(}u3,

tion 0%, et de transition Oy

(b) Tracer et commenter I allure
o=f (temps) ) obtenue au cours

de la courbe d’ analyse thermique
de ce chauffage.

2.1.6 Corrigé du probléme (2006)
1. (a) ' -

p (bar) é |
courbe de changgment d'état Ap= Ao

— o — —
-.—.-—_-._—-_

pl=lbarf—————~
' |
courbe d'ébullition
_ |
|
courbed gaz ||
| |
01 " ‘
e ———— —t—t— |‘ it
500 1000 1500 2000 2250 s P
2000 25
Qg | | 00 8 (°C)

(b) 7, et T2 sont les points triples.
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2.1 SICTTON T HINOLOGIQUI

)

B Apet A

A I'equilibre
v f

p® e My T x 5,

m
,‘ﬂ ) ”0/111 1 ”m
D'aprés la relation (1)ona:

nveo

He —T % 8% = Hb T % 57,

m

(Hf, - Hy) =T x (S8, — Sm)

m

En plus, la dérivation de la relation (1) donne :
dug = dids
Or,
dp = Vi X dp — S X dT
D’apres la relation (3) on a :
1% x dp— 5% x dT = V& x dp — S x dT
En regroupant les termes on obtient :

(5% - 88) x dT = (Vi = Vin) X dp

d’ou
dp _ S%—5h
| dT ~ Va-Vh

En tenant compte de (2) il vient :

Zi? —‘TX (Yg_vﬁ) T T X AV

163

(2)

(3)

——
-
~

o B
(dp ) __Ha-Hn BrsH (relation de Clapéyron).
irs
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3.
* D'aprés la relation de Clapeyron, le signe de Ay, H dépend du signe

et de AysV

de la pente i

> 0.

trs
. M4 My
* D'apres 1'énoncé : do < dp = Py < g = Ta < V8

m

trs
* D’apres le diagramme, la pente <E’ZJI:>

D’ou,
Ves Ve = (VE-VE) >0

Comme A, H > 0 alors la transition A# = A~ est endothermique.

trs

> |

(a) D’aprés le diagramme :
* 69, = 1500°C;
* 92, = 2250°C;
* 99 = 1000°C.

(b)
0¢C) A

2250

1500

1000

—. . ‘ S
temps (u.a.)
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TON TEC]]NOLOGIQUE

uffage du golide An-
crigtal Aw:

2.1 SEC1

Branche (1) : cha

Point A : apparition du premier
Branche (2) = Ap.

Point B : disparition d
auffage du golide

]a premiére

. gransition Aa
1 dernier cristal Ap.

Branche (3) : ¢h Aa:
goutte du liquide

Point C : apparition de

Branche (4) : fusion.

Point D : disparition du der
. chauffage du liquide.

ition de la premiere bulle de va

nier cristal Aa-

Branche (5)
Point E : appar
Branche (6) :ébullition.

Point F : disparition de la derniére goutt

Branche (7) : chauffage de la, vapeur.

peur.

e du liquide.-
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2.2 Section MP

2.2.1 IEnoncé du probléme (2005)

La variation de la pression de vapeur du titane solide dans la phase
£, en fonction de la température, est, donnée par la relation :

24275
logyo (p) == 10,20 — —»77—)
valable de 1150 K a 2005 K
Celle du titane liquide, par la relation :
22110

log,o (p) = 9,12 — —7—

valable du point triple au point d’ébullition standard.

Dans les expressions ci-dessus, les températures sont exprimées en
kelvin et les pressions en mmHg. ’

On supposera que les enthalpies molaires de changement d’état sont
indépendantes de la température dans les domaines considérés et que la
pression intervient peu sur les équilibres entre les phases condensées.

1. Déterminer sous quelle pression et & quelle température, le titane
liquide, le titane gaz et le titane B solide sont en équilibre.

2. Calculer a la température du point triple, les enthalpies de subli-
mation, de vaporisation et de fusion du titane.

\
3. Calculer la température d’ébullition standard du titane.

Tracer le diagramme de phases du titane. On prendra une échelle
logarithmique « log;o » pour la pression).

(a) Indexer tous les domaines et les branches des courbes,

(b) D’aprés ce diagramme, le titane liquide est-il plus dense oy
moins dense que la forme solide 87 Justifier votre réponse.

5. Considérons la transformation Tiﬁ, 0 = Tigig)

(a) Peut-on choisir 3 la fois la température et ]

it . a pressio
équilibre ? Justifier votre réponse. P 1 pour cet

~ N o .
. NN N N
l\\‘\‘ NN ARG

~

~

._ \

. W N .".

WS AN Sl
N

\ \ ~ SO N VRN
AT o e
(R TR R RN

v Y A

WRS W Xy
a \.‘\u\\\\ NN |

DR

A

ARV

. \ .

¥, T SR
Fadi v AT S R e

Y .
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1067
5.2 SECTION MP
ques, prévoir comment se dé-

(b) En comparant les masses volumi
e la pression & température

place J’6quilibre si on augment
constante.

On donne :

Constante des gaz parfails !
R = 8,314 JIK-t.mol~t = 0,082 L.atm. ¢~ mol =t

Température standard de fusion de T 0(}u3(’l’iﬂ) = 1670°C.
Température standard de fusion de Al 0%4s(Al) = 660°C.
Conversion : 1 bar = 1 atm = 760 mmHg.

2.2.2 Corrigé du probléme (2005)

1. Au point triple, on écrit J’égalité des pressions de vapeﬁf-de Tif et du
titane liquide :

10,20 — 22210 _ g 19— 2310
Tpt Tpt ..

(24275 — 22110)

T, = —
= 10,206, 1 2005 K
' 22110 22110
log,q (Ppt) = 9,12 — =012 ———F=—
S L Ty %005~

| pyy = 107591 = 0,012 mmHg
‘2. La relation de Clapeyron appliquée & I'équilibre liquide-vapeur est :

dp Bl
ar' - py (Vn%ap_' 75;4) .

Hypothéses :

: Av;,pH est ,ipdépendante de 1a température.
V3P 5> Vi —s 3P — Vi o Yer
~ V0P,

- — -

‘RxT
=

.
la vapeur se comporte comme un gaz parfait :V %P =
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dp B Amp.{‘f "
AT ) yop R XT?

((_1_8) - AvapI'I 5% dT

P R T2
d(tn(p) _ Bull "
dl’ R % T? |

Or,

242
Ln (p) = Ln (10) x (10,20 — -—%—72)

% Fn dérivant par rapport & T, on-obtient :

d(Ln(p)) _ {24275 0
T Ln (10) ><;:; T2 (2)
Par identification des deux relations (1) et (2) :
Ay H
VP — Ln(10) x 24275
AvepH = Ln (10) x 24275 % R
Application numérique :
Ay H = L1 (10) X 24275 X 8, 314 = 464713, 14 Jmol‘
De méme pour la sublimation :
d(Ln(p )) _ AgnH - 3)
ar R x T? o
Or,
22110
ine) = 110 (512 - Z22)
En dérivant par rapport & T, on obtient :
d(Ln (p)) | 22110\
T Lm (10) X\~ (4)

-
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9.2 SECTION MP
(3) et (4) ¢

des deux relations

Par identiﬁcntion
Acll = .Ln(l()) X 22110 X R

tjon numér ique ! 1
Jmol~

« 22110 X 8,
soint triple

= DaupH — Avaptl

Applica
Aﬂib]:{ = Lﬂ (]0) ’
A la température du |

314 = 423267, 04

Af'us

Application numérique :

AgusH = 464713, 14 — 4923267,0
n standar

4 = 41446,10 Jmol™
d est obtenue pour

' 22110
loglo (760) = 9, 12 --—- —T;b:;

3. Latempérature d’ gbullitio p = 760 mmHg,

T e = 3544 K
vap ~ ogo (760) 0,12

4. (a) La courbe de fusion passe par le point trlple et le po
la température de fusion standard

T9,,(Ti) = 1670+ 273 = 1943K

int donnant
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logio (p (mmIg)) , ?“’, |
]
8 i o
2,00 |———4— : i - <!
1,00 [—}--
0
-2,00 Tif (sol R R f
3,00 |-—— 4~} o
4,00 —rfmmd s 1oL
-5.00 |- o
6,00 A
7,00 ,/
-8,00 / ‘
-9,00 / A .
-10,00 / '
-11,00 N O I
212,00

FIG. 2.4 — diagramme des phases de titane.

(b) D’apres le diagramme la pente de la courbe de fusion est né-
gative. | | |

N (.d_li) o AeH <'0
dl') fus T x ( #Q_V%d)

avec Ame > 0 donc Vi — V¢ < 0 = Ve < ysd —
M . ‘
Vlzq V sd
dense que ' Je titane 3 solide.

c'est-3-dire p"7 > p*%. Le titane liquide est. plus

5. (a) D’apres la régle des phases on a: w=C+2—-—p—k—r
avec

* (0 :.nombre de constituants = 1.
*  : nombre de phases = 2.
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5.2 SECTION MP

% L : nombre de relations imposées par les équilibres
chimiques = 0

% . nombre de relations imposées, entre les parametres
intensifs = 0.

w=1+2—2——0——0=1.

Non, on ne peut pas choisir & la fois T et Py car on a le droit de
choisir une seule variable intensive.

oA .
(b) Comme (—51—9—> = —ArVm 8Vee A : affinité chimique.
D’aprés la question 4-(b) on & : pia > p*t = vis < Vit =
AV < 0. - |

——— e o

HA 5
: B s Ty
(—_ﬁp) > 0 favorise le passage de Tl(s g 2 Ti(iiq)
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3.1.1 Enoncé

~ systéme binaire Ni—Mg_é,'p =

Chapitre 3

Diagranimes binalres

3.1 Section Technologique

du probléme (1995)
jagramme d’équﬂibre, liquide-
1 atmosphere.

mule chimique de chacun des composés définis G
on que présente chacun d’entre eux.

2. Indexer totalement le diagramme‘ en précisant la nature des phases
présentes dans les différents domaines numérotés de I 3 IX. Donner

les définitions des points particuliers A, B, D, Ey, Eg et P.
3. Indiquer les phases en équilibre sur les paliers de températures sui-
vants + 507°C, 760°C et 1020°C. .
4. On refroidit lentement de 1400°C & 400°C, un mélange formé de
0,852 mol de nickel (Ni) et 2,07 mol de magnésium (Mg).

(a) 'gi}acer l’z.ﬂlure de la courbe d’analyse thermique correspon-
ante et interpréter les phénomenes observés. | "’U :

(b) Donne?r la nature des phases obtenues & 400°C, et calculer la P
quantité de chacune d’entre-elles. | E

On considére le d solide .Ci—dessous du

1. Déterminer la for
et C, et indiquer le type de fusi

Données : A . : b

- Masses molaires atomiques en (g.mol™?) : N'l, _58 7. Ma =24 3 ' ,U f
: ' ¢ =00, ; Mg ==4

181 | |-
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182
. 0 (°C)
— |
0O T T 1 | sFigm || [ T O
1500 7\'——"""‘"
1452 L U R RN, N s :
"N O I 1300
13001— |
S\ e 00
100 ——\A T~ __ .
Ty Lo vALN
s v N . 900
900 ——1171% \ 53, %
— TH"C r
: o B} 700
700 Vv \\ ) // 650
™ =1 Vi -
s07/°C N 500
E
500 Vi vijil Ea
300 JIX ' 300
0 10 1720 30 40 4550 60 70 go 90 100
Ni G C: - Mg
pourcentage massique %oWmg
Fic. 3.1 -

Ni-Mg & p=1 atm.

/

3.1.2 Corrigé du probléme (1995)

diagramme d’équilibre liquide-solide du systéme

1. Les composés C; et C, ont pour formule é;énéra,le Ni, Mg, avec u et

v, deux entiers premiers entre €ux. .

Soit W)y, la fraction massique en Mg :

(1)

m
Wity = ——2
- Soit zpmy la fraction molaire en Mg :
TMg = Mg~ _ Mg 1
9= T ST .
MMy + nyni MMy + MNi mNi.x‘MMg
MMg - Mp;

Mn;i X mpq
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GIQUE
3.1 SECTION TECHNOLOGIQUY
D’autre part, v 1 (2)
MY YU ] -
v
Par identification de (1) et (2) on a:
u _ mni X Mg
v Mpi X Mg X
u _ myi X Mg Mg + M (3)
v Mpyi X MMy 1 .
' Mmmg +MN: .~ .
. Whi X Mg
composé défini | C, Csy
Wise 0,17 0,45
Wi =1— W, 0,83 0,55
d’aprés (3) ona:ufve |  2/1 1/2
E TR u=1
valeursde u et v :
etv=1 et v=2
" formule chimique NioMg NiM g,
type de fusion congruente | non congruente

2. Domaine I : liquide homogene.
Domaine II : liquide et IV U(sd)-
Domaine IIT : liquide et Ni,M 9(sd)-
Domaine IV : liquide et Ni, M 9(sd)-
Domaine V : liquide et N iMga(say.
Domaine VI : hqulde et Mg(ad)

—
-~
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184
Domaine VIT i Ni(sa) ot NiaM gsa):

Domaine VIIT : NipgMgsay b NiM ga(ad)-

Domaine 1X : NiM ga(sd) el M g(sdy-

A : point de fusion du nickel (1452°C).

B : po

i1t de fusion du magnésium (650°C).

D : point de fusion du composé intermédiaire

(C1 = N'izMg(sd)) (1145°C).

Ellp

B, :

P : point péritectique représentan

oint eutectique représentant le liquide de composition 11,1% en

Mg en équilibre avec les solides Ni et C;.

point eutectique représentant le liquide de composition 76,3% en
Mg en équilibre avec les solides Cy et Mg.

t le 1iquidé de composition 53,7% en
Mg er} équilibre avec G et C, tous deux solides.

3. Les phaées en équilibre sur le palier :

* A 507°C : liquide (E»), Mg(sd)‘.ét Ca(sa)
% A 760°C : liquide (P), Ci(say €t Co(sa)
¥ A 1020°C : liquide (F1), Ni(gq) €t Ci(sa)

4. Commencons par calculer la fraction massique en Mg :

T eeeaa

MMg nmg X Mg
Mpyg -+ MNi  TMg X MMg + ny; X Mpi

Wty =

Application numérique :
2,07 x 24,3

Wity =
. 2,07 x 24,3+ 0,852 x 88,7
massique en Mg : %Wjs, = 50%.

— 0,5 soit le pourcentage

(a) Allure de la courbe d’analyse thermique & %W, = 50% :
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815
760

507

temps (u. 3.)

‘ i
trongon W phases en 'présence
(1) . > 815°C : liquide.
'(2) entre 815°C et 760°C | liquide et Ci(sa) -
| | - liquide (P), i
(3) A 760°C I
 (-4) entre 760°C et 507°C liquide et Co(sa) i
(5) A 507G liquide (F3),
Ry Co(sa) €t Mgsa) | ‘
6) . ST Co(sq) €6 Mg(sa) |

Interprétation des phénoménes observés : Chaque fois qu'il ¥y 2 ulz
changement de phase, il se produit un changement de pente dans

~ courbe de refroidissement. Sur les paliers, le systéme est invariant.
" . variations de la vitesse de refroidissement du systéme sont dues 2 yBe

Scanné avec CamScanner


https://digital-camscanner.onelink.me/P3GL/g26ffx3k

186 CHAPITRE 3 DIAGRAMMES BINAIRES

modification de sa capaciteé calorifique ; celle-Ci dépend de la nature

des phases mises en jeu.
(b) Les phases obtenues 3 400°C sont Cs

Le point M de coordonnées (%Wng) ar
3 un domaine diphasé, (la phase solide 1

phase solide 2 : Mg(sq) nOtée sdy).

Le pourcentage massique en Mg au point M

(sd) €t ME(sa)-
— 50%, 6 = 400°C) appartient
. CZ(ad) notée Sd1 et'la.

T e — .

. u‘ -
0 (C) T Jem - 0 CC)
1500 |- 1500
1452 \
1300 N ‘ 1300
1100 Dili ¥ 100
- | 1
" Liozoe e :
]
900 11,1% - \J__ 900
53,1%
/ 760 "C L
700 T~ g} 700
N /,—-4 650
< /,‘
. .
500 : So7Lc . 500
]
400 EH _+N1
300 300
0 10 1720 30 40 45 50 60 70 80 90 100
Ni Ci C: . . M
, . : g
pourcentage massique %wmg
D'aprés la figure ci-dessus, Jisotherme 8 = 400°C coupe les deux axes

_verticaux aux deux points Ny et Nz d’abscisses respectives :

(BWita) y, = B = 45% et (%Wits) , = ToWR,! = 100%

| avec, %va‘f‘ et %W,f,‘i’ désignent respectivement le pourcentage mas-
sique en Mg au point N dans la phase solide 1 et le pourcentage massique

en Mg au point N, dans ]a phase solide 2.
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3.1 SECTION TECHN OLOGIQUE
Les masses du solide mc, = m®% et du deuxieéme golide mmg = m'4
satisfont & la régle des segments inverses :
i (%W — %WRy) (80 -100) _ 4 )
i (Wi — %War) (45— 50) L (4)
msdl + msdz — mtat /
avec Myt 1a masse totale de ces deux phases :
(5)

Mot = Mm% + m*® = (ng, X Mc,) + (marg X ey
Application numérique : |
M = (0,852 x 58,7) + (2,07 x 24,3) = 100,31 g
Le systéme (4) devient : T
ms# = 10 X m*%
msd +md =100,31 g
La résolution de ce systéme fournit :m*? =mp, =9,12¢
et m*® =mg, = 91,199

e
-
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3.1.3 Enoncé du probléme (1996)

Le diagramme solide-liquide du systéme A-B est représenté par la
figure ci-dessous.

0 (°O)f |p=|1 atm f(’) )
O~
900 b Ll 900
) V‘C\\
N
700

—t 700
2) N || L

. 6009C
. o |
— 500 500°C ;

/ 1500
l | N |
0 ' ' 300
# | op (3) 8
15070 V7
_ \(
100 100
@ | V|
66,7 . :
Aw 30 s om0 9 P

pourcentage molaire %xs

["1G.
A-B ap—l atm.

leurs formules chimiques.

Quelles sont les phases en présence dans chacun des domames nu-
mérotés de (1) & (4)7

Ecrire les équilibres invariants dans les ahers d
e température 60 9
500°C et, 150°C. : : ; C

3.2 - diagramme d’equlllbre liquide-solide d’un systéme

Combien A et B peuvent-ils donner de composés définis? dorinez |

4

oy . L]
=) A T A
A A i e ae s T AT

o' ¢ PR
e LRI
\';‘;,,\:‘ e W
e e 2 e AT o - A= e §

v 1
e e
eyt
g ST

% =

PR %
. wbmeat! ol e
PR -

¢
?
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()G]QUE
10 mol ¢ de B eb 4,28 mol
hermique et

d 1analyse
1 cours de ce refroi-

ON TECHNOL

4. On refroidit un melange const
~de A de 800°C a 1l 00°C. 'l'rnve/, In

~ expliquez les differents P

dissement.
o liquide referm

5. On refroidit un mélang '
de A jusqu’a la température de 400°C.

(a) Quelles sont Jes phases el
(b) Quel est le pourcentage molaire de I dans
(c) Déterminer le nombre de moles de chacune des phases.

@ Déterminer le nombre de moles de B-dans chaque phase'

du probléme (1996)

donnent deux composes définis :

3.1 SECTI
itu6 de

cour b(‘

ant 2,20 mol de B et 1,5 mol

3.1.4 Corrigé
1. Les composés A et B

co_mposition formule chimique
50% A et 50% B AB
33,30% A et 66,7% B - AB

2.
: goma§ne (1) : une phase sohde (Sp : A en solution solide dans B).
omaine (2) : deux phases : une phase solide : (S, : B en solution

. sDolide dan(s 5A) et une phase liquide.
omaine (3) : deux phases solidés : AB
* Domaine (4) : deux phases sohdes Sp c(si;d)ﬁjggAi o

3. Les équilibres invariants :

température palier équilib
uilibre

600°C ique |
o eutectique liguide (Ey) = S, + ADB (sd)
o - x ~ -~ ' -
= _| Péritectique | liquide (P) + AB,q = AB 5
eutecti 7 sd) = 2(sd)
utectique | liguide (B,) = Sp + AB )
. 2(sd) i ]
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4. Commengons par calculer le pourcentage molaire en B:

np :
g = x 100
%:LB np +na

Application numérique :

10

" TR S
7TB = 101 4,28

D’ou la courbe

0 (°C) |

600
500

150

x 100 = 70,03%

d’analyse thermique :

2

' %%xp =170,03%

e

temps (u. z;.)

: A 6 = 600°C : apparition des premiers cristaux AB. .
) Ao = 500°C : apparition des premiers cristaux AB,.
* A 0= 150°C : apparition de la solution solide de A dans B.
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3.1 SECTION TECHNOLOGIQUE

5. Calcul du pourcentage molaire en B :

= X 100
e ng + NA

Application numérique :

2, _
%ZB=2,25+1,5 X100—60%
0 COF . p =[1atm f‘e (C)
900 k - ' 900
‘ ,/\\ B M
\ | N
700 700
(2) 600PC \
0
400 H : M 400
300 300
(3) \
: 50'C
1
100 K(\ 100
(4)
A 66,7 B

10 30 50 60 70 90

pourcentage molaire %xs

(a) Le point M de coordonnées (%zy = 60%,0 = 400°C) appartient a
un domaine diphasé. Les phases en présence sont :

- la phase solide AB notée sdy;
. - la phase solide AB; notée sd;.
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Le pourcentage molaite en B au point M : ,‘
(%zB)M = PTM %

)

(h) D’apres la figure ci-dessus, J'isotherme 0 = 400°C' coupe les deux Y
axes verticaux aux deux points Ny et N d’abscisses respectives : i

; ; “ o

A

' L sda . 07 802 )
(%.’EsBdl)Nl = %-’U;\‘rill == 50% et (%xg )Nz - A)mNg = 66,7%. ,

ment le pourcentage mo-

sy ot Gpppe? désignant respective
lidel et le pourcentage’

avec, T,
Jairc en B au point N dans la phase SO
dans la phase solide 2.

molaire en B au point N, ‘

(c) Pour calculer la quantité de matiere de chacune des phases, il suffit
d’appliquer la régle des segments inverses au point M.

¢re de (A -+ B) constituant AB et ny la

Soit my la quantité de mati
itqant ABQ

quantité de matiére de (A + 2B) const

La régle des segment-s inverses donne : . -
n (%oza — Bxiy?)  (60—66,7) _ i )

np (%zil — %ra) (50 Z60) e
| iy +ng = 3,75 mol /

La résolution de ce systéme fournit :
ny = 1,5 mol et ny = 2,25 mol.

* 1, quantité de matidre de sdy = AB est i nap = 7—32—1- = 0. To mol.
Mo :

La quantité de matiére de sdg_ =‘AB'2 est : nap, = & 0,75

V4

mol.

St elE
SHES

(d)
1#¢ méthode : .
* Le composé défini AB doi :
) oit étre traité comm 4
constituants de base : ~ comme un mélange de deux

R

T R
s 5%{ A.z

—3[

it

A+ B=AB

L Loy
Gl
G

75
£

e S0 7
ooy gy ¥ © s
R AR o

_m__H : na=np= TLAB
vient alors, dans 0,75 mol de'AB, il y a 0 75m'ol‘ de B |

i
-

g B
a “
- ¢
WA od Pow
i ST R i
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3.1 SECTION TECH
traité com

me un mélange de deux

* Le composé défini AR, doit étre

constituants de base :

A+2B=AB2

nB
na = = M4B ,
de AB,, ily 80,75 % o = 1,5 moles de B.

] vient alors, dans 0,79 mol

9éme méthode : ' e s
* La phase solide sdi Cest-a-dire AB titrant 50% molaire en B :
; ,nSBdl ) %msBl)N1 N nsdl
(%xBl)Nx — 7—1—8-(-1: x 100 d’ou nNg = 100
Application numérique :
ny e bl x1,6= 0,75 mol.
* La phase solide sd, c’est-8-dire AB, titrant 66,7% molaire en B :
3 n? (%x%@)N
(%z3?),, = — x 100 d’od e s = 3 M
N psda - . 100
Appgé:%tion,numérique :
sd. 3
ng’ = TO,F %2.25 = 1.8 mol.
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3.1.5 Enoncé du probléme (1997)

Le graphique ci-dessous représente le diagramme liquide-solide du
systéme binaire (Mg-Sn). La composition sur ce diagramme est exprimee
en pourcentage massique en étain (Sn).

0 (CO)f b =[ baf A6 (C) E

900 ‘ 900

70,6 %
700 b = == =4771,5°C

< | 37,0%/?71,{{ \
s R ( . . :

500 7: 5%t _ '- =1 500 '
400 f A% : ' - 2

' : 1-231,5 C
/ |- T 208,500

100 {? A ~ 1 100 .

=N
—
)

{7 =ld
2
47"
O,
EY.
prarsr
b/
S
-t
gz
Ay
£ 9
he
“a s
TR
v, r
=
3
/A%

R vy
Yot '\71?.\\.

300

o dat 2 d
N AR R
‘J_’T:«,-?.’_"~Tl'-'~’

)
N

DI
Whin gy
Wi

!

: A :‘g‘—'%?
Mgy 30 . s0 70 90 "

y .
3 % 2
pourcentage massique %oWsn . , A

Fig. 3.3 - diagramme d’équilibre liquide-solide du sysﬁéme | f%
Mg-Sn & p=1 bar. ' k.
1. 'Que peut-on dire de la solubilité mutuelle de Mg et Sn & l'état 5;,'

- solide et & état liquide? B al

2. Déterminer la formule chimique du composé défini A et 'indiq:ér le W{’
type de sa fusion. S it

B
W 8 RS
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3.1 SECTION T
ure des phases présentes

Jes do-
3, Indiquer le nombre et la nab dans

maines 1, 11 et I11.
4. (a) Que représente la co

(b) Déterminer ]a masse
ture de 400°C dans 10 g de M
phase. _ _

5. On chauffe 10 g d’'un mélange binaire de 9n et Mg de fraction
molaire globale x,,, = 0,92 jusqu'ad la température de 400°C.

Déterminer & cette température ]a, masse et la. composition de cha-

cune des phases présentes.
6. On continue & chauffer ce mélange jusqu’a la tempeérature de 561,2°C.
Indiquer & cette température la nature des phases présentes et leurs

urbe PR?

de Sn qu’on peut dissoudre 3 1a tempéra-
g 8on8 J’apparition d’une autre

-~
-

compositions.

Données :
Masses molaires atomiques en (g.mol™")

. Mg = 24,0; Sn = 118,4.

3.1.6 Corrigé du probléme (1997) |

1. Mg et Sn sont totalement miscibles & l'etat liquide. La miscibilité est
partielle 4 ’état solide avec formation d une solution solide (riche
en Mg) qufon notera.dans toute la suite Sq. En plus, Mg n’est pas
soluble dans Sn & ’état solide pour les pourcentages massiques en
Sn supérieur & 70,6%. ' ‘

2. Notons : MguSny 1a, formule du composé défini.

D’apres le diagramme %Wgn =70, 6%
d’ott %Wy, = 100 — %eWsn = 29, 4%

On sait que :
U
.’EMg P T
U+
(u+0) X Tpgg =10 3
d’ou : |
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La relation entre fraction molaire g € pourcentage massique %Wy -

100

T =
e %Wntg
Mg+ 700

X Ms,-,,

X (Msn — Mmq)

Application numérique :
0,294 x 118,4

TMg = 571 0,204 x (118,4 —24)
v_1—0,67_1 » .

= 0,67

w_ 0,67 2
Il vient alors, v = 1 et ¥ = 2 d’od la formule du composé défini

est_‘M gzSn. D’apres Je diagramme on remarque que MgaSn est & fusion
congruente.
3.
domaine nature nombre de phases : ¢
I solution solide Sa 1
II MgaSn(sd)+ liquide g
111 S, + Mg2Sn(sq) 2

4. (n) PR : est la courbe traduisant la solubilité de Sn dans Mg en
fonction de la température.

(b) A 6 = 400°C, la solubilité de Sn dans Mg est : 4,40 % d’on :
95,6 g de Mg dissolvent 44 g de Sn. (Pour 10 g de Mg on

é 23X _0,469deS
| 56 g de Sn).
i La masse totale du mélange est :

10+ 0,46 = 10,46 g

Scanné avec CamScanner


https://digital-camscanner.onelink.me/P3GL/g26ffx3k

197 "l-

OLOGIQUE ] (
ECTION TECH | N '
N assique est calculé & partir de la .
entage M \
5. Le pourC . ' - : r
%WMQ = TMg X (Ml\'fg —_ Msn) + Msn ‘\
\
i
aveC TMg — 0,92 ‘
ériqu
jon numérid .X100=70% E

3 : 1 e :
APpllcat/w/_
118, 4) + 118,4

%W = 502 x (24~
Il vient alors :

%WSn:; 100"’%

T Tl (°C)

-

WMg e 30%

ocOf T | IP-
900 [— | +
‘ ) 70,6%
700 : L~ ) |
K\7: r/.(d‘;?' € \ | | | ( |

500

400 |- = /4-#'— —— %& ~

| 2o 0

= 231,5°C _
/ 203.5 ic , . ]

100 1 100

M A
€10 30 50 70 90

pourcentage massique %ws, l
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198 CHAPITRE 3 DIAGRAMMES BINAIRES

Le point M (%Wpy = 30%,0 = 400°C) apparb.ient 4 un doma;rge
diphasé, (la phase solide S, notée sd; et la phase solide Mg,Sn(sq) notee
Sdg). ' v

Le pourcentage massique en Sn au point M

(%oWsn)py = %oWn.

D’apréns le diagramme l'isotherme ¢ = 400°C coupe la cqurbe de
solubilité au point Nj et I'axe vertical en N, d’abscisses respectives :

(BWs2) y, = TWsh = 4,4% et (%W5R),, = %Wik =10,6%.

avec, B et %BWaD désignent respectivement le pourcentage mas-

sique en Sn au point N; dans la phase solidel et le pourcentage massique
en Sn au point N, dans la phase solide?2. :

Les masses du solide S, : mg, = m** et du deuxiéme solide MgaSn(sqy :

MMgoSn(pqy = m*% satisfont & la regle des segmpnts inverses : -

(me (%W = %Wi2)  (30—=70,6) 1 58-‘
ﬁ msdz T3 (%Wj‘\i;fz L %WM) (4, 4 _ 30) = |
i ms +m® =10 g J

La résolution de ce systéme fournit :
m*4 = 6,13 g et m*%2 = 3,86 g.

6. 0= 561; 2°C, le mélange se trouve sur le palier éutectique : Il existe
deux phases solides : S, (de composition 14,85% en Sn) ‘et Mg,Sn

(compositions 70,6% en Sn) et une phase liquide de composition
37,6% en Sn). ' By |
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3.1 SECTION TECHNOLOGIQUE 199

3.1.7 Enoncé du probléme (2001)

On considére le diagramme d’ ¢équilibre liquide-vapeur eau-ammoniac

représenté par la figure ci-dessous.

0.('C) 4 e 0.(1C)
100 o 100
j /’//i /
‘ R . R .
80 o f/ 42 L-go
/ /L
60 T 60
40 |- / \;'/5 40~
/ 4
20 // // : 20
. A |
/|
0 A —— 0
[l A1
| AR
-40. | .40

NHs 19 20 30 40 50 60 70 80 90 H:0

pourcentage massique %sWea

F1G. 3.4 - diagramme d’équilibre liquide-vapeur du systeme

NH;-H,0 & p=1 bar.

On chauffe une solution formée par le mélange de 79 cm® d’eau et de

130 cm® d’une solution d’ammoniac & 40% en masse d’ammomac
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200

L Déterminer :
e la solution initiale.

@le pourcentage massique en eat d
(b) la température d’apparition de la premiere bullé'de vapeur et

sa composmon
(c) la température de fin de vaporlsatlon Quelle est ]la composi-
% L ».., tion de la derniere goutte de liquide ?
..' l »- "‘.\ '
y :' 2. Le mélange initial est porté & la température de 80°C. Déterminer

i .a cette ‘temperature

(a) la variance du systéme et préciser la signification de la valeur

N TP . trouvée.’

a Ly - 'h '
B 15 '
Aoy ;D) la composition de chacune des phases en présence.

(c) la masse de chacune des phases.
(d) la masse d’eau dans chacune des phases.

Données :
Masse volumique de l’eat. : py=1,00 g.cm”
Masse volumique d’une solution d’ammoniac & 40

moniac : p,=0,962 g. em™3

% en masse d'am-

318 Corrigé du probléme (2001)
1.
(a) Le p.ourcentage'massique en eau s’écrit :

Megu Mear :
ToWeau = i3 x 100 (1)

Cherchons la masse de 'eau : meqy

Nous avons d’une part 75 mL d’eau :
b " (M1 =pp XV =1xT75=T5¢g

et d’autre part 1’ i i -
part I'eau qui provient de la solution aqueuse d’afnmoniac
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3.1 SECTION TECHNOLOGIQUD | <7
Dans 130 mL de solution de masse : | ‘
Meotution = P xv,=o,962><130=125,069 L ey
solutton 2 ke
40 | Hs, et le reste clest de Veau. : 1‘
. 40 _ 50,024 g de NHs ‘ . _
il y a 125,06 X T00 ‘ l L

D’ou
(meau)g = Msolution — TN H3 ,
= 125,06 — 50,024 = 75,036 g d’eau
I,a masse totale de I'eaut :
Meaw = (meau)1 + (meau)z

_ 754 75,036 = 150,036 g

Il vient alors,
Mrot = Meau + T NH;

Application numérique :
Des relations (1) et (2) on tire le pourcentage massique en eau :

e = 150,036 4 50,024 = 200, 060g
150, 036 150,036

— — —1 ' "'
ToWea = 5536 + 50,024 100 = 50755 * 1% 157 r ]\

(b) La température d’apparition de la premiére bulle de vapeur est 38°C

(d’apres le diagramme). La composition de la phase vapeur est 7% /
en H,O (d’aprés le diagramme).

o o
(c) La température de fin de vaporisation est 96°C (d’aprés le dia-[ ]

gramme). La composition de la phase liquide environ 98% en eau (| .
(d’apres le diagramme). : (&

; .

(a) D’apréslarégledesphases:iv=C+2—<p—k—r |

4 )

)

le n?)l:ngi <Pc,1 g i: r désignent respectivement le nombre de constituants,’ .

chimiqu:: etelg nisesﬁ 1ednombre de relations imposées par les équilibres ™
m - . ]

sifs.. : re de relations imposées entre les parametres inten- I

Application numérique : .
wW=24+2-2—-0—-0=29 ;

@ = 2, la pression étant constante on a un seul degré de liberté

1
1

?
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4. Déterminer :

massique en eau de la solution initiale.

(a) le pourcentage
tion de la premiére bulle de vapeur et

(b) la température d’appari

s composition. ,
(c) la température de fin de vaporisation. Quelle est la composi-

de la derniére goutte de Hquide?
ature de 80°C. Déterminer

o’ by BeE T tion
4:-_’"-2‘.'.'1;.5""’ é_lange initial est porté & la tempér

A cetté tempeérature :

. lr' :
Yaeos () la variance du systéme et préciser ]a signification de Ja valeur
W 8T trouvee.

e [
e ¥ * ¢

=R
- ‘.':)_g.'*(b) la composition de chacune des phases en présence.
(c) la masse de chacune des phases.
(d) 1a masse d’eau dans chacune des phases.

Données :
Masse volumigue de l'eau : py=1,00 g.cm™3.
Masse volumique d’unc solution d’ammoniac & 40% en masse d’am-

moniac : p,=0,962 g.cm™>.
3.1.8 Corrigé du probléme (2001)

1.
(a) I,e pourcentage massique en eau s'écrit :

%“/ b - mmu e ‘meou
c MTot Meaw + TUINH; % 10 (1)

Cherchons la masse de 1'eaul : Meqy

Nous avons d’une part 75 mL d’eau :
(mmu)1=p1xV1=1x75=75g

et d’autre part 1'eau qui provient de la solution aqueuse d'ammoniac
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Dans 130 mL de solution de masse :
xV,= 0,962 X 130

et le reste c'est de l'eau.

= 125,06 ¢

Msolution — Pa

40
. K ——— = 50, 024 de NI‘IS
il y a 125,006 X 100 g
D’ol
Msolution — TUNHs

(mcau)z .
125,06 — 50,024 = 75,036 g d’eau

—

La masse totale de I’eau :

Meau = (meau)1 + (meau)z
= 75+ 75,036 = 150,036 g

11 vient alors,
- Mrot = Teau + MNH;

Application numérique : ,
Des relations (1) et (2) on tire le pourcentage massique en eau :

mre: = 150,036 + 50,024 = 200, 060g |
150, 036 150,036

Weaw =
% 150,036 450,024 . 200,06
apparition de la premiére bulle.de vapeur est 38°C

). La qompos;ition de la phase vapeur est %

% 100 = 75%

(b) La température d’

(d’aprés le diagramme
- en Hy,O (d’aprés’le diagramme).

- (c) La température de firi de vaporisation est 96°C (d’aprés le dia-
gramme). La composition de la phase liquide-environ 98% en eau
(d’aprés le diagramme). -

2.

(a) D’apres la régle des phases : w=C+2—p— k—r1

ot G, ¢, k et r désignent respectivement le nombre de constituants,
le .no'mbre de phasgs, le nombre de relations imposées par les équilibres
c‘hlmlques et le nombre de relations imposées entre les parametres inten-

sifs.. .

Application numérique :

: w=24+2-2-0-0=2
w = 2, la pression étant constante on a un seul degré de liberté.

— .
-

-

e ——
B ——

Scanné avec CamScanner


https://digital-camscanner.onelink.me/P3GL/g26ffx3k

e e

CHAPITRIE 3 D]AGRAMMES BINAIRES

202
(b) D’apros le dingramme, deux phases : \né phase liquide titrant 93%
en cau et une phase vapeur titrant 35% en cal.

(¢)
000 T T L1 o
[ IO W 100
100 vapeut : V //
Nl 7 M N2 ,
80 |——11 T £
AL R I S P
- | | |
60 . S =/ — 60
| |vapeur | | | / I
I ¢ | ] 140
40 1— — [ [Hadide | /) |
——1 v — ——1
. l | \
0T T 1T LN Py
i B
|// ERRE |
ot —{ I— 0
; //I o |
' // | N I
20 &7 || _HI '| -20
-33,5 ' . ' : ;
liguide|: L ‘
40 'l W J" \“ 40
| | 13-
NH3 1 20 30°°40 50 60 207530 90~ H0

pourcentage massique YoWeau

Le point M (%eWn = 75%,0 = 80°C) appartient & un domaine di-
phasé, (une phase liquide notée lig et une phase vapeur notée vap).
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n
Le pourcentage massiqué en H,O av pot ‘
(%VVeau)M = %WM: o o = 80°C coupe les courbes de :
) amme 1 jsotherm ,
rosélz 2t rféliilﬁt?frrl gux deux points /1 ¢ Nz d absCisses respectives
), = PR 35% g/t
VW:E‘L = %VVP}Q = 9370- . '
( ° 71)473“1’ et %V{;“" désignent resPectwernent le pourcentage Iflas- :
B est 81 point NlNéans la. phase yapeur et le pourcentage massique

sique en eau au
en eau au point
Les masses du liquide ™

segments inverses :
4

(%W W) (75 - 93) _ ¢ 45

]a phase liquide-
lig ot de vapeur m? satisfont 3 1a régle des

vap

i oW %) (3 - 1)

mver 4 mbie = 200, 06 g
ion de ce systéme fournit :

fa résolut
mV? = 62,09 g et m =137,97 ¢
(d) D’apres Ja question 2. (b), la phase liquide titrant 93% en eani :

lig
eau

3 m
(W) y, = g % 100 = 03%

d’on,

eau : 100

' La phase gaz titrant 35% en eau. (d’aprés le diagramme) :

(Wrer) = Mooy o
Dy = —op X 100 = 35% ] |
vap _ M~ T
eau 100 _— 21, 73 g : | ~n

' il
.
e
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2

3.1‘.9 Enoncé du probleme (2002)

i ' gssion -
On considére le diagramme liquide-solide (argent;—platme) & pr

constante (p =1 bar) représenté par la figure ci-dessous.

0
0 (C) 0 (0

p=1 bar
1800 1769

1700 1) . / '

e
1600

1500 -~ r [

| . V
. o 17
1200 l/ "

)
i
|
{

o

-t
@
un
!

1000 / /H ‘\ AL

4_h .
- sebs HOVIRG

800

-4
n
Ul
' 77,5 '
Ag 10 2 3050 70 7 90 Pt

pourcentage molaire %Xt

FIG. 3.5 — diagramme d’équilibre liquide-solide du systéme
Ag-Pt 3 p=1 bar. ' '

@Indiquer la nature des phases et les états physiques pour chaque
région du plan.

2. Ecrire ’équation chimique de la transformation qui a lieu & la tem-
pérature de 1185°C.

3. Donner le nom de cette transformation. |
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0GIQUE 4

ON TECHNOL
are de 850°C, 100 mol d’

qu'a la temperat
latine refermant

3.1 SECTI
un mélange

4. On refroidit jus
liquide argent-P
30 mol de platine:

per l'allure des cout

ssement (température

bes de refroidi
n de courbe les phases

(a) Don
r chaque trongo

temps). On précisera pou
en présence, 1es transformations qui ont lieu et |a variance des
systemes. -
(b) Donner aux températures 61 = (1185 - g)°C et
g, = (1185 + g)°C, avec € trés inférieure & 1.
i. la nature des phases en présence.

la composition (en mol) de chacune d ;

3.1.10 Corrigé du probléme (2002)

1. Les courbes d’équilibres partagent le plan en siX régions notées :

(1)...(6) :

Domaine (1) : liquide.
Domaine (2) : liquide et B(sq)-
Domaine (3) : liquide et o(sa)-
Doamine (4) : Q(sa)- |
Domaine (5)' : 0(sd) €6 Bsa)-
Domaine (6) : B(sq)- - o Vi 8
ave = io

cs(;{i,g)e H@;Si;?_ solution solide dani___ég.‘ et Bsq) = Ag en solution

2. L’équation chimi
que de la t . i ne T
TR a transformation qui a lieu & la température

)
<

liquid
quide (ZQ%Pt) + By (77,5%Pt) = a(54)(40, 5% Pt)

-
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4. D’apres I’énoncé, npt = 30 mol et Mot =

100 mol. .

Calculons le poucentage molaire en Pt :

n
Wz py = — x 100

Mot
Application numeérique &

30
%.'Ept = -1-66 x 100 = 30% :

(a) Considérons le refroidissement du liquide & 30% molaire de Platine

(voir figure ci-apres).

9("% 0.(C)
) 1800 i
1700 e R /
P
1600 : T
1500} - 7%/ /
1400 | / ‘
A}.i/ | .
1300 / 7
1200 P{/—p J185le——t—
1100 — \ _
1000 / c V \
960,5 | /
900 -
800

775
Ag 10 20 304559 70" 90 Pt

pourcentage molaire

~— * Pour # > 1350°C, une phase liquide
présente; w = 3.

Y%Xpt

homogene & 30% de Pt est
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=

; ' dont la compos;
185°C, il y & depot du golide B dont X posi- \
* Pour 1350 > f>1 y o Pt 16 i paldert

tion varie de 84% (premier cristal) & 77,67

de30:§20%del’t;w=2. .
« A g = 1185°C il y apparait un premier

A
cristal de solide a de

composition 40,5% Pt. Trois phases sont en présence; @ = 1. ,J .

Une réaction péritectique a température ot cornposition. constantes va,
se produire jusqu’d disparition du solide

Liquide(20%Pt) + Baay (7T 5%Pt) = osa) (40, 5% Pt)

" % Pour 1185 > g > 1000°C, ilya dep6t de solide o dont la ComPOSi-—w.l
" tion varie de 40,5% & 30% Pt, le liquide de 20 & 7% Pt; w = 2.
* Pour 0 < 1000°C, une seule phase solide & 3 30% Pt; @ =3.
L’allure de la courbe de refroidissement :

0 (°C) ﬁ o/ xpe=30% = *\

1350

1185

1000

850

]
-
— !
termps (0. a.) ]
M
[
by |

~
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0 (°C)

18001 . 1769

1700

\n\

1600

1500

1400

1300
1200

1‘/{'T MO AN . , :*Qﬁ'z 1185°C
2 :

1100

960,5

i EmY

900

800

7 775 '
Agqo P 0% s - 70 90 Pt

pourcentage molaire YoXpt

température (°C)

la nature des phases en présence

= (1185 —¢€)

phase liquide et phase solide. a.

phase liquide et phase solide B

ii.

- Le point M (%z = 30%, 61 = (1185 — €)°C) appartient & un domé,ine
diphasé, (une phase hqulde notée lig et une phas?'s’ohde a notée

Sdl)
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3.1 SECTION TECH
Le pourcentage molaire en Pt au point M
(VOCCP:)M = %TM- )
D'apreés le diagramime P'isotherme 01 = (1185—¢) C coupe Jes courbes
ot N, d’abscisses respectives (%z‘r‘,‘{ . = %zk, =

aux deux points M

20, 0% et (%7t )y = oz = 40,5%.
avec, %oz, et %oz, désignent respectivement lep

en Pt au point N1 dans la phase liquide et le pourcen

au point N2 dans la phase solide.

Les quantités de matiére du liquide nl et du solide n® satisfont & la

régle des segments inverses :

ourcentage molaire
tage molaire en Pt

nsdt RTM %zk, ~ 30—20
- _ 30— _,952 |- .

— = —
nv . %:I:f:,i; — %zMm
psh 4t =100 mol

La résolution de ce systeme fournit :

st — 48 78 mol et n? = 51,22 mol

, — 30%, 0, = (1185 +€)°C) appartient & un do-

Le pomt MI' (%:DM
liquide notée lig et une phase solide [ notée

maine diphasé (une phase

Sdz).
Le pourcentage molaire en Pt au point M’

(%mPt) M = %oz M!. . ‘
D'aprés le diagramme, V'isotherme 2 — (1185+€)°C coupe les courbes

p ' ; ]
aux deux points N et N, d’abscisses réspectives : (%xl}‘{ = %zk, =
't Nl 1

2 sd .0
0, Z% et (%:lnipf) Ny = %mjv,d: = 77,5%.
: 1q sd =
s chi)?:cm et-: %x N; désignent respectivement, le pourcentage mo-
e au point N; dans la phase liquide et le pourcentage molaire
' Lesau point N, dans la phase solide. :
quantités de matiere du liquide k4 et du solide n? satisfont a la

régle des segments inverses :
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lig - }
(peds Toayr — P 30220 ¢ 0
- 77,5 — 30 \

; nhd %a:j\‘f? — %z !
2
nsd2 4 ntid = 100 mol

\

La résolution de ce systéme fournit :

ns% = 17,36 mol et nl = 82,64 mOl
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CTION TECHNOLOGIQ 2003) a
SEC
. cé d prOblém ( lifié or-antimoi
gl ot mme li qulde-sohde simp ldeSSO\lS Leg pr:;(l\u
On consider® o ? présenté par 12 f;iuar,f):t’:lsse. ] e A
=) 8 pressm?xe???iﬁhmoxn e sont portes J
tages atomiq G(OC) r
G(OC) —"‘r‘"“"""‘"‘ |
| r"’TﬂE:?E_,_,«, 1
___-f————""“"'—- ) A
PEEEEE
b\ L 660 |
660 11 | ch o L— | "
B ; - 560
560 1T \ :}{\1)( A& 5 _ -
. (o ]
o | TL —t 460. |
460 +— _ | l
o - ,.
360 — 360
: 472 A i !
260 +—=H—t et 260
_e \
>< \\\\\ v 4 '/t“ J B

o)
[,

0 99 40 607 8o 100

o pourcentage atomique Sb

n._.is

ol
FIG. 36 - diagramme d’equlllbre liquide-solide du sy8s -~
Au-Sb & p=1 bar. %

lu~

1. Les mélanges or-antimoine forment-ils un composé défini”
- Dans l'affirmatijve préciser sa formule.

s

 S—

|
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212 CHAPITRE 3 DIAGRAMMES BINAIRES

Dans I'affirmative préciser sa formule. ‘
9. Reproduire le diagramme Sur Ja copie de I'examen e'b indiquer dans
chaque domaine la nature des phases et 1'état physique correspon-
dant.
3. (a) Donner 'allure de la courbe de refroidissement d’'un mélange
titrant 80% en pourcentage atomique en antimoine.
(b) Préciser pour chaque portion de la courbe de refroidissement :

i. la nature des phases en présence.
ii. la transformation qui a lieu.

(c) Cinquante moles de ce mélange & I'état liquide sont refroidies
jusqu’a une température égale & :

i. (460 -+¢)°C avec € trés inférieure a 1. Déterminer la quan-

tité de matiére d’antimoine dans chacune des deux phases
en équilibre & cette température. '

i) (460 - €)°C avec ¢ trés inférieure a 1. Déterminer la quan-
tité de matiere du composé défini & cette température. -

3.1.12 Corrigé du probléme (‘2003.) &

1. Oui, les mélanges’ Au-Sb forment un composé défini & fusion non
.congruente de formule Au,S5b, '

D’apres le diagramme %% sp — 67% d’ou zg = 0,67 |

On sait que :
v v
Sb' T
’ (U + 'U) X Tgp =V
d’ou :
v ____ Tsp
U (1—zsp)
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Application numeérique :
v 0,67 2

2 1-0,67 1
1 , o la formule du composé défini est :

Il vient alors, v = 2etu=14d
A'U-Sbg.
2.
6(°C) 8(°C)
1 p|= 1|bar T
\ | | ) e
660 4+— \\ _ Liqgide : L - 660
. \ , /,/‘
3 I G, U A i B / 560
1 1. \ . _ ‘ /V Sbsdl

: Liiquide
o (RN

+AUSb : 160

360
| B

| |Isbdad | 260
Auga HAUSb2sa) | | |Aubbaga

260

0. 0 40 60" 8o 100
Au . A“sz Sb
pourcentage atomique
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3.
(a) Allure de la courbe de refroidissement :

0(°C) 0(°C)

0(°C) 1 |
\ R - %xsn = 80%
__.‘..——-
660 — —] 660
\ Al —10 - ~ — -
S60 \\ / /V 560
| B
460 \ L 466- —
\_ LA :

360 . 360
260 260

0 20 40 60%” 8o 100 _temps(\\a.)

Au pourcentage atomique . Sb .
(b) i.

portion de la courbe | nature des phases en présence

(1) - ‘ - liquide
(2) liquide et Sb(sa)
@ liquide (60% Sb),

| Sb(sq) et AuSba(sq) -
(4) - Sbyea) et AuSby(sq)
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- e veEmse T BERAST - v

e e g e B e

- ———— i — S

QUE 4
1 SECTION TEC! ™l
3 . | |
T

11 L

e i llen | T
be trunsformatlon qui a - ‘o
Sw pas de t,mnSFOrmatlon |' ‘
T O A jqude=Sbea g
82— iquide (60% Sb) + SPed = AuSbasa) I
// >
——"""’(-Sl/ pas de transformation .
4) P ey i
L._-———-"/

(c) i. | | | I

° tient & un domaine - |
, = 80%, 6, = (460 + g)°C) appar .J -
“ p(c)it?)thﬁe (((yflfg phase liquide notée lig et une phase sohde Sb notée 7

If

Sdl) 4 : : -

Le pourcentage molaire en Sb au point M' - ,‘,;};
(%fESb) = %z M’ ' :

oy

bes 1~
D'aprés le diagramme V'isotherme 6, = (460 +€)°C coupe les courd® |

g —

aux deux points Ny et N, d’abscisses respectives (%a: Sb) A %fb‘
1

67% et

(%25 '-—%deI 100%.

p

avec %z N et %x’d‘ respectivement le pourcentage molaire €t Sb 2 t.‘

inb |

poit N, dans 1 phase liquide et le pourcentage molaire en Sb 2% PO e
N, dans la phase sohde

5 ) ‘Tﬂﬂ h%?_g

. -

"

M
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i
.
0(°C) i
0(°C) ? - :;21
} il eald = 1| bat
—N— L
660 \\ //— 660 ‘
\ V2
\
\ N/ 01 i N"
qan \ P N2 M N2
360 Y : 360
260 —+— A 260

0 40 40 60° 8o 100
Au AUSbZ K ' Sb

pourcentage atomique

Les quantités de matiére du liquide n” et du solide n®®* satisfont ala
régle des segments inverses : | |

{ nt e %va? — %z,, 100—80

—~

{ n4 + nb = 50 mol

La résolution de ce systéme fournit : Sy
nsdh = 25 mol ‘et n'd = 25 mol

Scanné avec CamScanner

. Seat e e Ly
e MY kR e 2
BT

g el &
bt b ol


https://digital-camscanner.onelink.me/P3GL/g26ffx3k

217
ON TECHNOLOGIQUE

. 3,1 SECTI e
Les quantités de matiere de Sb dans les deux phases sont 0
utilisant les relations suivantes : )
iq
£ 'fs%' d lig _ P 51 lig
gy, = 00 x n* et gy = a0 X T
Application numeérique :
e _ 100 o5 — 95 mol.
S8 7100
e — 09 o5 — 15 mol.
S5 100 |
artient & un do-

ii. Le point M (%zn = 80%, 02 = (460 — €)°C) app
maine diphasé, (une premiére phase solide Au5bz no
deuxiéme phase solide Sb notée sda).

Le pourcentage molaire en Sb au point M o

D’aprés le diagramme l'isotherme 8, = (460 — £)°C coupe les deux
verticales aux deux points Ny et Np d’abscisses respectives : (%oz3s!) y, =

%ozt = 67% |
Sda 07.Sda _
et (%be )Nz = %:CNZ - 100%- - .
avec %3P et %5 respectivement le pourcentage molaire en Sb au
point N; dans la phase sd; et le pourcentage molaire en Sb au point Ny

dans la phase solide sds. N
Les quantités de matiere du solide n*® et du deuxiéme solide

satisfont & la régle des segments inverses :

tée sd; et une

nsdz

Sdz

(peir %oza — Ty, 80 — 100
nsde  QpgSh _ Gy v 06780

ns4 4 nsd = 50 mol

= 1,54

.

\
' La résolution de ¢ce systéme fournit :
1% = 30,31 mol et n®% = 19,69 mol.

Le composé intermédiaire AuSby(sq) doit etre traité comme un mé-
lange de deux constituants de base :

——r——

Au + 25b = AuSb,
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D’apres cette équation on peul écrire
NAu = TAuSbz

Or 1 = nidi4+ njfy = 30,31 mol.
nyt = n*% — nsy

sdy __ _ sd

ntd = 30,31 — g

5d

—_ (%z55')

psh = nth X ———=—""
100

Application nur';lérique :
ndh = 30,31 x 755 = 20,31 mol.

e dlo0

ntdh = 30,31 - 20,31 = 10 mol

11 vient alors nausy, = 10 mol.

RE 3 DIAGRAMMES BIN

AITRES

/
\
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ECHN OLOGIQUE

3.1.13 Enoncé du probl ;

dia
i aprésente le
' _dessous Tepre=
g tage massiques temp

e phases ;sobare (com- T’
) gimplifié du systdme _

=
it] rcen \ ;
position en pou \
p]omb-bismuth (Pb—Bl). \
—',“.
oA
SR A i
N )
,‘\‘ : - . |
'y 300 |
- M
: s
£ ,
2 T~ -
£ 200 ; 8
: '\
E 'TP—':' )
5]
) \
L=
100 -
‘.
r\"—"}
| -y
Sk e
| )
Pb ,
: : e
pourcentage.massiquc en Bi & T’
JE
m

Fic. 3.7 - diagramme d’équ‘ilibre liquide-solide du s

Pb-Bi & p=1 bar.

ys‘céme _ .-

1. Préciser la formule chimique du composé intermédiaire A.
~ 2. Indiquer les constituants et les phases dans les domaines 1, 2, 3 €t 4.

3. Dé;eingér la solubilité du bismuth dans le plomb solide & 10000 et

-
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4,

solidification d’un slliage plomb-bismuth dort,

mth Bi est tgale 4 0,20,
observés sur chague br

(a) Tracer ln courbe de
I fraction massique du bismr

(b) Indiquer les phénoméncs anche de la courbe.

5. Tcrire les tquations des tauilibres invariants 4 126°C et 5 184°C en

précisant la nature de la transformation.
6. |On refroidit un mélange liquide renfermant 5,8 g de bismuth et 14,2
g de plomb sous pression constante jusqu’s une température :

(a) tres Jegérement supéricure 4 184°C7
(b) trés légerement inférieure 4 184°C7
Quelle est dans chaque cas la masse de chacune des phases en pré-

gence 7

est en réalité une solution solide (Pb-Bi)
dont la fraction massique en bismuth varie avec la température.

Ainsi, cette fraction massique est comprise entre 0,29 et 0,42 &
125°C et entre 0,29 et 0,32 4 0°C. Représenter alors V'allure réelle
du diagramme de phases isobare du systéme plomb-bismuth (Pb-

Bi).

7 ) Le composé intermédiaire A

On donne :
Masses molaires en (g.mol™") : Bi = 208,98; Pb = 207, 20.

3.1.14 Corrigé du probléeme (2004)

1. Le composé intermidiaire A : Pb,Bi,

Cherchons u et v:
la fraction molaire en Bi : zp; = 4
u+v

D'aprés le diagramme : %Wg; = 29 7% ce qui corr
) : y es
fraction massique Wpg, = 0,29. ; shipcts oo
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mpi
mpp + MBi
v X Mpi
u X Mpy 4V X Mp;
ZTpi X Mp;
Tpp X Mpb + i X MBi
zpi X Mp;

(1 — :I;B.;) X Mpy + i X Mp;

I

Wi

If

4 _ Wi X Mpb
0l Zpi = Wg: X (Mpp — Mpg;) + Mp;

Application numérique :

~ . 0,29 x 207,2 —0.929
TBi = 29 x (207, 2 — 208, 98) + 208,98~
; = = 0,29
BT Lty
d’ou -
v _ 2
u 5

‘d’ott la formule : A = PbsBi,

" Domaine 1 : solide « : solution solide de Bi dans Pb.
Domaine 2 : solide o et liquide.
Domaine 3 : solide & et composé intermidiare A(sq).
Domaine 4 : Bi(s4) et composé intermidiare A sq).

3. D’aprés la courbe de solubilité de Bi dans Pb on a:

A 100°C, %Wg; = 20%
A 184°C, %Wpg; = 23,8%
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222
4,
(1)
6O\ %wn = 20%
280
210
100 |
_—_
temps (u. a.)
(b)

* Branche (1) : refroidissement du liquide.

* Branche (2) : précipitation du solide « avec refroidissement du li-

quide et du solide ¢
* Branche (3) : refroidissement du solide c. .
. - * Branche (4) : refroidissement des deux solides : o donf la com-
position diminue & partir de 20% en masse de Bi et A dont la

composition reste constante et égale & 29% en masse de Pz.
5. AT =125°C |

~ Equilibre invariant :

liguide (56%B1) = A(sq) + Bi(sa
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223 il
r—
| 1QUE J
OLOG |
4.1 SECTION rECHN e :
de | rnnsl'ommtion ol :
Nature a I
OC ':;:
AT = 184 | | - d) .
Equilibre jvariant : . . e - ” (5 r\
J 30
liguide (92 | ‘
i {ectique I.
de la transformat]on pérl '
ture ¢
bN!:n 5 8 get Mmpb— 14,2 8 .rN
5 mpi__ x 100 )
Soit %oWai = 15 +77,1Plzie
icati umérid '
APphcatxons:x8 T.:-‘
%Wsi = 58+ 14 -

300 ! -
2 | : ! }
£ 200 _ : ! -
3 ~ 084-0) 5.8 -
Z i

. |

100 ! "

a "T;

|

= o

"~

Pb 20 40 60 80 B1 ¢ Jn

pourcentage massique en Bi T

J m

(3) Pour T = (184 1 e |
Le point M de coordonnées

o %W = 20%, (184 + £)°C) apparti&ey i
4 un domaine diphaga ( e 0, (184 + 5), 3se\i
liquide notge liq?. *¢ (une phase solide (solide o notée sd et une Ph. )

s

.
(0 'l '

!
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224

Le pourcentage molaire en Bi au point M
%Wpi)py = WM

l()’aprés Allo diagramme Pisotherme (184 + £) . , : |

lidus au point Ny et ]a courbe de liquidus au point Na d’abscisses respec-

s liq o lig _
sives : (GWED) y, = PV =2 8% et (‘%ﬂftf&.)N2 = wis = 35,8%
od o du liquide m' satisfont 3 la régle des

o coupe la courbe de sO-

Les masses du solide o : m
segments 1NVerses :

msd (%WM - %Wﬁ,g) (29 _ 35’ 8) , 31
{ mE (Wi — W) = 23.8-29) -

\ msd +mld =209 a
La résolution de ce systéme fournit : mst = 11,33 g et m" =38,67 ¢.
(b) Pour T' = (184 — ¢)°C, une seule phase solide = %Wa; = 29% la

masse de la phase solide ms=20 g. h

7.

400

300\
5 \\ |
ov .
g 200§ \\ >
R 184°C\ =k oo
=" 23,3° = 5,8% -
~
- ' 125C
|
I
| 4
|l
° :
3742
Pb 20 40 60 z=

Bi
pourcentage massique en Bi
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3.1 SECTION TECHNOLO GIQUE

probleme (200 5)

3.1.15 Enoncé du
d’équilibre liquide-solide

La figure ci-dessous présente le diagramme
du systéme binaire Fe-Ti.

1700
p[= Cte
| & |o /
\ o i
1500\ i AN _ -
g) : / 1405 X /
® IO T Ned |/
5 1300[my e S U
: /6
= ] ; ——Z —
3 {
= 1100 -__/l“_’i?__\w_ﬂ
) 3) ‘
— )
|
900 G 0[972
0 o2 04 06 08 I
e Ti

fractions massiques
Fig. 3.8 - dia dqui
N, gramme d’équilibre liquide-soli :
Fe-Ti a4 pression constante. S 5911‘_19 i S
1. Tv imi
ouver la formule chimique de chacun des composés définis C, et
sy

C,.
2. Quel est leur typé de fusion?
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| CHAPITRE 3 DIAGRAMMES BINAIRES

Indexer le diagramme en indiquant la nature des phases qui se
trouvent dans les domaines notés (1) & (9). | |
orire Péquilibre invariant sur le palier de température 1110°C.

Un mélange liquide constitué de 3 g de fer et 3 g de titane est

: refroidi de 1700°C & 1300°C.

(a) Quelles sont les phases en présence & 1300°C7?

(b) Qﬁel est le pourcentage massique en titane de chacune d’entre
elles 7

(c) Quelle est la masse de chaque phase 7

(d) Calculer la masse du titane dans chacune des phases..

Tyacer la courbe de refroidissement de 1600°C & 1000°C d’un mé-
lange constitué de 10 moles de titane et 34 moles de fer. Expliquer
les différents phénomeénes observés au cours de ce refroidissement.

On donne :

Masse molaire atomique en (g.mol™") : Mr; = 47,9; Mg, = 55,9.

3.1:16 Corrigé du probléeme (2005)

1. De facon général la, formule d’un composé défini s’écrit : Fe, T,

Iy =

g v ._‘ | WT';-
Yutv g Moo
Wee X M;Ze + W
Ty = .WTRJ
1— W) x == -
( T@)X MFC+WT‘E
Pour le composé défini C, ona: Wp; =0,3
0,3 0,33 |
479 e
1-0,3) x —— :
( 3) 55,9+0’?f

e |
Tr; = —— = 0,33

U+
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Tl vient alors, 2 =

Uwuzlmv=L

La formule de Oy est F el.

9. Les composés C1 et C, sont & fusions congruentes.
lide riche en fer.

3. Domaine (1) : Sa : solution SO
Domaine (2) : Sa €t FeaT(sa)
Domaine (3) : FBQT’l:(sd)-et FeTi(sa)

Domaine (4) : FeT%sq) €t Sg.
Domaine (5) : Sp : solution solide riche en fitahe.
]?omaine (6) : Liquide et Sp. |
Domaine (7) : Liquide -
| Dorpair’ie (8) : Liquide et FeaT%(sa) -
Doma.ine (9) : Liquide et S,. |
4. Léquilibre invariant sur le palier & 1110°C :

Liquide(Q) = Sp + TiFe(sa)

Wiie I =3
Mpe+my  3+3

0,5
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CHAPITRE 3 DI

ns un domaine
]le compO8

: hases
blphaSé. LBS. p
(a) A 1300°C, on se trouve da 4 défini FeTisd)

54 iquide et
en présence sonb : le liquide e . %W’gd) i
b) Le composé défini a une composition massique:
(ld’aprés le diagramme).

(Ha) — d’apres
assique du liquide est : %Wri = GQ% (

La composition m
le diagramme).

(c) On applique la régle des segments inverses :

io e — et 0,50 = 0,47 0,13

- =0,60—0,50 0,05

—
——

Ii glob
T W
mia+m=6g

: lig — msd —
La résolution de ce systéme fournit : m™ = 1, 38 g et

4,62 g.

(d) Dans la phase solide (le composé défini Cz).:

sd
Wsd i My

med = Wi xm* = 0,47 x 4,62 =2,17 g.

Dans la phase liquidel :

- | lig
Whe — Mri
TR T lig

m = WES xmlit = 0,6 x 1,38 = 0,83 g.

dbi . nri X My

1 i + MEe i X MTi + Npe X MFe

Application numeérique :

T:

£ 10 x 47,9 o
" 10 x 47,94 34 x 55,9 T

0,2
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3.1 SECTION TECI—INOLOGIQUE

0
0CC)} Wy = 0,2

1450

1314

temps (u. a.)

(1) : refroidissement.du liquide.

P, : apparition des premiers cristaux de C;.

(2) : précipitation de C; & partlr du liquide et refroidissement du mé-

lange.
P, Appantlon des premiers cristaux de Sa.
(3 ) coprécipitation des solides Sc et Cy & partir du liquide.

P, : disparition de la derniére goutte de liquide.
(4) : refroidissement des deux solides C; et Sc.

r—
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3.1.17 Enoncé du probléme (2006)

On se propose dans cette partie de tracer le dlagramme solide-liquide
d un systéme binaire A — B sous une pression p =
on dispose des données expérimentales groupées dans le tableau suivant :

" CHAPITRE 3 DIAGRAMMES BINAIRES

p° = 1 bar. Pour cela,

% molaire de A température observations
Tox 4 (°C)
‘ 0 1000 fusion de B
: ‘solubilité maximale
25 500 de la solution solide
. de A dans B
50 500 eutectique « F »
60 1000 . péritectique « P » ;
100 1500 fusion de A

1. Tracer 'allure du diagramme température en fonction du pourcentage
molaire de B (%z5).

En supposanﬁ que :

* La miscibilité entre les liquides est totale en toute proportion.
* La solution solide de.A dans B est notée «sd,».
* La courbe présentant la limite de solubilité du solide «A» dansle

solide «B> est linéairement croissante en fonctlon de la tempéra- - i

ture.

* La limite de solubilité du solide «A» dans le sohde «B» 3 2500C

est égale & %oz =

2. Indiquer sur les deférents domaines de ce diagramme les phases en

équilibre,

3. On refroidit un mélange formé de 2 mol de « B » et de 8 mol de « A%

de 1600°C' jusqu’a 250°C.

e (a) Représenter sur une autre copie du diagramme le chemin suivi
_par le point représentatif de la phase liquide au cours du re-

froidissement.

O
S ey
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. Hipres obtenu
(b) Berire les S dgs 1(33?1111; fois la température, le nom de | n\
1t & cil
;’artmmsfsﬁgﬁzﬁn;t le signe de J’enthalpie correspondante 3 & -
ans o
Cr;n;ue sens: 0 mﬁnimént petit ‘.P Tllbg
(c) Donner a la température (500 + £) Ol ave;;es ~ o .
la composition (en mol) de chacuneé ¢ es p ‘
Y |
3.1.18 Corrigé du probleme (2006) | T a
1. et 2. Allure du diagramme et indexation : o H .
. A 0 l‘ -4
S B _tocoy -
o0 b—TT1T7T1 1 [ ,
1750 L1750 1 _
liguide S [
1500\ \\'/ 11500
N/ . .
Q
12502 uidd ™, 1250
et '\
R lidg A* .
1000} 4 , 1000
quye \ /-' .
750 F—= Maddae t/ ;
[ bolide AP 7 130 e
solide \\  els dy / - 5 5
(AN y, V4 \‘)
500 4 $00
i sdy | ll ’
solideJAP let - T
250 Y A 250 %
L - ’

T

A 10 30 50 70 90 B -E

pourcentage molaire

i\__l

Y

; ’ \l "jl
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232 CHAPITRE 3 DIAGRAMME
\
3. np = 2 mol et na=38 mol

%223————123——><100— 22x100=20%

na-+nB 8 +
(a) Chemin de refroidissement suivi par la phas

e liquide :

A Aq (0
8 (°C) | 6 (C)
1750 1750
1600 >
1500 \ ~femin suivi par 1p phase 1500
\‘ ljquide

i % | 1000
| |7

A L 750
750
‘ \ A/

500

500

250 . - \ 250

Al 30 s 70 9% B

pourcentage molaire

(b) Les paliers invariants :
*Al= 00 . gquilibre de transition de variété allotroplque

& Atr3H0<0 8
A = A
AtrgHo>0
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3.1 SIECTION TECI‘]NOLOGIQUL

¥ A Q= 0p: polier cutectique.

Ay 1H9<0 . _
Liquide(L7) "2 solide Ag + solide y
A“.]{O>O

(c) Le point M de coordonnées ((%z5)y = 20%, 0 = (590 -+ e)OC’)' ap-
partient & un domaine biphasé : une phase liquide notée lig et
une phase solide notée Ag.

D’aprés le diagramme l’isothe'rme, ¢ = (500 + 6)06’ coupe les
courbes aux deux points'N et L d’abscisses respectives

(%z5)y = 0% et (%zz), = 50%.

Les quantités de matiére du liquide et du solide 78 satisfont
& la régle des segments inverses :

it (%as)y — (Roe)y  20-0
n4  (%zp), — (%zrp),, 50—20
n' + A8 = 10 mol

2
3

La résolution de ce systeme d’équation donne :

1" = 4 mol et n8 =6 mol.
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3.1,19 Enoncé du probleme (2007)

CHAPITRE 3 DIAGRAMMES BINAIRES

Une portion du diagramme isobare d’6quilibre binaire liquide—solide
entre le 13,03 et le Bi, 03 est donnée ci-dessous.

et Cy (62,5%) 7

1. Que représentent les segments verticaux situés & Cy (7,7%), Cz (33,3%)
2. Déterminer les form

ules chimiques des cornposés correspondants.
3. Préciser leur(s) type(s) de fusion.

4. Donner la nature des phases en présence dans les domaines (1), (IT),

(111) et (IV).

5. Expliciter les équilibres (nom et équation) ayant lieu sur les paliers
de températures suivantes : 632°C et 646°C

6. Un mélange solide, constitué de B,0;5 et de Bi03 de composition
" olaire 15% en BoO5 renfermant au total 10 moles, est refroidi de
800°C a 50006‘:

(a) Tracer P’allure de la courbe de refroidissement (température en
fonction du temps) pour ce mélange en donnant pour chaque
portion de la courbe les phénomeénes observés.

(b) A quelle température faut-il amener le mélange considéré, pris
; initialement & I’état liquide si on veut récupérer le maximum
de Bi,03 solide ?

(¢) Calculer & cette température la masse de Bi2O3 déposée.
On donne :

Masses molaires atomiques (g.mol"l.)' :
Afﬁ = 10,8; Mo = 16,0; MB,' = 209,0.
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900 —-—-——‘“'""'"’"'1/—] { bat

go0 || | m

200 ,4—-—~—R<:"”“——‘~—Z;gyc
. ) 04
! L~ -___>

600 F—1 ||

SO0 F—T1 [
am

Bi:0s | ' pourcentage molaire

Fic. 3.10 — diagramme d’équilibre liquide-solide du -'systéme
Bi,03 — B203 & p=1 bar . | -E _

. 3.1.20 Corrigé‘dﬁ probléme (2007)- ' T :
1. Les segments vertlca,ux présentent des COINPOSES déﬁms ,, m'“
2. Dans le cas général un composé deﬁm de formule (Bngg) (Bzoa)v ]

v . ™,

O U+ v ' | ’“

:EBQOBX‘(’U,-l-'v):v B N
.U l-2z B,0s '“"
= - "520s B b

v T B,03 .‘

: =

>
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Y
O, (33,3%)

-
composé défini ufv
i

C'1'1 (7)7%)

CHAPITRE 3 DIAGRAMMES BINAIRES

ool
formule

12/]. (]3’21203)12 (]37,03)1 = B'ig,;BzOgg

e

2/1 (BizOg)z (]3203)1 = B'?:4BzOQ

" 3. Types de fusion :
% Le composé C1 est & fusion non congruente.
% Tes composés Cz et C, sont & fusion congruente.

4.

Domaine (1)
Domaine (II) : liquide + BizOs(sd)-

Cs (62,5%)

3/5 (BizOs)S (3203)5 = B?:3B5012

. liquide.

Domaine (I1I) : Cisa) + Ca(sd)-
Domaine (IV) : liquide +Cs(sa)-

5. Les paliers invariants : |
* A 632°C : Liquide(P) + BiyO3(sq) = Ci(sa) transformation pé-

ritectique.

* A 646°C : Liquide(E») = Casa) + Cs(sd) transfofma’cion eutec-

6. ()

tique.

0 (°C) A %xp203= 15%

668
632

622

e
temps (u.a.) .
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3.1 SECTION TECI-INOLOGIQUE
e ——— —-”“_——‘—"’—"—’-_‘
portion de Ia cnnrle ph{n_lg@nn r)bi;crvé
(1) o rofroidissernent, du Jiquide.
) —— i ——— .._'____,.__—-———-——'__:._———'

refroidissement du Jiquide

2 . S B4

@) ot, précipitation de Bi,03.

(3) ¢quilibre péritectique.
refroidissernent du liguide

4

() et précipitation de Ci.

(5) équilibre eutectique.

6) refroidissement des solides. |’

(b) Pour récupérer le maximum de Bi;0s solide, il faut amener le
mélange & une température § = (632 +¢€)°C avec € << 1.

(c) Le point M ((%mBzoa)M = 15%, 0 = (632 + ¢) °C) appartient &
un domaine biphasé : une phase liquide notée lig et une phase
solide BiyO3 notée sd. |

D’apres le diagramme I'isotherme 0 = (632 + €) °C coupe les courbes
aux deux points S et L d’abscisses respectives (%02 ,05) s = 0%
et (%ZB,0,) = 17, 5%. '

Les quantités de matiére du liquide nlia et du solide n*¢ satisfont
la régle des segments inverses :

S olia M pd L
p— — —
0 - 15 17,5

,nli: R SM = (%$3203)M = (%1173203)3 - 15-0 a
5 ML~ (%5,0,); — (%Tm0s)ye  11,5-15
n'4+n*? = 10 mol e
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8 CHAPITRE 3 DIAGRAMMES BINAIRES
23 |
La résolution de ce systeme fournit : I

/ ’ nliv = 8,57 mol
‘77,5'[ = 1,43 TTLOl
La masse de B1203 déposée : i

d
Mpi0s = 1 % MBia0s

g0, = 1,43 X 466 = 666,38 9

3.1.21 Enoncé du probléme (2008)

Données : ‘ .
Température de vaporisation standard de Veau : Tygp
Volume molaire de l’eau liquz’de.suppo‘sé constant : V!
Masse volumique de ’eau liguide : p. =1 g.cm™2.

Constante des gaz parfaits : R=28,32 JK -1 mol ™.
Enthalpie molaire de vaporisation de Veau supposée constante :

Do H® = 42,74 kJmol™* .

Masses molaires (g.mol™")
Conversion : p°= 1 bar = 105 Pa =

= 313 K.
— 18 em3.mol™Y.

s equ = 18'; propan — 1. — ol = 60.
750 mmHg.

Partic I : Equilibre de vapbrisation de 'eau : -

1. Etablir, & partir de la relation de'Clap.eyron, I’équation de la courbe

de vaporisation sous la forme : In(p)=f 7

(p cn bar et T en Kelvin).
2. Comment appelle-t-on les deux points limitant cette courbe ? Préciser
~ le nombre de phases en chacun de ces points.

3. A T = 298 K, on introduit un volume V° = 1,5 mL deau dans une -
~ enceinte préalablement sous vide et de volume constant V =5 L.

(a) Calculer la pression de vapeur saturante de ’eau & cette tem-

pérature. ;
e @ Déterminer la composition du systéme a l’équilibfe. y
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i
UB =
CTION TECH oLoG™ je-vapeu’ A-B —
3.1 SE pinaire jiquide | eaT = 298_K dpl-_
. piagram™ : ame 180 her on abscisse 18 ™
partic 11 \re le diagrd! 1. note aved ,
Lo figure °“"“‘“‘“°"?{£?\, et m“’"“"‘l;ﬁéq\on o mmH - s o Sl y
systeme bInaire onn,Bl ot en srdonnée | li] 1o s0n notées TA esorft.’, o
fraction mo]mrz {1]11101niros en phase Jigt pal’fa‘(‘ ces fract.lons ‘ ‘ .

qu'en phase gas
VA et B

28.

pression (mmHg)

[ ]
(=,

i BRERREE

w~
=N

20 : -
00 01 02 03 04 05 S
A fraction molaire en B }
5
F1g. 3.11 — diagramme d’équilibre liquidervapeur du systeme‘,_
" eau- propan-1-ol & T =298 K. E

1. Nommer les courbes (a) et (b) du diagramme.

a

'_,-

2. Indiquer le nombre et la nature des phases en équilibre dans les dO
‘maines numérotés (1) et (2).

3. Le point Z représente un mélange particulier, ses coordonnées SO“:
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240 CHAPITRE 3 DIAGRAMMES BINAIRES
%% = 0,40 et p? = 35,8 mmilg; quel esb Je nom donné & C€
( meélange 7

i | | ' ‘ X
4. Convertir la fraction molaire Tp €n fraction massique Wa- Clalculer 1
fraction massique de B au point Z .

5. On comprime, Sans changer sa composition, un mélange constitué de
2,8 moles de A et 7,2 moles de B, initislement & p1 = 24 mmHg,
jusqu'd p2 = 36 mmlIg.

(a) A quelle pression ]a liquéfaction commence-t-elle et quelle est

la fraction molaire en B de la premiere goutte de liquide?

(b) A quelle pression la. derniére bulle de vapeur disparait-t-elle ?
Quelle est alors sa fraction molaire en B 7

6. On porte le mélange précédent & la pression p3 = 98,6 mmHg, déter-
miner : 4 o |
(a) les fractions molaires en B dans les deux phases en équilibre ;
(b) les quantités en mioles de liquidé et de gaz en présence;
(c) le volume total de la phase gazeuse.
7. Donner les allures des courbés 'd’analysé de pression lors de la com-
pression des mélanges de composition yp =

préciser les _pressions de changement de pentes et

les phases en pré-
sence pour chaque trongon. '

3.1.22 Corrigé du probléme (2008) -
Partie I : Equilibre de vaporisation de l’eau
1. La relation de Clapeﬁon s'écrit :

dp  DypH®
dT ~ T X AV,

avec Ay, H® Venthalpie molaire de vaporisation de l’eau supposée
constante. et AV, = VueP — VI ~ V2or = il

p
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N TECHNOLOGIQUE

3.1 SECTIO
L'intégration de 'équation de Clapeyron donne :
4 d]) Aua;)I'IO 8 dT
p° P R s
it : ' |
> p —Dyap® | L 1
ILn (——-) — —— | _r___o_.
4 R\T T

Application numeérique :
—42740 | 1 1 —-5137,02 .
oty |y = —— 413,77
Ln(p) = 7532 [T 373] ! )
2. La courbe J’ébullition posséde deux limites : La limite inférieure est
Je point triple T, la limite supérieure est le point critique C.
* Ay point T, ily 2 équilibre de trois phases. T
* Au point C, il s’agit d’une seule phase app
tique. _ ' ‘
3. (a) La pression de vap

—5137,02 + 13,77} = 0,03117 bar = 3117 Pa.

clée fluide supercri-

eur saturante de I'eau & 208 K est :

P=QXP{

(b) Quantité de matiére initiéxle':

- 1,5 .
myg=199g;N0 = % = —1-é-=0,0833mol.

¥ Quantité de matiere dela p
pression p = 3117 Pa corres
tel que : : .

e ala

hase gazeuse & Péquilibr
VP

pond un nombre de moles

pxV P3117x5x10”3

ExT  832x208 0,0063 mol

~ mrer = 0,0063 x 18 =0, 1134 g. .

* Quantité de matiére de la phase liquide & l'équilibre : il reste
1,5—10,1134 = 1,3866 g d’eau 3 I'état liquide, soit

1,3866 mL; '

nrer =

LY
-

. 1,3866 -
ltq —— ..._,_——— — 5
n 3 0,077 mol.
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24

. . ] ] A_B
i PartieII : Diagramnic binaire Liquide vapeur

X * Courbe (a) : courbe de rosée.
’ i Courbe (b) : courbe d’ébullition.

% Domaine (1) phase liquide.. 5
i % Domaine (2) : phases liquide et vapeur en équilibre.
3. Le point Z représente le mélange azéotrope.

» 13 -l . e w ’
4. Conversion de la fraction molaire Tp €n fraction massique W5

mpg " TLBXMB
| ws = mA-l—mB—nAXMA—I—nBXMB
nB.xMB
| : _ nas+ NB
S - WB = nAxMA anMB

na+ng NatTNB
: CEBXMB

we = (1— Tg) X Mgy +.:EB.>< Mg

La fraction massique de B au point Z :
: _ 0,4 x 60
§ (ws)z = 55% 18 + 0,4 x 60

5. (a) La composition initiale de ce mélange est :

~0,69.

7.2
= D% 0,72
VB=7942,8

La liquéfaction commence 4 une pression p = 27,4 mmHg et
la composition de la premiére goutte de liquide est g = 0, 90.
(b) La derniére bulle de vapeur disparait & p = 32,8 mmHg; la
fraction molaire en B dans cette derniére bulle est yp = 0, 52.

6. (a). Les fractions molaires en B dans les deux phases & la pression
p3 = 28,6 mmHg sont : zg = 0,87 et yg = 0,67.

# (b) Le point M de coordonnée ((ngM) =0,72, ps = 28,6 mmH 9)
oy appartient & un domaine biphasé yla, phas |

ase liquide notée lig
| et la phase solide notée sd. , et
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sCTION '1‘1«;c:lIN(_)1,O(1lQ i i \
18P bare P8 © ) upe " "
jo paller inob ‘
DY “m\q le tlin,rlm\n:‘nnmll\x] ]mintﬂ V ol (, dm,hq( lH‘i(H I(‘ipe(‘l,\vps ‘TN\‘
Jog deux €O nrb (),87. | \
ide et de goz en” T

La composition du systéme est : 1

mol.

(c) Le volume total de la phase gazeuse :

Application numeérique :
7,60 x 8,32 % 298

V'uap

.67 ol \TR/L
\ y en HlOl(“l de ligu

nte inverses .

IJ

 les segme

nVﬁp

|
\ I ‘
067 072 0,87 ‘F
_‘—‘;‘.

lob .
,r'v;ap "ML (wB)L - (wgB )M ol
nia VM ( 9“’") -

neer 0,87 — 0,72 _3
e 0,72—0,67 -_ .
nlie 4 v = 10 mol | | T

lig — 2 50 mol et nveP = 7,50

nve? x R x T
P

"\ ver ____'

28,6 x (105 :
750

= 4,88 m3.

7
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CHAPITRE 3 DIAGRAMMES BINAIRES

244 ;
7. Allures des courbes d’analyse de pression : 1
p (mmlig) A yp= 0,4 y5= 0,8 :
liquide ;
liquide
35,8
8t —-——~——/—~—~—"—"~"~" "7 777, .
’ B2 N );,}o
vapeur = vapeur
25;6 A,
vapeur
—_—

temps (u. a.)

Aux points A; : apparition de la premiére goutte de liquide;
Aux points B; : disparition de la derniére bulle de vapeur.
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3.1 SECTION TECHNOLOGIQUE 2

3.1.23  Enoncé du probléme (2009)

La figure ci-dessous représente une partie du diagramme isobar.e ;.?;de—
liquide du binaire fluorure de potassium-ﬂ}lorure de nickel (II) : -
NiF, avec en abscisse le pourcentage molaire en fluorure de’ mcke.l et': en
ordonnées la température en 00, La miscibilité est totale a l'état liquide. .

1200 L @
N\
1100 | " RN
\h I Bl ——
1000 } .
s | LU -
4 900 | .
A/ it |
800 : ; v
200 | m g
) 1 L J/%

1 |
0 10 - 20 333 40 30
: Ci C:

% molaire NiF>

Fig. 3.12 — diagramme d’éqﬁi']-.ib're» liquide-solide du systeme
KF—NiF, a p=1 bar. B

D;‘O ] L}\))\G

1. (a) Déterminer les formules des composées définis C; et Cs.

(b) Préciser leurs types de fusion.
2. Indexer les domaines numérotés de Ialv. e

3. Nommer et écrire les équilibres invariants aux températures Ty et Tb.
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Lemo composition que Cf est refroidi de 1100 3 7600C.

o rofroidissement correspondante, Préciser
ng et commenter

246
4. Un mélange de

Représenter la courbe d
les phases en présence sur les différents trongo

chaque accident thermique.

3.1.24 Corrigé du probléme (2009)
1. (a) D'une fagon général, un composé défini est de formule @ .
(KF), (NiFy),

* Le composé C; : Tyim = =y
alors la formule est : (K F), (NilFy), = KpNiFy.
Y dotu=1letv=1

ot dotu=2etv=1

—_—
—_—

Wl =

DN —

* Le composé Cz : Tyim, = o
- alors la formule est : (KF), (NiFy), = KN iF.

(b) Le composé Cy est a fusion non congruente et le composé
Co est a fusion congruente -

domaine indexation
(I) Liquide + Cy(sa)
2. (11) Liquide + Cj(sq)
(I11) KF (sa)+ Ci(sa)
(IV) Cisa)t Cosa)

3. A la température T; : équilibre eutectique :

K Fisa) + Ch(sq) = Lig(A)

avec Cy(sq) = KzNiF4(sd).
A la température T : équilibre péritectique :

qu(B) + C'2(sd) = Gl(sd)

~~ avec Cysq) = KNiF3 et Ci(sa) = KQN'iF.;(sd).
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P

temps (u. a.)

trongon phases

en présence

(1) Liquide
2) Liquide + Cy(sa)
(3) | Liquide(B)+ Cisay+ Co(sa)
(4 Cataa |
-accident thermique commentaire
47 apparition du premier
cristal de Cy(sq)
N apparition du premier
cristal Cy,q)
0 disparition simultanée
\ﬂ g@(sd) et du liquide.
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3.2{ Section MP
3.2.1 Enoncé du probleme (2000)
Partie A :

Les pressions de vapeur du
du méthanol pur (symbolisé par B)

chloroforme pur (symbolisé par A? et
sont données par les deux relations

suivantes : 1170,9.7 .
* pour le chloroforme CHCl3 : log,, (pa) =7,770 — 0+90,76"
1582, 27

* . 1 : = 8,212 —
pour le méthanol CH3OIH : log,, (pB) = 8,21 51 128,32

ol la température 4 est exprimée en °C et les pressions de vapeur en
bar.

A-1. Calculer les températures d’ébullition du chloroforme et du métha-
nol sous la pression de 1 bar. ’

A-2. Expliquer la différence entre les valeurs trouvées pour les tempéra-
tures d’ébullition des deux corps purs.

Partie B : _

Le diagramme liquide-vapeur méthanol-chloroforme présente un point
azéotropique 4 la température |

0 = 52,5°C. La fraction molaire de 1’azéotrope est égale & 0,35 en
méthanol. :

B-1. Donner I’allure de ce diagramme sous la pi‘essioﬁ de 1 bar.

B-2. On procede & une distillation fractionnée d’un mélange méthanol—
chloroforme & 70% molaire en méthanol. '
Qu’obtient-on comme résidu et comme distillat ?
_ B-3. Comment peut-on différencier un mélange azéotrop'ique d'un corps.
pur ?

B-4. Représenter sur le méme schéma. que celui de la question B-1)
?

Pallure qu’aurait le diagramme si I'étude est faite sous la pression
de 0,5 bar. .
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mismﬁﬁdﬁi?fp
§.0.0 (Corrigédu probléme (2000)
Partie A :

A-1. La température J'ébullition normale est la valeur de 6 pour laquelle

pa=p"=1 bar. Il faut donc résoudre !

170,97 _ 4
6%, (A) + 90,76

7,770 —

11 vient alors : 85,(A) = 59, 94°C |

De méme pour B, la température d’ébullition normale est la valeur
de @ pour laquelle pp = p° =1 bar. 1l faut donc résoudre :
182,27 ;

6% (B) + 128,32

8,212 —

Il vient alors : 6% (B) = 64,36°C |

A-2. La spécificité des molécules de méthanol (CH;OH) est d’avoir la
possibilité d’avoir des liaisons hydrogene entre les doublets non
liants de I'oxygene et ’hydrogéne du groupement O-H d’une autre
molécule (figure ci-aprés). Cette interaction n’est pas possible dans
le cas du chloroforme. e - |

liaison hydrogene

‘f ‘) Lo
5\ O{"’@ NN 'é[_-I‘-\ {'J':,}
N 5- O

CH3 C|‘/H3* .

: 1 :I///////////f

o
+
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—

at liquide & I'état gazeux, nécessite la rupture de ces |

Ie pé:sgage de I'ét
port d’énergie supplémentaire, d’ol la température

liaisons et donc un ap
d’¢hullition plus éleveée :

Oos(B) > ggb(A).

Partie B :
B-1. D’apres la partie A, on a:
0°,(A) = 6% (CHCls) = 59,94°C

6° (B) = §%(CHsOH) = 64,36°C
IEn plus d’apres ’énoncé 64, = 52,5°C valeur inférieure aux deux

températures 09, (CHCls) et 9% (CH30H).
)’ol Pallure du diagramme binaire CHCl;-CH3OH.

0°C ) ) 6°C

p=1 bar

64,36

59,94
52,50
’ ]
—
0 0,35 1
CHCI; CH;0H

fraction molaire

[1G. 3.13 — allure du diagramme d’équilibre liquide;vapeur du
systéme CHClz —CH3;0H a p=1 bar.
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251 °

_ 0,7 donne :
fl‘{l.CtiOIl ToHgOH ) |

B-2.
0°C .
6°C A 6436
59,94 ;
52,50 -
I —3> A
0 0,35 0’7 1 ‘
CH_:sOH

CHCls  faction molaire

* Le distillat est un mélange de fraction Zgy,on = 0»39 (azéotrope)
% Le résidu de la distillation est le méthanol pur

B-3. La fraction molaire de 1'azéotrope varie avec un changement de

pression, ce qui n’est pas le cas dans le cas du corps pur.

B-4. Si la pression diminue, les températures d’ébullition des corps Purs
et la température du mélange azéotropique diminuent. |

Scanné avec CamScanner


https://digital-camscanner.onelink.me/P3GL/g26ffx3k

'V

| DIAGR AMM ES BINAIRES ;{
‘ I . ,’

P (bar)

CH;, oy

' . . ) . . é‘
d’ot Pallure qu'aurait le diagramme s I, pression diminue de 1

0,5 bar :

Ll
S

5"‘-.

|

0°C ) I L

JpoR

16436

s

.

L 'v,

. N

‘ -
G

5

B

b

.

57,31

59,94

\L |

54,33

0 0,35 1

fraction molaire
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3.2.3 Enoncé du probléme (2002) "

et py de I'éthylbenzéne (symbolisé par 1) et

Les tensions de vapeur pj
sont données par les équations suivantes :

du styréne (symbolisé par 2)
* pour I'éthylbenzéne : l0g,q (p}) = 6,954 — IR

* pour le styréne : log,, (pt) = 7,279 — 51030
e en 9C et les tensions de vapeur en

~ - e

ol la température 6 est exprimé
mmHg. '

1. Lequel de ces deux'composés est le plus volatil ?

2. Déterminer les témpératures d’ébullition de I’éthylbenzéne et du
styréne sous la pression de 50 mmHg.

3. On considére un mélange liquide d’éthylbenzéne (1) et de styréne
(2) dont le comportement est supposé idéal. Déterminer aux tem-
pératures de 60°C, 62°C et 64°C, les fractions molaires de.chacun
des deux constituants dans la phase liquide et dans la phase vapeur

en équilibre sous la pression totale de 50 mmIg.

4. Tracer, a i)artir des résultats précédents, le diagramme liquide va-
peur du systéme éthylbenzéne-styrene.

5. Un mélange initial contenant 100 moles d’éthylbenzéne et de sty-
réne de fraction molaire en éthylbenzéne égale & 0,25 est porté &
64°C. Déterminer le nombre de moles de styréne et le nombre de
moles d’éthylbenzéne dans chacune des deux phases & 1'équilibre.

3.2.4 Corrigé du probléme (2002)

1. 1¥* méthode : On compare les températures d’ébullition nor-
males, sachant que le composé le plus volatil est celui qui a la
"~ température d’ébullition normale la plus faible : ;

¥ La température d’ébullition normale est la valeur de @ pour laquelle

-‘a—..-—--‘-——'--<-—-—.—-.d--

A A o e At s - it
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Raae log,, (760) = 7,279 —
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;;E;:po _ 760 mmHg. 11 faut donc résoudre :

log.. (760) = 6,954 150
> L §°,(1) + 213

Tl vient alors :

| 1422
0(1) = —213 — = 136,1°C
0es(1) log,, (760) — 6,954

¥ De méme pour le styrene, la température d’ébullition normale est

la valeur de 8 pour laquelle »
py = p° = 760 mmHg. 1l faut donc résoudre :

1650
- 6%,(2) +230

Il vient alors :

§%,(2) = —230 — 1099 = 145,2°C
logo (760) — 7,279 -

Comme 69 (1) < 6%,(2), 1'éthylbenzéne (1) est plus volatil que le
styréne (2). .
otme mathode : On compare les tensions de vapeur & une tempéra- -
ture fixe, sachant que le composé le plus volatil est celui qui a la tension
de vapeur la plus grande : | :
Soit par exemple §(1) = 6(2) = 25°C.
p; =9,53 mmHg
p; = 6,43 mmHg
. Comme p! > p; , I'éthylbenzene (1) est plus volatil que le styréne

(2)- :
2. La température d’ébullition de I'éthylbenzéne (1) sous une pression p
égale & 50 mmHg est :
eeb(l) =-213 = 112

— 57.60°
om0 6,954
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a 50 mmHg est ¢ ’,_1’99,.-—-—-—-
- 50) — 7,279

0(2) = =230 7 Togo (50 \

3. | | |
* Pour la phase liquide !

D'apres 1a Joi de Raoulb :

-Q
~

W
et pz'—’-szPz

p = L1 X P; |
ou K . fraction molaire en pha,se li- .Y_]
* gy et T2 démgnex;t 1e?12))ectwement la
uide des composes (1) et 4 vapeis saturante
T p} et p3 désignent respectlvement la pressm
des composés (1) et (2). " o
On en déduit alors Ja pression totale : i
- P=pith ]
d’ou o : . =
| P =1z X p;+T2XP2
Sachant que z3 =1 — T2 *
| el
|

P=(1—m) X pi+ o2 XP

De cette expression on tire :

- P—-p] |
Ty = — pi | VAN
Py — M '
* Pour la phase vapeur : .
D’apres 1a loi de Dalton :
P1=1mn X P et P2 =Yg X P : a (3),“.\ i

ol y; et y désignent respecti : i -
pectivement la fraction i eur

des composés (1) et (2), avec ys + 1y = 1. molaire en phas s
Des relations (1) et (3), on en déduit : b4

‘ ’ >

P2=Zp Xpp =1 X P

)
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256 CHAPITRE
" De cette expression on tiro :
\ .
/ ) .
v Yo m o X8 (4)

Application numeérique ¢
D’aprés I'énoncé : P =50 mmlIg.

En plus,

* La pression de vapeur de I’ Lt,hylbonz?-nr' eat, donmée por
1422,
Pl o= 10(6 064~ 75513

R o

TR

* La pression de vapeur du styréne est donnée pdr
1000
| s 10(em-75)
Soﬂ: par exemplf a 0 ='60°C),
1

22 :

Pl = 10( ,954= 60+213) = 55,62 mmHg. -
(7 279- ——§-6—°—)

ps =10 60+213) = 38,85 mmHg.

D’aprés la relation (2) : |
P—pi

Ty = ——
Py~ D1
50-55,62 _
2= 38,85 55,62
z1=1—22

7, =1-0,34=0,66
D’aprés la relation (4) :

Yo~ = x Zy
, P
38,85
Yg = T X 0,34 =(0,26
On déduit la valeur de 7 :
n=1-1%

y=1-0,26=0,74
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Pour les différentes valeurs de températures on en déduit ¢

0(°C) | p (mmHg) | p3 (mmH gl o | 32 | n Y2
60 55,62 3885 | 0,66 | 0,34 | 0,74 | 0,26
62 60,68 42,49 | 041059050 0,50
64 66,13 46,42 | 0,18 0,82 |0,24 | 0,76

4. Diagramme liquide-vapeur éthylbenzéne-st.yréne

18 (9 .
67
p|= 50 thmHg
66
vapeur
65
65 N~
64 \\\ liquide et vapeur 64

g

TR A

63 : \\/ 63
: ' : "~ ¢ourbe [le Rogée
: ; / 62

1/

I
I
62 f - .
» | N : :
61 . , 61
. 60 [ : \ AN 60
} |courHe d'ébullition ™ \
' ' - \ 59
59 , — <
5 ! liqujde | :
58 ' \ 58
[ = : N\
' .
57 . 57
0 01 02%%73 04 05 06 07 08 09 ~1'~~
styréne ' | " éthylbenzéne

fraction molaire

Fic. 3.14 - diagramme d’équilibre liquide-vapeur du systéme
‘Styréne -éthylbenzéne a p =50 mmHy.
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258 CHAPIT
5: D’aprés lé diagramme, le point figuratif du mélange est situé dans le .
i " domaine monophasé (vapeur) :
* Phase liquide : n, = 0 mol et nlth__a__ 0 mol
’ * Phase vapeur : n; = 25 mol et n, =75 mol

3.9.5 Bnoncé du probléme (2003)

Le diagramme binaire isotherme liquide-vapeur de la propanone (sym-
bolisé par A) et du sulfure de carbone (symbolis¢ par B) ala. température -

de 35°C est représenté par la figure ci-dessous.

P(mmHg)

550

0 02 o3 0,5 0,66 1 - XgOUVg

fraction molaire xs

"Fi1c. 3.15 - diagramme d’équilibre liquide-vapeur du systdme
A-B a 6 =35°C. '

. La composition est exprimée en fraction molaire du composé B. Soit
~ xp la fraction molaire de B dans la phase liquide et soit yp la fraction
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\
3.2 SECTION MP ‘a
phase Bo% ool 1 |
g . de propnnone ot de qulfure de carbone est-11 U1 méla,nge
1. Le mélange
jdeal 7 yre dsB shascs dans les domaines 1, 1,11, Illet V.
» e slange de composition p = 0,66 ! l
M

olle-t-on le ™ '

g de ce mé]amge
\

riétés 1rnpoxtzmtc
be de compression d'un -

ps, la cout

mélange gaze ot de B dont 12 fraction molaire en B satk

= 0, 2. Indiquer sur chague portion de la courbe la valeur.
ases en présence.

de s, variance et la nature des ph ‘
(b) Interpréter les différents changements de pente observes surla ]
m

courbe de compression. -
ommence 2 bouillir sous _

5. Un mélange liquide formé de AetdeBec
la pression de 550 mmHg & la température de 35°(C, Déterminer :

4. (a) Tracer, en

(a) La fraction molaire du composé B (xB) au moment de 1'ébul-

lition.
premiere bulle E

(b) La fraction molaire du composé B (yp) dans la
de vapeur.

-

6. BJI; mjlange liquide formé de 7 mol de A et de 3 mol de B est £ ]
étendu i 5 ‘ '
ey jusqu .a la, pression de 550 mmHg 3 la température de s+
\
(a) Déterminer les : “ A2
quantités de matiere de la phas liquide et de | }
la phase vapeur & cette pression. p' 5 ligiude © .T 3

b) D
(b) Déterminer la, quantlte de matiére du composé B dans la phase - '1

gaz dans le s
ystéme & 1’équilibre sous cette pression.
g ¥

. ,‘L-r‘
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3.2.6 Corrigé du probléme (2003)

h, Non, le mélange de propanone et de sulfure de carbone n’est pas idéal
(d’aprés l'allure du diagramme).
2. Domaine I : vapeur.
Domaine II : liquide 4 vapeur.
domaine III : liquide 4 vapeur.
Domaine IV : liquide.
3.

1. (a) Le mélange de composition Zp = 0,66 est un mélange azéo-

tropique.
(b) Le mélange azéotropique :
* bout & pression constante; ‘
% 1a fraction molaire de I’azéotrope varie avec un changement
de pression ;
* 1a vapeur émise & I'équilibre a la méme composition que le
liquide :
(vp)** = (zB)™*

4. (a) La courbe de compression d'un mélange gazeux de A et de B dont
la fraction molaire en B : yp =0, 2.

4

P(mmHg) 0 = 35°C

v

§50

0,2 0,5 0,66 1 XgOUYe
temps (9. a.)

fraction molaire
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(b) Au point C, disparition de la derniére bulle de vapeur et au
point D, apparition de la premiére goutte du liquide (figure

: ci-dessus).
5. _
1. (a) La fraction molaire du composé B au moment de 1’ébullition :
z, =0,2
(b) La fraction molaire du composé B dans la premiere bulle de
vapeur : yg = 0, 9.
6.

1. Le mélange liquide est formé de :n4 =7 mol et ng = 3 mol
La fraction molaire de B :

g = =B
| B ng +na

Application numérique :

3
zp=——=0,3

P A
P(mmHg) g =35°C P(mmHg)
211 SREEEEAL 4 L), AR .

l

|

l

| |
l |

v | |
| |

L |

02 03 05 0,66 1 Xgouy,
fraction molaire xg B
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262 CLIAPITRE
(a) Le point M (zpm = 0,3, P = 550 mmHg) appartient 3 un domaine ]
diphasé, (une phase liquide et une phase vapeur ). "

ction molaire en B au point M: (z8)y =ZM-
me, I'isobare P = 550 mmH g coupe les courbes
de rosée aux deux points N; et N, d’abscisses

~ Lafra
D’aprés le diagram
d’ébullition et
respectives :
(zB)N, =T = 0,2 et (¥B)n,
avec, TN, et Yn, respectivement la frc
N, dans la phase liquide et la frac
N, dans la phase vapeur.

Les quantités de matiere du liquide 7
font & la régle des segments inverses :

= YNy = 0, 5.
ation molaire en B au point
tion molaire en B au point" -

shem A

lig ot de la vapeur n®? satis-

e Ty —zN,  0,3—0,2

—
—

1
B 2

g yn, —am 0,5—0,3
nveP + nt = 10 mol

La résolution de ce systéme fournit :
n¥%® = 3,34 mol et nlid = 6, 66 mol
La quaﬁtit';é de matiére de B dans la phase vapeur :
ng? =yp X 0%

Application numérique :
ni? ='0,5 x 3,34 = 1,67 mol
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263 Cr‘

o silicium (Si)- ‘
ysteme gilicium ( ;‘r,

»

3.2.7 Inon o-solide du 8

(l‘bquﬂil)rn liqui(\_

: 1 bar) -
Solt le dingromm il jon constant® y=1D0 ) - ' / .
fungsténe (W) a press T (K) ‘o :
e Sl EB‘
35004: E :jt ";Ei_;-'_-_; -
B FRE=eaamRssEE = 3000
4 g i - .
3000 § EEEEARE=cs n
: -;HE?‘ S E N —F
5 ':F":':E—’Eréi | 2500
2500 S e =t
: N e R AR TR F
= e =
1 1 ———I-r--—r'- : | . [
2000 35 T e R :
g ——1~——'—i"::t il \‘l-_
] - | ) 1
L .
16803 - :
] P > A 1500
IS0, A T R A e 3|
T o2 0301 04 05 0,64 07 L
Si .
fraction molaire
1 P . . . i ! . - o a.‘__..-
Fig. 3.16 - diagramme d’équilibre liquide-solide du systeme s
Si-W a p = 1 bar. M
8.
1. Déterminer la formule chimique de chacun des composes intermé- T g
)

diaires C) et Cs et définir la (les) solution(s) solide(s) éventuelle(s)f,r v
2. Indiquer sur le diagramme les phases en équilibre en présence dans
chacun des sept domaines (notés I & VII). T b

3. O . . . A
n refroidit un mélange liquide de 2,80 g de silicium et 4,59 g 4¢_ =

[Com—

i |

;illl;gaigi?le ggéalajblement porté & 2400 K, jusqu'a 9000 K. Apres .

, on obtient un liquide L et un solide S. T

(2) Le point M représente ce mélange af = 2000 K : £ 9

_ | b o
LN
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i. Représenter sa position sur le diagramme.
ii. Quelle est la nature du solide S?
iii. Déterminer la fraction molaire du silicium dans le liquide
notée x5;.
iv. Calculer 3 cette température, la quantité de matiere du
liquide L.
v. Déduire & cette température, la quantité de matiere du
solide S.
(b) Tracer l'allure de la courbe de refroidissement relative 2 la
température en fonction du temps pour ce mélange de-2400
K 41500 K. ‘
(c) Donner pour chaque trongon de la courbe et pour chaque rup-
ture (ou changement) de pente :
i. Les phases en présence.
ii. Le phénomeéne observé.
On donne :

Masses molaires atomiques en (g.mol™") : W : 183,8; Si : 28, 1.

3.2.8 Corrigé du probléeme (2006)

1. "
Iw =

v+ u
IWX(‘U+H)=‘U
.‘Iw)(u=v)<(1-$w)

l—xw

u —_—
v N ITw
Pour le composé défini C, : zw = 0,333

1-0,333 0,667
0,333 0,333

u 9
v 1

u=2et v=1
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D'od la formule de Cy : SiaW.
Pour le composé deéfini Cy & zw = 0,625
1-0,625 0,375 3

—

=062 0,625 5

u
U ——

u=23 et v=2>7
Dot Ja formule de Cp : S13Wo.
Une solution solide S, : solution solide de Si dans W

2.
TX) A *Ta{)
ba :
Va
3500 ' EEHE 3500
| : I
Y = /)
3000 _ Eama Fof 3000
‘_l ] / 1 U f
. V4 f
2500 iR DREE f 2500
Eadas I AR
: E YR G 3 :
2000 an :
, = . \EFE 2000
1680 =01 5 1 ssan gEas A5
1500 BT bpE e et
150 v - F1500
0 01 02 03C ; 2
Si ’ .’ ' 0r4 ;0’5 : 0,6C2 0,7 0,8 0,9 ]
W
fraction molaire
3. (a) i.
4 My
:U% Ly nw o MW
nw+ng Mw  Mg;
M +
|14 MS1.
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Application numérique :
4, 59

183,8
M __ g
Tw = 4,59 2,80 0,2

838 | 28,1

Position du point M (voir diagramme ci-dessus).

i1 Le solide S est le composé défini Ci. |

tii. D'aprés le diagramme zh =0,1
x§i=1—mﬁv=0,9

iv. : ‘
| _ms 280 9964><10  mol

_mw _ 94 97 x 10~3 mol
nw =T 183,80 ©

ras = Tigi -+ = (99,64 + 24, 97) x 1073 = 0,125 mol

D’apres la régle des segments inverses :

n

L xév—m%' 0,333 — 0,200 i

et o8, —xh,  0,333—10,100

Mot = 0,123 mol

La résolution de ce systéme d’équatiohs fournit :

nf = 0,071 mol

2Si+ W = SiW |

ni¢ =n’
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4.2 SECTION MP

l ' ' o
l, e 0 071 mo | ) ‘e ‘
nb = nk mb 0,1 % 0,071 = 0,00071 mol Wi

! la 2
'H\LI = Ty X T .
) ) 2 7LW . i
0!0’ - ( ) =
Tw Nyot .
e ol \

_.0.126 x 0,2 = 0,025 m o

glob __ Niot X 0, 9 =0, 1 &

nw :
: _ _0,00071 =0,018mol
ni = n%b niy =0 025 | .

,nS - n;{d, — 0,018 m()l

Ou bien : | ' 7 i
- by

054

_nt 0,1256-0,071 0, — 0.018 .
no =n3=%£§——"= 3 3 ) ...Otl :

W
(b) ‘ |
TX) {& -
2200 | T

- 3 T
16201 3) C ’""
@ I
' tmvlﬂ
——?T‘" y

temps (u. 2)
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F

CH

(c) i. et ii.

APITRE 3 DIAGRAMMES B

INAIRES

{I

—
trongon

phases en présence

phénomeéne observeé

(1)

liquide

refroidissement du liquide.

(2)

liquide et Gy

précipitation de Cy A partir
du liquide et refroidissement

du mélange.

(3)

liquide (B1), Si et Gy

coprécipitation

des solides Si et Ci

(4)

Si et C]_

refroidissment

des solides Si et Cs.

changement de pente

phénomene ‘observé

A

apparition du

1¢rcristal de C;.

apparition du

1¢"cristal de Si.

disparition de la

derniére goutte de liquide ‘
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3.2.9 Enoncé du probléme (2007 N
os équilibres binaires liquide-vapeur et liquide-

Le diagramme isobare d
¢ est donné ci-dessous.

solide entre HgCla et N H,

0°C p=1bhar ~-—'-1 0°C
[
| o
\¢
IR0
N LA L) U
3.'0 /,/ F e .
P )/ s /|
320 -
" ,
o} | /
300 :
x [
280 !
260 \S ,
240 : . 1 243,5°C
| : " \ /
220 y
\ /\ . // 209°C
200 Vi A «ll-
] |V
35, H, Vish.sod%
o T =
2 o) B |4
i :
' 0 20 33,5 40
C . 60 66,6 T
' HgCh G C: Gy : 8C°5 N:';’OCI
: 4

pourcentage molaire

Fig. 3.17 - dia . -
ot gramme d’équilib s . )
systéme HyCl, ~ NH,Cl & iR TR A

1. Que représent, '
_ entent les se i TURPUN
0y 7 ‘ gments verticaux situés & Gy, Gy, Cj, C4 et

2. Détermine imi
‘ r la formule chimique du composé correspondant 3 C
. 3 3.
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3. Quelle est la naare de sa fusion? | |

4. Quelles sont les phases en présence dans les domaines numérotés de
(1)a(3)?

& Définir les points représentatifs (I ), (K) et (I).

6. Expliciter I'équilibre (nom et équation) ayant lieu sur le palier de
température 243,5°C.

*  On refroidit un mélange formé de 0,7 mol de NH4Cl et 0,3 mol de
HgCl, de 360°C jusqu’a 320°C.

(a) Représenter sur le diagramme par deux couleurs différentes les
chemins suivis par les points représentatifs des phases liquide
et vapeur au cours de ce refroidissement.

(b) A quelle température, le nombre de moles de la phase gazeuse

— est égal & celui de la phase .liquide?

8. Tracer sans commenter ’allure de la courbe d’analyse thermique obte-

nue au cours du refroidissement du mélange représenté par le point
figuratif P (voir diagramme). |

9. On procéde & une distillation fractionnée d’un mélange HgCl, —

NH4Cl & 30% molaire en NH4Cl. Qu'obtient-on comme résidu
et comme distillat ? Justifier. .

On donne : A
Masses atomiques (g.mol™?) :

My : 14,05 My : 1,0; Mgy : 35,55 My, : 200,6; My : 19, 0.

/
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= e

leme (2007) _'J

g définis.

3.2 SECTION MP

pige du prob
« t des composé

'ome ™

formule (119G}, (N Ha o),

bsenten

spments !
1. Les seg ot défin! de

9. Dans le cas généml un comp
. v |
m

-

TNHCL =
TS u-+v
)) =} | ]

TNHC! X ('H 4+ 1

Uu 1 — TNHqC!

/ \
\

-_—
-—

5. F : azéotrope.

al
rm
B!

v I NH(Cl
a 1-0,9 _ _1_
Cs (50%) ;}-=——-6’—g" 1 §
(Hg()'lg)1 (1\’H4Cl)1 = NH.HgCls. m
3. Le composeé Cs est & fusion congruente. | 4
domaine | phase présente ,.,r_ L
(1) Liquide + gaz 1
4.
(2) Liquide +Ci(sq) 4
(3) NH HgCls(sa) + Ca(sa) | ‘. . A ,‘
. ) L

K : température de fusion standard de HgCls. |
I : point péritectique. }

6. A 2435°C : Liquide(I) + NHyCl(sqy = Cs(sq) ¢ transformation péri- yrim

tectique. - |
7. (a) _ o [ : 1‘ :
TN puor =~ ! x 100 P

TUHgCly + TUNH,CI R '.

(7 0 7 . - -!:

0TNH,Cl = —— = ,

4 0,3+0,7 x 100 = 70% SN
(b) D’aprés le diagramme : | ‘l .!

* ’ ¢
i 11\1/[1\\/; : ;'eprésente la quantité de matitre de la phase liquide. ‘{
 Teprésente la quantité de mati¢re de la phase vapeur: ":\ B

Nous remar ' |
quons que distance LM sera é : ‘ %

ale & MV a uné
température égale & 340°C. Cela revient agnL =nV. ] ‘\
' !

! \
e
\
]
-3
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i

> | } 6°C

chémin suili par ls) phase J{apcur

N

F —?‘W _AH
b T . ]
| " gt /.
G

chemin suivi par la phase li'rJluide I's)
320

70 80 NHCI

osé le plus volatil :

9. Le résidu est Iazéotrope. Le distillat est le comp
sébullition standard

Cest-a-dire le composé dont la température d’
T9, la plus petite. C'est HgCla. -

3.2.11 Enoncé du probleme (2008))

Sur la figure ci-dessous est représentée une portion du diagramme
d’équilibre entre phases solide- liquide du systéme binaire aluminium-
manganeése. _ ' W
1. Que peut-on dire de la solubilité a I’état solide du manganese dans

’aluminium ? Justifier. :
2. Quelle est la nature du composé intermédiaire C? Justifier.

-3. Trouver la formule du composé C.

4. Relever les coordonnées des points eutectiques et péritectiques dans
cette portion de diagramme.

. Indexer les domaines numeérotés I, II, III et IV.
. Que représente le point Z de coordonnées (1, 8%, 659°C) 7. .

A O
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3.9 SECTION MP

7. On considére un mélange de composition pondérale en manganése de

15% en équilibre & 659°C.

(a) Quelles sont les phases présentes & cette température?

e mélange les lignes de conjugaison conte-
nant les points représentatifs des différentes phases et les seg-
ments qui représentent Jes masses de chaque phase quand le
solide global pése 2 fois plus que le liquide.

(c) Déduire Je rapport des masses des solides.

(b) Représenter pour ¢

On donne :

Masses molaires (g.mol™!) : )
manganése Mpyn = 55; aluminium Ma = 27 ; ozygene Mp = 16.

O(OC)M
900

8001

710°C //

659 °C Il

0
\

1v

) C —

| \
l
/
i 10 15 20 Y/
teneur en Mn (% massique)

Fic. 3.18 - diagramme d’é

Al-Mn a p=1 bar. quilibre liquide-solide du systéme
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274 |
- 3.2.12 Corrigé du probleme (2008)

e de miscibilite solide-solide du coté de ’alu-

’ courb - o
1. La présence d'une sse solide est partiellem ent soluble

minium montre qué le mangan |
dans 1’aluminium solide. E

2. Le composé intermédiaire C est non congruent car il se df—:compose
3 la température 710°C pour donner un solide et un liquide de
composition %Wnn = 4,1%. | ; |

MMn___ 100 = 25% =>fraction
MMn + mai

3. D’aprés de diagramme %Whtn =
massique Wan =0, 25. |
La formule de conversion en fraction molaire :
_ Wn X Ma
- P10 = X (M — Magn) + Mo

(L . AP T
e mr s e b S n

Application numeérique :

0,25 x 27 |
ThMn = ’ = 0,14
0,25 x (27 — 55) + 55

Le composé C est de formule Al,Mn,,.

Bapg = —— =0,14 3 | B
Ikln*u+v— ) 4 ; | . !'
f[lviem:aulors:?-Jiz1__3:M'"———1_'0’14:‘=6,'141%9

Dot la formule : C = AleMn |

4. Les coordonnées du point eutectique : (2%, 659°C)
Les coordonnées du point péritectique : (4,1%,710°C).

¥ Domaine I : liqui ' - ;
oy iquide + solution solide o (manganese dans alumi-

: Domaine II : solution solide a.
. Doma%ne IT1 : liquide + solide C.
Domaine IV : solution solide o + solide C.

+ *~.._6. Le point Z de coordonnées (1, 8%, 659°C

8 la plus riche en manganése. ) représente la SOIUi}_ion' solide !
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7. (a) A 659°C, le m
15% contiel

solide a (2)
(b) Drapres 'é

slange de o
it trois phases €

et le solide L-

noncé : ]e soli

- %W[Il[/}'n) = 2 X (%Wlﬁn

275

ale en manganese de ;i

position ponder
n équilibre : liquide(E),' solution

de global pese 9 fois plus que le liquide

W:me
it

Y,
(15-2)=2X (%W iin — 15)
(15 — 2
%Wt = ) 15 =21,5%
o T M m‘ S

Lg% 27 . 7 —o

S 1 ° 21,5% 5
Z - I'I{c —o—A 22/0
C =a S l’nﬁz C

o m A ?WS _ ,
_z§ /Wi %WE, 21,5-1,8
—_— 5, 6

(© —=
SC wWS,- %W, 25-2L,°

S 5
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CHAY I'TRIE
276 s
]
T B T
w111 K
2200 :‘:"‘“ S
A T T W R
2000 -"—""“"""\\
| o
R ). | et i
1800 HA—1—— <17 :
s o 47 /7 -
O\ | asmiky Ry 538K Ay
16001 ol : = gl D (1)
" 57%
1400 ’ |
‘ (4)
1200 ' . ¥
1050
| »
1000 ‘ ;
Cl !
0L ——> 30 4 s o6 70 8 90 7z
v Lo . % atomique '

Fig. 3.19 — diagramme d’équilibre liquide-solide du systéme
V—-Zr ap=1 bar.

3.2.13 Enoncé du probléme (2009)

Sur la figure ci-dessous est présenté le diagramme binaire solide-
liquide du couple vanadium (V)—zirconium (Zr) sous la pression normale.

1. Donner la signification des températures 77 = 2183 K, T, = 2128 K
et Ty = 1136 K.

2. Quelle est la nature de la miscibilité solide-solide ? Justifier.
3. Que représentent les points C et D7

4. Quel est le type de fusion du composé intermédiaire stoechiométrique
C17? Donner les caractéristiques de ce composé.

5. Trouver sa formule,
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4.2 SECTION MP
imérobes 1, 2, 3 el 4.

bo représentée en Lrait discontinu?
uisent d 1573 K @
¢ vanadium (my) eb
- 100 g de mélange

. Indexer les domaines m

7. Quel est le nom do la cour
rire los équilibres qui 8e pr

1is calculer les massces d

o

8. Nommer el 6c

9. Btablir les expressions pt
de zirconium (mazy) & mélanger pour avolr m
de composition Tzr = 0,4.
3 1200 K. Tracer ’allure

ort6 A 1800 I puis refroidi
que qui 6cCo
(hermicque.

10. Ce mélange est P
mpagne ce refroidisse-

de la courbe d’
ment en commentan

analysc thermi
¢ chaque accident

On donne :
anadium My = 50,9 et Zirconium

Masses molaires (g.mol™') v
M, = 91,2.

5.9.14 Corrigé du probléme (2009)

andard du vanadium pur.
tandard du zirconium pur.
de phase solide-solide

1. * T, = 2183 K : température de fusion st
z T, = 2128 K : température de fusion s
T, = 1136 K : température de transition

du zirconium pur.
2. A D’état solide :
% [ existence d’une courbe de miscibilité de coté du vanadium
) I;zzzg;/een{:a sg,lubilité partielle du zirconium dans le vanadium.
et 0 pgur 1&\1’1& c':;urbe‘_ de miscibilité de coté du zirconium va-
< T; prouve la solubilité nulle du vanadium dans

=i: I a és ) b d‘ b £ -

- variété 8 prouve la solubili i
e solubilité partielle du vanadium dans le zir-
3. * Lepoint Cr ' |
. eprésente la soluti ;
noté par la suite S, (C) N
. )

* Le 5
point D représente 1 ;

a solu - :

Zr, noté par la suite S5 (D) tion solide la plus riche en V dans

4, Leco ‘
mposé intermédiaj
lalre stcechiométrique C; est & fusion
non congrue
nte.
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Caractéristiques : de composition %zz, = 33,3%; il se décompose

A 1573 K en donnant un liquide représenté par le point P 3 47%

en zirconium et la solution solide de Zr dans V représentée par le
point C.

5. Notons : V,Zr, la formule du composé défini C;.
D’aprés le diagramme%zz, = 33, 10%.

Bge = e = 0,33 = 3
v+ u 3
1] vient alors, u = 2 et v = 1 d’ou la formule du composé défini est ;
VoZr.
domaine indexation
-— 1 - Solution solide de V dans Zr : Sg
6. 2 Solution solide de Zr daﬁs V:Sa
3 o Liquide + solide C;.
4 Solide C; + solution solide de V dans Zr.

7. La courbe discontinue est le liquidus.

8. * A T = 1573 K : équilibre péritectique :
Lquide (P) + Sa (C) = Cl(s'd)
* AT =1538 K : équilibre eutectique :

Laguide (E) = Cysa) + Sg(D)

- ( Mzr
T = nzr m Mz-rm
ﬁ Ngr + NV Zr + MV
Zr \'4
| m=mg +my=100¢

.. Larésolution de ce systéme : my = 45, 6getmy=>544g.
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f -
|

O%XZr ~

1573
1538

1200 .

temps (u. a)

10.
(A) Apparition du premier cr-istal de Sa .
(B) Apparition du premier cristal du solide C;.
(C) Disparition du dernier cristal de Sa(C).
(D) Apparition du premier cristal de Sg(D).
(E) Disparition de la derniére goutte de liquide (E).
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Chapitre 4 | B

~ i
Diagramines potentiel-pkl -~

4.1 Section Technologique' - ‘

411 Enoncé du probléme (1998) | <

1. Tracer le diagramme E-pH du nickel en considérantv les espéces b
chimiques suivantes : Ni, Ni**, Ni(OH); et Ni(OH)j3 . *

Les concentrations des ions N2+ et Ni(OH); sont égales & 107* ___
mol.L71. . ‘ : . }

Tracé du diagramme : échelle : 1 em = 0,1 Volt et 0,5 cm = une ==
unité de pH :

ol en7)
2. Indiquer sur ce diagramme la nature de I’espece prépondérante dans, ]
chaque domaine. '

3. On introduit une lame de nickel dans une solution- acide de pH = 1.

PUEENY
Quel phénomeéne peut-on prévoir ?. Interpréter. : J,_-
On dispose des données suivantes valables & 25°C' - -
E°N,-2+/N,- = —0,25 Volt. ) ”}‘\
’ EoN‘l(OH);/N‘t = 0, 65 VOlt. . J «-i
RxT i 48
x Ln(X) = 0,06 x logyo(X). et
Produit de solubilité de Ni(OH Dasay : Ky = 10-16 U
Constante d’ionisation de l'eau : K,=10-14 Ta)
Constante des gaz parfaits : R=8 31 J K ~Lmol™! s
335 | '
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336 CHAPITRE 4 DIA
Corrigé du probléme (1998)
it intervenir les espéces N7 et Ni(OH), toutes
rme solide et les espéces Ni?+ et Ni(OH)3 en
existent divers équilibres, pour lesquels
tion du potentiel "E" en fonction du

4.1.2

1. Le systéme étudié fa
Jes deux sous la fo
solution. Entre ces especes
nous allons établir la varia
IlpI{".

Le classement des différentes espéces interve
degré d’oxydation, permet d’obtenir un
diagramme E-pH :

nant suivant le pH et le
tableau qui préfigure le

& degré : ‘ \
d'oxydation
A B' C!
.2+ | y PH
I | Nifaq | Ni(OH), (s Ni(OH), (aq)
A 1) B (2 C @ o
0 EHimt Ni (PH)iim2
: (sd)

N - < )

D’aprés le tableau ci-d + squil > : :
- = i-dessus, les équilibres & considérer sont les sui-

(a) ’

'L’équation de Nernst donne :

0,06 |
0 ) .
E,=E] + X log,,[Ni°t]  avec E9=-0,25 Volt
Sur la frontiére AB lé C i |
. oncentration de Ni2+ est & 3

tration du tracé Gy, d’aprés I’énoncé . SSyhemie A laconoen-

Cira = 104 mol. L.
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4.1 SECTION TECHNOLOGIQUE

(107 = ~0,37Volt
parallgle & 1’axe

d'ou
E,=-4L2544L03XI0%0

La courbe représentant cet équilibre est la droite AB

des abscisses.
(b) s )
N’i(OI{)z(sd) = Ni*" + 20 H

ation de Ni(OH )2(sd) conduit & son produit de

Cet équilibre d’ionis
solubilité :
K, = [Ni*1] % (OH)? = 10~%°

En fixant la concentration [Ni**] & la concentration du tracé '

Cira = 1074 mol. L=t ona: '

.| Ks 107 B
[OH ]"1/[Nz'2+] =7z =1 mol.L

pH = (PH)Bm =8

(pH)1im1 désigne le pH de précipitat.ion, de Ni(OH )g(sd).g-
La courbe représentant cet équilibre est la droite BB’ parallele & l'axe

-~

d’ou !

———
-
-

des ordonnées. -

(c) .
+ 2H+ 4 2e” = -—N-’-L.-(Sd) + 2H20

Ni(OH),,
L’application de la formule de Nernst donne :

0,06
B3 + = % log,o((H*T")

= E9—0,06 x pH

llRaI[Jgilons que : .
logao[H*) + log1o[OH-]=-14 soi ' o
’ Agm[_ H~]=-14 soit logio[OH | = —14 +'pH

-

i | Q

'
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i. Soit par continuité, & pf

ii.

R

Clest la droite BC.
~.(d)

CHAPITRE 4 DIAGRAMMES POTENTIEL—PH

On obtient E§ par deux méthodes :
_ g8 et cela suppose que pous avons une idée

sur I’allure du diagramme : L'égalité £y = E, conduit & -0,37 =

E9—0,06 x 8

d’ou,
E? =0,11 Volt
Soit en écrivant :
Ni** +2e” = Nisq) (1) A&GY
Ni(OH)a(sd) = Nt +20H- - (2) NG
H,0=H*"+OH"~ (3) AGY

M(OH)Q(S(}) +2HY +2e” = M(sd) -+ 2H20 (4) ArGg

Avec .

AGY = —2%x F x E}

AG)= —R x T x Ln(K,)

AGY = —R x T x Ln (K.)

AGS = —2 x F % ES

Nous remarquons que : (4) = (1) +(2) —2 (3)

A£G = 0,G+ AGY -2 x A,GY

1l vient alors,

| Ky
0__ 10 s
Es = E; 40,03 x log, (Kf)
Application numérique :

E? = —0,25+0,03 x log, (

Soit alors,

10-—16
]_0—28

) = 0,11 Volt

E,=0,11-0,06 x pH

M(OH);(aq) +2e” +3HY = M—(sd) +3H,0 A
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La formule de Nernst conduit & :
: (OH)7 0—-0,65 Volt - h
By = B + 22 x Logio([H'T % (Vi(OH)7)) ES , &

-y
- i)
Pour [Ni(OH)3] = 10~* mol.L™! i
0,06 -

By = 0,65+ 20 x log,y(107™¢) — 0,00 X PH -

Soit ' T
Es; =0,53—0,09 x pH L

C'est la droite CD. ‘ T N
On obtient (pH)iim2 Par cont1nu1te, 1ega11te E, = E3 conduit a : 3
0,11 — 0,06 x (pH)iim2 = 0,53 — 0,09 X (PH )iim> b
(pH)ima % (=0,06 +0,09) = 0,53 — 0,11 |

d’on, - b

| O 42

H im - e

| (PH )i = g5 = 14 |

Clest la droite CC’ parallele & ’axe des ordonnées. e
| . :

& degré R | . w

d'exydation R r

A | L

.2+ - > pH
X . . S
I Ni (ag) Nl(OH)2 (sd) Ni(OH) (aq) [
(1) ¢ (2) | . 2 L
0 Ni 4 (3)
& ! (sd)
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Le diagramme E-pH du nickel :

E (Volt) .
:V ) 4 6 3 10 12 14 1:6 1:8 2;0' -pH

0 +———F B."C'.

024 Ni?* Ni(OH): Ni(OH)s
Ei ' .
(1 B

-0,4-

>

Ea
© 0,6 - (

Ni-

Fia. 4.1 - diagrammé E-pH du nickel.
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——— -
-

TECHN OLOGIQUE

o et de prédominance des
r diagramme ci-dessus).

+ [Nii(say €t celle dii couple

4.1 SECTION
différentes especes

es d’existenc
J’6lement nickel (voi

3. La superposition de 1a droite du couple N i?
H,0/Ha(q), montre que

EH:O/H;(,) > EN‘E""/NI'(,,;) )

2. Les domain
contenant

pour les valeurs de pH strictement infé-

rieures a 6,17 :

E (Volt)
A2 4 6 g 10 12 14 16 18 20
< Iz —e—— | "
~N
024 e~ & R
2T Nt 3 % Ni(O AT
I N B
'0,4"'A (1) \\B
~N
0,64
08+
Ni
1,04
1,24
1,4+
-1,6

'

En tant qu’
1 tant quoxydant, I’ :
peut écrire, en 'Cena.ntrétg Peau appartient au couple H,O/H.
mpte de D'ionisation formelle dezl’ / 2((g,) que 'on
: eau (c’est-a-dir
€

H* 4 1e- = EH
v 37%2(5)) couple H* / Hyg).
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E (Volt)
# 6,17 8 —»I-)H
0 Lf T
N !
N . H+ |
|
N |
AN |
Tae) N |
Ni > < Nijz*
-0,37 - TN
kmsd) N )
) .
N
N
Hag) ™
N

D’aprés le tracé sommaire ci-dessus, nous constatons que IV i@dj et Hr” :
ont des domaines d’existence disjoints pour les valeurs de pH < »

6,17. A pH = 1\l y aura alors une réaction totale avec dégagement
de dihydrogéne,

N’i(sd) +2HT =g N’i2+ -+ Hz(g)

- On dit que Ni(sq est oxydé en N2+ par Ht en mil_ieu 'acidé: 3
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4.1 SECTION TECHN oroGIQUP 9 ‘ :

4.1.3 Enonceé du probléme (199 )95 - g ? :

i ord &

On dispose des donmnées suivantes Ualab.lcls{d:a 4 % 10-19 1 g

% Produit de solubilité de Pb(OHE?(;‘:)_' ’ ' d ) | — !
x Constante d’équilibre de la réa; 107 | K=04 . -k "'m‘
Ph{(OH)aeay + OH~ & PVO! )3(a0) = A

* Potentiel normal (standa'rd) rédoc ' !
E° py2+ /Pbsay — -0,13 V(\)}tl;v L P:n
E° pyom); [ Phsa) = 0,71 YOI R
Volt; >,

B+ 1Hyg) =0
* (Conversion :

2,308 X BXT _ o 06 Volt. - ET
La ﬁgure‘;gi-desSous représente le diagramme E-pH obtenu en tracant °
les variations du potentiel d’électrode de certains couples rec?ox du plomb B i
en solution aqueuse et ou le plomb est aux degrés d’oxydation 0 et + 11 = P

™
)

La concentration molaire de chaque entité chimique du plomb est = w‘;',
égale 3 1072 mol.L™1. |
. ’ 3
1. Calculer le pH de début de précipitation de Pb(OH)z(sq)- i' .
- 2. Etablir I'expression qui permet de calculer le potentiel normal (stan- | .\ f
dard) d’électrode du couple Pb(OH )a(sa)/ Pb(say Déterminer sa va- 'ET‘M
leur. : ' '

3. Donner les expressions des potentiels d’électrode des couples :

(a‘) Pb(OH)2(sd)/Pb(sd);l :

4. iﬁfﬁerg d.iagramnfle E — pH proposé en précisant la nature des wT
©5 chimiques présentes dans les domaines (1), (II), (I1T) et (IV). - ’]

5 g
Que se passe-t-il si on plonge une lame de plomb dans une so-..

lution d’acide chl : it 2 [ | -
mol.L‘l’-‘;\c—'ghmue désaérée de concentration C' = 1072 l

6. L'expérience montre . §

e que le plomb n’ |
chlorhydri : n'est pas attaqué par Pacide |
cou'rby rique. Justifier cette observation en d d I’) C O

, o
‘ll] -
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=
L
1
¥
)
<

>
T
e
¢
Q
X

10 12 14 pH

=
—t
1
L 3
d-N
B
=)
=0

[}
=
()
[}
N
e

1
=
]
A 47_
>
\5-% w.'»;%lw

II ' 2
v |

1
(V)
(V)]
]
™

Fig. 4.2 — diagramme E-pH du plomb.

4.1.4 Corrigé du probléme (1999)
1. L’équilibre d’ionisation de Pb(OH )a(sd) §'écrit de la maniére suivant : ;
| Pb('OH)zcsd, — Pb* 4+ 20_H- L,

Le premier grain de précipité Pb(OH)s(sq) apparait si : .
Q=K, =[P x[OH ]

La. conceﬁtration de Pb** est égale & 102 4mol.L‘1, soit :
OH™|= Bo L ek 10“15.— 6,32% 107 mol.L™*
[ 4 ] = [Pb2+] s 10__2 T MY maot. i
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4.1 SECTION TE.CHNOLOGIQUE .

Jon ? le pH de début de précipitation de Pb(OH)a(sd) *

pH =18

'2) Notons EY, le potentiel st andard d’électrode du couple

Pb(OH)2(sa)/ Pbiea)
Pyt +2e” = P
PH{OH)aeay = PV** +20H™
H,0=H*+O0H"
Pb(OH)p(sa) + 2HT + 267 = DPbsay + 2H20 (4) AGY
avec,
AGY=-2xF X E?
A.GI = —Rx T x Ln(K)
AGY=—Rx T x Ln(K.)
AGl=-2xF x Ej
Nous remarquons que : (4) = (1) + (2)

(1) AGY
2) AGY
(3) DG

—2%(3) N
A G4 AG°+A G°—2><A G?

11 vient alors,
. (K,
E? = E)+0,03 x log,, (-}5)
e

Application numérique ; -

4'x 1071
10-28
3. Notons E, le potentiel d'électrode du couple Pb(OH )2(sd)/ Pbsay €t

E3 celui du couple Pb(OH)3 .,/ Pb(sa)-

EY =-0,13 40,03 x log , ( ) = 0,278 Volt |

*Rappelons que :
10810[H+] + 10g1o[OH ]"‘ 14 soit logm[OH ] =-14 + pH
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46

(a) Le couple Pb(OH)a(sa)/ Pb(aa)
Pb(OH)z(sa) +2¢~ + QH* = Pbyq) + 2H,0

I’équation de Nernst g’écrit comme suit :
0,06 5
B, = Eg + '—2_' X loglo([H+] )

avec B = 0,278 Volt |

Il vient alors,

E, = 0,278 — 0,06 x pH
(b) Le couple Pb(OH )34, / Pb(sa)
PHOH); (o + 26 +3HY = Pbyyg) + 3520
L’équation de Nernst sécrit |
By = 58 + 22 x log, (] x [PO(OH)3))

avec B9 = 0,71 Volt

11 vient alors,
o 0,06 4
Fs = B3 + 5 X lOgm([Pb(OH)3 ]) — 0,09 x pH
D’aprés I'énoncé : [Pb(OH)3] = 10~2mol.L™"

By = 0,71—0,06 — 0,09 x pH
E; = 0,656 —0,09 x pH

Il

4. Le systéme étudié fait intervenir les espéces Pb et Pb(OH), toutes
les deux sous la forme solide et les espéces Pb*t et Pb(OH); en

solution. Entre ces espéces existent divers équilibres, pour lesquels
nous allons établir la. variation du potentiel "E" ‘en fonctlon du

' upHn X

oy
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; suivant le degré d’oxy- =
préfigure Je diagramme

4.1 SECTION TECI-INOLOGI

os intervenan

differentes espec
tableau qul

Le classement des
t d’obtenir un

dation, perme

E —pH. ‘
ﬁ/ﬁ w ~ o
5,

degré
d'oxydation B
A - L]
+ » pH g
] Po | Po(OHze | PHOTSe | A48
1) 7 \2> (3) E ::'
0 | 8 Pbisd 12,4 | ‘ v,
N\ /&
en
. )
Domaine (I) :Pb**
Domaine (1) : Pb(sa) :___.' r
. ‘ | .’ ’
Domaine (I11) : Pb(OH)a(sd) |
Domaine (IV) : Po(OH )34 - | -
5. Le couple Pb%*/Pbsa) : ' iy
| /M
Po*t +2¢ = Pby | B T’
L'’équation de Nernst s'ééfit comme Ssuit : MG
. ’ m
E, = E? ——O’ A |
1 1 + 7 % l0g,,[Pb**) o ,’I-.
Sur la frontiere : [Pb**] = 102 mol.L?
d'ol F; = - - . L
1=-0,13+0,03 x log,,(1072) = t l
(1072) = 0,19 Volt v

La superposition
de la droite d
1 i u coupl 24 :
(milieu acide) montre que : ple Pb** / Pb(yy) et celle de H* /Ha(o) " "P
P | 4 ._,.i

E /H > E + our
2(9) 3 / b(ad)’ p 1 S Valeurs de pH < 3"
. | ) 16 . - .

\ . ! & s
~ A ‘
L) “ \

L

A L]
3 .

¥
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L(Volt)
A(Vo

PRI

(O3
-
[
(@)
2
B W
A

e AT A
o WA ~

L

2+

P %) . Pb ' “aad

oL | .
Q( Pbe) w '«-_e:;:;e-% |

D’apres le tracé sommaire ci-dessus, nous constatons que Pb(sad) B
et H*+ ont des domaines d’existence disjoints pour les .valeErs e
pH < 3,16. A pH = 2, il y aura attaque de Pb(sq) Par H+ avec
dégagement de Hy(g) : . _

o' A ‘-",1

2%, Ny S AN IR ST

oo Gt S T
5 ¢

e

Pb(sa) + 2HT — Hyg) + Pb*t g (1)

o Y T
e, A}J?»iﬁ:!"—'}'r“'

L RIS
L S
et

Y%
[
A

Pour confirmer ce résultat -

PR
-

L'affinité A est reliée  la f.6.m € par la relation suivante :

R

2T . . 4 = NI
avec 1 est le nombre d’électron mis en jeu et F désigne la constante de {3]
Faraday. . :

’ ';7-'1?

ApH =2, ; o
| _ ‘ B+ 1oy > EPba+/Pb(ad) | ‘

Il vient alors, | i N
(€= Brv gy — Bpest /Py, >0 . &

g’oﬁ A >0, la réaction (1) est possible spontanément dans 1e sens g
~direct. :

-

-
3
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SECTION TECI-INOLOGIQUI‘J ,
S i ire 'eau. Si cette
lomb devrait réduire
\ :on précedente, le p e i
& ‘D’apxbsqlit:): ‘;10(? tsI(‘ pi]'oduil. pas c'est qu'elle esl ((?;l:):ﬁ?; o o
i i il y a blocage cinétigue. © 0f b
lvmf‘lstco‘sgrl;(:xill:i;‘: :‘n{hodique du couple 111/ Hyg) 8ur la
a forte e ,
du plomb.

Is ()
2+
Pb = Pb
0,19 = |oo  E(VOW
1 + /’
: /
/
£ y
/
/
l "-‘-—"-.\
!
A .
!
H, <+——H*
I
S BN

sur Pb v sur Pt

N.B:Le couple H+ [/ Hag) est un systéme quasi-

_ rapide sur le platine.
I existe un potentiel mixte E.,

et la corrosion se fait & vitesse appréciable.
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4.1.5 IEnoncé du probléme (2003)

L S N

On connaft les potentiels normouz d’électrodes suivants :
ES s+t = — 1166 Volt;
F?”(OH). [Alsay =R Vot ‘ %)
EH+/H = 0,00 Volt.
A la tempel ature ambiante :
¥ Produit de solubilité de Al(OH)3(sq)
K, = 107325, it
* Pour le couple (acide/base) : AOH)s(ea)/A(OH ) (aq) *
pK, = 13. o
* Produit ionique de l’eau est 1 K, = 10714, '

1. On augmente & volume presque constant le pH d’une solution de
nitrate d’aluminium Al(NOs)s, 1072 mol.L~! en ajoutant un faible
volume d’une solution de soude

1 mol.L™!.

(a) Pour quelle valeur du pH peut se produire une précipitation ?

(b) Pour quelle valeur du pH Uentité Al(OH); est-elle prépondé-
rante par rapport & Al(OH )s(sa) ? .

(c) En déduire les différentes formes predommantes de 1’alum1— '
nium (I1I) en fonction du pH.

2. (a.) Etablir la relation qui-permet de calculer la valeur du poten- P
tiel normal rédox du couple Al(OH )3(sq)/Al(sa) & partir de la .
valeur de K, et K, et du potentiel normal redox du couple

AL Alga). | , b

(b) Déterminer cette valeur.

3. (a) Donner les expressions des potentiels d’électrode pour les couples
rédox :

i AP/ Al | .
. AUOH)sa /Al * =
iii. AOH) g, /Al |
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qOUE
TR JINOLOGI? .
0 q]«)CTION ; ——r ot les concentrations mg.
a yaleurs G850 . toutes deux égales -2,

(b) Calcule? l/;;!”cn (:,L”dc /”(OH)" sont toutes £ ¢ 10

Jaires ¢ ‘

mol L~ s 7 = [(pH) correspondantes dans le plan
o) Tracer Jes COTEY .

1-pH. 1ra comme schelle : 1 ¢m pour une unité de pH et 1

On pren

em pour 0,2 V0

jagramme f-pH leg formes prédominantes

égions du plan.
i i i donne la variation

: eme diagramme 12 droite qui ¢
4, Represente . fonction du pH pour le couple H*/H, .

du potentiel rédox en , ;
qzaid Ja pression du dihydrogéne est égale & 1 bar.

5. (a) L'attaque de 'aluminium par les :acides avec dé.gagemenf: de

dihydrogene est-elle thermodynamiquement possible & pH égal

427 - S

(b) L’expérience montre qu'un systéme contenant de I'aluminium
et de l'acide chlorhydrique 4 pH égal & 2 n’évolue pas.

(d) Indiquer sur le d
pour les diverses I

i. De quel type d’équilibre s’agit-il 7

ii. Donner l’allure des courbes intensité-potentiel qui per-
mettent d’expliquer pourquoi ’aluminium n’est pas at-
taqué par les acides & pH égal 4 2. LY

(¢) L'aluminium peut-il étre attaqué par P’eau & pH égal & 127.

) . P . . . y 3
Dans V'affirmative- écrire 'équation chimique de, la réaction
observée.

6. (a) Comment peut-on réalise

nium ? r la protection anodique de 1’alumi-

b . 2
(b) Quel est Vinterat de cette protection ?
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4.1.6 Corrigé du probléme (2003)

e A0WE

2 “’.\‘\\R\Gu‘ o
ik N
N

-

7 j s, maniére sul-
(a) L'équilibre d’ionisation de AL(O H )a(ad) g'6erit de la m
vante !

N @
- -« Yy
R 2 o=

-

e ARG e A A GO
Y

R
-

L lareiey
N T Sy VA e
O ey DY A N ASTRY A
S .
LSO N

~ e
Nl

Nn
i, v e, A

Al(()H)g(.,d) — AP 4+ 30H™
Le premier grain de précipité AlL(OH)3(sd) apparait sl

o ~ Ny
) _—~
SRR A

Q= I, = AP x [0H7] = 1073%0

L}
S My

R

LN ek
W RS

= oY gatt
La concentration de Al*" est égale 10~2 mol.L™*, soit :

Ks  o[107%% - . i e
s S 3 =6,31x10 mol.L
[OH7) - \/ [ARY] \ T10-2

d’ot 3 le pH de début de précipitationi'.de_ Al(OH)3(sq)

e ‘-i\-* W

WS
WA

e
ANACUNE

piet

i
R

pH=3,8 "

; s N e O

< ORI R SRR I RORRS: St

N -3.'*‘;-.’ "::?Ex:?[ ) f:!’v-*:.\..f..‘?a
AR

La précipitation a lieu pour des valeurs de pH > 3, 8.

(b) D’aprés Pénoncé Al(OH)s(sa)/AUOH )a(aq) €St UD couple acide/base

Al(OH)aeq) + Hy0 = AOH) 70 + HY

La limite de prédominance se définit par 1’équation :

| :
o [AoE); ]

pH = pK, + log,, [ 4eq)] | -
| TAI(CH)3(s0) A

AppliC&tiOn numérique . . :
' —2
pH =13+ log,, (l%.) _

*Rappelons que :

logao[H*] + log10[OH~]=-14 soit logio[OH~] = —14 4 p
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4.1 SECTION TECHN OLOGIQUE = | 353

Dans le plan E-pH, le segment vertical pH=11 est la frontiére entre le
domaine d'existence du précipité d’hydroxyde d’aluminium Al(OH)a(sa)
et le domaine de prédominance de AI(OH)j, ..

Al(OH)3(sq) Al(OH) 4(aq)

S pI’I

pH=11

(c) Les différentes. formes prépondérantes de 1’Aluminium (III) en fonc-
tion du pH :

+I11 A13+‘ Al(OH)3(sq) - Al(OH) 4(aq) ———

/1 /2\ /93 : . pH

cy pH=38 7 DH-11 7

2.

(a) Notons E3 1 ’ | |
2, e potentiel standard d electrode du couple Al(OH )a(say/Algsay

3+

1) AGY
Al(OH)g(sd) ~ Al3+ +30H- (2) AGY
H;0 = H* 1+ OH- 3) A.GO
Al(0H + ' ¢
A § )a(sd) + 3H* + 3= = Aoy +3H:0 (4) A,G

ATGI'“‘?)X]:XE?
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A.GY = —Rx T x Ln(Ks)
AGl=-RxTX Ln (Ke)
A,.G2=—3x}'ng

e A LR '
e

Nous remarquons que : (4) = (1) + (2) -3 % (3) . B i
AGO = AGY+ A:Gy = 3 X e
Il vient alors, 3 Es
0 _ o0 Ks :'E
B = B9 +0,02 x 108, { I3
(b) Application numeérique : 3
, 10-326 ,
e Eg = —1, 66 + 0, 02 X 10g10 (—]-__0—:4—2_) = —‘1,472 Volt. ‘
. . R
(a) Notons E le potentiel d’électrode du couple A3t /Al(sa) Eg le poten- :
tiel d’électrode du couple Al(OH)3(sd) JAlsa) €t E5 celui du couple i
Al(OH)Z(aq)/Al(Sd) .
i. Couple (1) : A3t [Alsq) ;
AP* + 3™ = Alga) A
A
L’équation de Nernst s'écrit comme suit :
0,06 S
E,=E}+ 5 x log, [APY] '
ii. Couple (2) : Al(OH)3(sa) / Al(; g
- Al(OH)3(sa) +3H' +3e™ = Al(,yy +3H,0
L’équation de Nernst s’écrit comme suit :
0,06 :
— 0 ) .
By =E; + ST log, ((H™]%) : .li
E2=E3_0,06XpH i
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r‘i :l'
.

= 1 =10"2mol.L™*
;[AZ(OH)4(aq)] =107"mo

. 10~2) — 0,08 X pH :
By=-1,21+5 02 % Kot (valable pour les valeurs de pH 2 11)
toutes _, o -
Le systéme étudié fait intervenir les especes A}ui ﬁi(i{(%sﬂ)&' s
(c) lesydeux sous la forme solide et les especes . intervenant, suivant e
solution. Le classernent des differentes espéces 1nieLrve ey
le degré'd’oxydation permet J’obtenir un tableau qui Pr& -

diagramme E — pH.

cHNOLOGIQUE N
4.1 SEGTION TE _ /Al | | *J'
o (9) Az(OH)4gaq> e = Al gy + 4H20 \

i cor? Al(O[{);(aq) += — guit “u P’:
T rgcrit CO

.on de Nernst 8 _ , .LJ

L)éQUatlon EO N 93—0——6_ y loglo([fI+]3 % [AZ(OI.I)d(aq)]) i,

Es = L3 _ .
- — 0,08 x pH
Al (OH)d(aq)] ) ! _\}
E3=Eg+0,02><l0910([ . | ﬁu
) numérique . 1 =
p) Applicat’o™ == o 10-?mol.L
( gur la frontiere : Al ] oo (10°?) = _1,7 Volt  (velable pour les ™7~
) 6 + 0,02 X 1090 | s
E1 = —-1,6

valeurs de pH é23’08)0 6xpH (valable dans lintervalle 3,8 < pH <11) _g
— ]_47 - _

ii. B2 = '
e )

<

B, = 1,25 0,08 x pH

nombre §:
d'oxydation pH=3,8 pH=11 o _

]

i

b B ¢ - 'I
1

1

|

H1 | AB* |Al(OH)ssey | Al(OH) 4

P e e <
y Al

Scanné avec CamScanner



https://digital-camscanner.onelink.me/P3GL/g26ffx3k

356 " CHAPITRE 4 DIAGRAMMES pOTENTIEL-PH

D’aprés le tableau ci-dessus, les équilibres 3 considérer sont- les sul-
vants :

¥ A13+ 4+ 3e” —"'— AL(Sd) E1 = —'1,7 VO”

Ia courbe représentant cet équilibre est Ja droite AB parallele & I'axe
des abscisses.

% AUOH sty = AT+ 30H- pH =38

La courbe représentant cet équilibre est la droite BB’ paralléle 3 1'axe
des ordonnées. |

* AOH)s, +3H" +3¢" = Al + 3H,0
E, = —1,472 — 0,06 x pH

 est la droite BC. . |

% AI(OH)ageq) + H2O = AOH )30 T H'

[AZ(OH);(W)]

pH = pKo+109, | —
T Al(OH)3(ad)

=11.

La courbe représentant cet équilibre est la droite G parallele & l'axe
des ordonnées. . ‘ -

* Al(.OH)Z(aq) +4HY 4 3e7 = Aleg) t+ 4H,0
 E3=-1,25-0,08 x pH

C’est la droite CD.
Dot le diagramme E-pH de 1'aluminium :
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4.1 SECTION TECHNOLOGIQUE

E(Volt)
0

4 15 16
|“|:2 I:3 l: + pH

~
-~
-~
-~
-
~ -
~

N
~
\\
-~

044
-0.(‘ T =~

-'.O" Al"

L2 AI(OH)3s) .
AI(OI l)l(nq)

1
—
- -
-]
"
-

@)

2,21 ' 3
Al 3)

FIG. 4.3 — diagramme E-pH d’aluminium.__

(d) Voir le diagramme ci-dessus.
4. '
Le couple H*/Hy(y) :

1
Tk 15 =2

L’équation de Nernst s’écrit comme suit :

0,06 B\ |
EH+/H2(9) — E%+/H2(ﬂ) + ’1 X loglo [ ]
V] Ha(g)

avec p,,. ., = 1 bar et EY, 1,y =0 Volt

| EH+/H2(9) = —0,06 x pH
Pour la représentation, voir diagramme.

. ————— -
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5.

: +
b Alsay €0 H
(a) D’apres le diagramme ci-dessus nous constatons que Alsd)

: 7 = 92,1l eutya,voir"
ont des domaines d’existence disjoints. A pf 2, 1P

i i jlan :
attaque de Al(sq) par H+ suivant la réaction d’équation bila
3 . 1
Aljgay + 3H" = 5Ha) + APt (1)

. j ns le
Si A,G(aog) < 0 cette réaction sera possible spontanérment da
sens direct.

Calculons ArG(ae8) *

ol w

A5 % (P
(H+)?

A,-G(ggg) = A,-G((]zgg) + R X T X Ln

avec [H*] = 10°PH = 10~2 mol.L 7, [AlP] = 102 mol . L™*
et Py = 1 00T :
De plus,

A,-GO — —3xFX E?-I*/HQ(Q)’—F 3x F X E%13+/Al(sd)

=/3 X ‘7: X (E%I:H‘/Al(sd) - E?‘I""/Hz(g))

— 3% 96500 x (—1,66 —0,00) = —480,5 kJ.mol™*
d’ott la valeur de A,G 298 = —384,0 kJmol™! < 0. On peut dire que la
réaction (1) est thermodynamiquement possible dans le sens direct.
(b) Le systéme n’évolue pas

i, C'est un équilibre métastable : le systéme reste en équilibre pour des

raisons cinétiques. Tous les réactifs de la transformation thermody-
namiquement possible sont présents dans le systéme. ’ '

ii. L’allure de la courbe i = f(E) a pH =2 est
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TRITORNY L A Ty )
Do de (8 VAU N0V N T o
KA Ve i BRGSO Alsa st

O %0 'y
SO W}
RR Rats

u v ot

b PR Tl o

e AL e

8%

Ma Qe e
R - o Sy AR e

"t
Vmalmms

ﬂZ

AN -

1,70 e, |oo  EVeW ~

! 1, (A)

surAl

I'aluminium n’est pas attaqué par les acides & pH = 2-ca'r l:cl; .réaction -
est cinétiquement défavorisée. On dit qu’il y' & blocage cinétique. Ce

blocage provient de la forte surtension cathodique du couple H T [Hyg) =
sur la surface de Al. | -

(c) Oui, Paluminium peut étre attaqué par Peau & pH = 12.

3 .
Altsgy + 3H,O + OH™ = Al(OH)Z(a.q) 4+ _2_H2(9) (2) -

€= EHz/I'IzO‘EAl(OH);— Al > 0. L’afﬁnité A =exnxF est pOSitwe' .'—:«L

La réaction d’équation bilan (2) est possible spontanément dans = :
sens direct,. |

6. .

.
»

(a) Pl;otect'{on anodique de Al : il suffit de former Al(OH)3(sd) €D plaQan'i 4
Paluminium comme anod i ft
)

e dans une cuve d’électrolyse co
b) I y
(b) Tntéres, de cete Protection : la couche de Al(OH)s3(sq) inhibe la €T 4

une base comme électrolyte,
rosion de Paluminiym

_r——

)
{
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=4 ,'-ﬁ"-

4.1.7 Enoncé du probléme (2005) . A

o Ao | . . . | es Chi- '!l’};{

Le diagramme potenticl-pIl du titane fait ml,cr.vcmr les espéc /,/(

miq\Jn;q suivantes : T, Tiz*, Ti*t, Ti(OH)a(ag) € TiO(ad)- ¢ aale 8 e

La concentration globale des espdces dissoutes du titane est €g ,}\l

Cira = 0,01 mol.Li™1, | ¥

y ;f*.,)

i ique -

Etude des équilibres de précipitation et acido-basique : ,z/

1. Calculer la valeur du pH de début de précipitation de Ti(OH)3(sq)- 5{:

2. A quelle valeur du pH se situe la limite entre Ti?* et TiO(sa). %*2
Etude des potentiels dans les intervalles de pH :

S

Systeds TN AR e

RS Gl

3. Donner pour chaque espéce, le nombre d’oxydation du métal Ti.
4. Ecrire les demi-équations redox correspondant aux différents couples.

5. Etablir la relation qui permet de calculer la valeur du potentiel nprmal
(standard) redox du couple T'i(OH)3(sq) /Ti?* & partir de la valeur

de K, et K, et du potentiel normal redox du couple T%** [T+,
Déterminer sa valeur.

6. Déterminer les équations des lignes frontiéres relatives & chaque couple. é
7. Tracer et indexer le diagramme du titane. . | §
Données : _ :1
On dispose des données suivantes valables & 25°C : 5
Produit de solubilité de Ti(OH)3(sq) @ K, = 1074031 %§
Produit ionique de leau : K, = 1071 ' - «3,3
Constante d’équilibre de la réaction d’équation-bilan - ‘(5“
TiO(sqy + H,0 = T3> +20H- K = 10-17.08 i
Potentiels normauz (standard) redog : : 2,‘
E° (T [Ti*) = 0,37V olt R
E°(Té®* [Ti(q)) = —1,63Volt 20

© E°(Ti0 ) Ti(sa) = —1,24V olt i
g°(T%(OH )3(sa)/T50) = —0,93V olt ’;ii

: % Ln (:c) = 0,06 x log,, () 5 ‘:
, v
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TION TECHNOLO GIQUE

4.1 SEC 5
4.1.8 Corrigé du probleme (200 )
~40,31
_13
K, = [Tz'3+] x (OH ]
K,
[OII ] [ I'z3+]
Application numérique :
1 —40,31 13 lL-l'
oo s =1,7x 107 mol.L
OF"]={/ 75,01
14 )
Koo 1 — 5,88 x 1072mol.L™"

(7] = [OH-] 1,7 x-10-18

d’ov, (PH)iime = 1,23

2. ~ 5 _
Ti0 + Hy0 =Ti*" +20H™  —~.
A Péquilibre,
Q= K3 = (7] x [OH"]" =107
[OH7] = [T42+]

Application numeérique :

10—17,08

[OH"] = S = 2,88 x 1078 mol.L 1.
K 10— '
+1 e
[HY] = g = 388X 108 = 3,47 x 10~ "mol. L™

QU (PH)jirmy = 6, 46.
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3,
.0 -
||” 'I‘lfH ’]'1(0”)3 -
1,2 TiO
+11 T
6,40
0 Ti

4. Couple (1) Ti**/Ti*t .

ﬂ3+ 4 le” = ﬂ2+

__ Couple (2) Ti**/Ti:

Ti* + 2e™ = T'i(5q)

Couple (3) Ti(OH)s/ Tit :

T4 (OH)y g + 3H* + 1e™ = Ti** +3H,0

Couple (4) Ti(OH)3/ TiO :

Ti(OH)y,y + H + 1™ = Ti0 + 2H,0

Couple (5) TiO/Ti :

Ti0 +2H" 426~ = T,y + H,O

5. Détermination de Ej :
I:l*.3+ + 16 s 11124'

Tt (OH )y gy = Ti** + 30H-
1,0 = H* + OH~

Ti(OH)yppy + 3H* + 1e~ = Tz2+ +3H0  (4)

avec

AG) = —F x E?
AG°——R><T><L/n(K)
AGO—-—RxTx[/n(K)
AGY = —F x B9

(1) AGY
(2) A.GY
(3) A.GY
A,Go

]"NTIEL“PH

LG BT L SR Y

.
S -y

2 2N o .
PR T B T R r, N
P Ll e e L L S

. G SR
-

R
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N TECI-INOLOGIQUL B
4.1 SECTIO () - 3% (3) | ' -
quons que : (4) - (1) '*0 ¢ |
remar ' e
Nous _A @0 4 A,Gg - J X DGy K ) 43 X R X T % Ln (-Ke) ’
A,-G:)"‘ el 0 ]le)(L'N( ] .
FxBy=—F X By ) T x LK) y
_F x E3 R\'Tan(KS)"/f’/ !
AR
E‘g = E? + F _Ifi’. P
: e T Ks\ _ 9+ 0,06 % 10810 \ F3 "
B = E? _Il_;_——— x Ln T : |
3 = M1 e ’ .
APplication pumérique g-i0%1 om bl . ,,:1
20 = —0,37+0,06 % 1ogwo | 5= A
3 S )
6. Couple (1) Ti*+/Ti* : £=
| T3+ +1e” = Ti*F 4
. . % .‘ m
1'équation de Nernst s’écrit : | . -
S
E, = B} + 0,06 X 1080 [Ti2+] b
sre [Ti3+] = [T2] = 0,01 mol.L™". i
Convention de frontiere T3] = [T , 3 |
E, = E? = -0,37 Volt o e
La courbe représentant cet équilibre est ]a droite AB paralléle 3 l'axe i
des abscisses. : , &
Couple (2) Ti**/Ti : : =
(sd) £
L’équation de Nernst s'écrit : ‘“‘“
By = E3 +0,06 x log;, ([T42*]) . ]
[ |
Convention de frontiére : (T**] = 0,01 mol. L. =
By = ~1,63-0,06 = —1,69 Volt il

La courbe représentant

) cet équili : ele 3 h
Paxe des abscisses. quilibre est la droite CD parall ;

'
]

W
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Gouple (3) Ti(OH)s/ Ti?*
i (OH )yq0) + 3H* + 1le”

I'équation de Nernst s’éerit comme suite :

0 H)
Ly = E 4006X10g10 -[-—ﬁé—q

= Z'_iz'i' + 3[',[20

Convention de frontiere : [1%**] = 0,01 mol. L.

1 = B — 0,06 x logyo ([T4*]) — 0,18 x pH
Ey = —0,27+0,12 — 0,18 x pH
By = —0,15—0,18 x pH
' La courbe représentant cet équilibre est la droite BD’.
| Couple (4) T1(OH)3 / TiO : .
Ti (OH)geq + H 1 =Ti0 +2H,0

L’équation de Nernst s’écrit :
E4 E4 + O 06 X loglo ([H+])
Ey=-0,93 — O O6><pH
La. courbe représentant cet équilibre est la drmte D’F
Couple (5) TiO/Ti :
- T40 +2HT 4 27 = Tiyq) + H20
L’équation de Nernst s’écrit : |
; 0,06
. By = B§ + == x logio ([H+]2>
Es = EJ — 0,06 x pH
Es =—1,24-0,06 x pH

La courbe représentant cet équilibre est la droite DE.
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7.

I (Volt)

s 6 7 8 9 10 11 12 13

365

0

0,2 1

Ti*

-0,4 4
-0,6 1
-0,8 4
-1,0 1
-1,2 -
18-

-1,6 -

Ti?*

Ti(OH)s

'Dl

TiO

1,8+
2,0

-2,2 1

Ti

F1G. 4.4 — diagramme E-pH du titane.
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4.1.9 En

Données : )
On dispose des données suivantes valables & 25 o

oncé du probleme (2006)

% Produit de solubilité de Be(OH )a(sa) © Ks {= 10‘;;5154.

* Constante d rautoprotolyse de Veau : Ke=1 '
¥ Constante d’équilibre de la Téaction d’équation-bilan

—27,67
0-2

2Be (OH)yoq = Be203 +2H" + 0o Ki=1

* Ppotentiel standard redoT :

HQO/HQ(Q) Eg =0 Volt |

== BXT  In(z)=0,06 x logy () ‘ .
Le diagramme potentiel-pH du béryllium donné ci-dessous est relatif 5
aux espéces suivantes : Be?+, Bep03~, Besa) €t Be(OH)2(sd)- ,
Ia concentration globale des espéces dissoutes est Cira = 10~° mol. L7t

1. Etablir Iexpression de logyg ([Be**]) en fonction du pH dans le do- g

maine de variation du pH pour lequel le précipité Be(OH)z(sa)  : :

existe.

9. En déduire le pH de début de précipitation de B e(QH Ya(sg) POUT UDE -
solution aqueuse contenant des 10ms Be?* de concentration 107° %
mol.L~! dont on augmente le pH par addition dune base forte s

sans variation de volume.
3. Pour quelle valeur du pH, l'entité Be,0~ devient-elle prépondérante
par rapport & Be(OH )a(sd) * ' : 9
. En déduire les zones de prédonﬁriancé et d’existence des espéces du

4
béryllium en fonction du pH.

5. Compléter et indexer le diagramme pote
6. (a) Ecrire I'équation de réduction de l'eau et déduire le potentiel B,
du couple Ht/Hag), en fonction du pH, pour une pression en

dihydrogéne égale & 1 bar.

ntiel-pH du béryllium. ',

o (b) Représenter la courbe Ey = f(pH) sur le diagramme potentiel-

pH du béryllium de la question (5.). Indexer.
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icle 1C1 10 ! mOlL ) ECI‘lre
. )II &Cldc (II '’ ~
(a) La solution 51 esgedlz lréaction ot décrire le(s) phénomene(s) 4
]’équation bilan 4 B s M
obserté(6) ¢ basique (NaOH, 1074 mol. ™). Barire: =
(b) Lasom?ionbsi:{aijtiaeﬁx ré;ction et décrire le(s) phénomene(s) J
’équation

e

observé(s) oo

) ‘

t 1 ,2 :.3 ‘.‘ ? 3 $ : } t ¥ ' ! pH

0’5 | | ‘ \ 82

0 - :-:“?
1

vav“

1 .

-1,0-L

: '\-'.‘;-;
o
a5 1 | . - .. |
T
20 4

N
2,5 ~ ‘L e
. ?'\1
4
-3,0 -
o
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4.1.10 Corrigé du probleme (2006) . i
1. Be(OH)apay = Be*" +20H™ I, = [Be**] (OH-)? &
K K 0

Bett = —2— et [OH™) = — .

logio ([Be**]) = logio (Ks) — 2 % logyo (J&) ' /j’,
log1g ([BCH]) = logyo () —2 % 10g10 (Ke) + 2 % logsg ([I‘I+])

logyo ([Be?*]) = —26,25 + 2 X 14 — 2 X pH.
log,o [Be*t] = 1,70 — 2 X pl

2. Le pH de début de précipitation de B e(OH)a(sd) : ' .

“ 743,

1,75 — log,o [ Be*] | ’
) “ -

pH
Application numérique : | | 3e

- - ‘ |
pH . 1’75 . ]'Ogl() (10 ) ______.3’ 88 - »,‘;5;

A Péquilibre : | :,"i
K9 = [Bea037] % [Hﬂ?

. _
pH = b X (PK'(I)‘ + logio (Ctra))

Application numérique :

pH = hx (1,67 +logg (107)) =108

o=
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4.1 SECTION TECHNOLOGIQUE
es espéces intervenant suivant le degré

4. Le classement des different
nir un tableau qui préfigure le diagramme

d’oxydation permet d'obte
E — pH.

Be;03"

+11

Be?*

Be(OH)2

pH

0

3,88

Be

10,84

E (YoIt)
o 1 12 13 14

~
‘400
O

0,5

-0,5 4

X o
;?L: '1,0-

Mg

o

':\"':. . BeZ"‘
g~

Tep 1,5 1

204

U
g
- .,
wv

1

L}

]

Be

5y FIG. 4.5 — diagramme E—pH du béryllium.
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I a0 CHAPITRE
!
i 6.
u (a) Réduction de Peau ; 2HY + 2™ = Hyy)
_ 2
0,06
[équation de Nernst s'écrit : [ = Ep -+ ....N...l X logyp A Pr, v
Po

B, = —0,06 x pH
(b) Représentation de la courbe E, = f(pH) voir diagramme de la

-~

question 3.
7. (a) [H*]=0,1mol.L™! = pH =1 |
T D’apres le diagramme ci-dessus on remarque qu’a pH = 1 : .

Am+\~.~w§v > E (Be*t / Be) .
Le béryllium est oxydé par les ions H* mm I’eau selon :

mm?& + w.m.._. Be*t + mw | 4

On observe un dégagement du dihydrogéne. |
QUV ENHISLSQBanwgmlgnvﬁmlpo, .
D’aprés le diagramme ci-dessus on remarque qu’a pH = 10 : | 5

E (H,O/Hyy)) > E (Be(OH), / Be) :

Le béryllium est passivé, il se recouvre d’une couche de Be(OH), -
selon :

2H,0+2 =H V+wom- IR
| Beuy) + 20H~ = Be(OH), . + 2™ |
,m ; Be(sg) + 2H20 = Be Agmvw?& + Ha)
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4.1 SECTION TECHN OLOGIQUL

1 Enoncé du probléme (2008)
dessous représente le diagramme simplifié du cobalt et J

371 N
4.1.1

La figure ci- , balt dissout Cira = 0,01mol.L=1 oy ¢
Lcentration en coba B oo B Culeg _
ponllrclng;iifl(;ées Jes entités suivantes : Cos), Co™", Co™, Co(OH )iy et
50 |
Co(OH)s3(s): b

Attribuer & chacun des domaines numérotés ('3) et (4) espece Corres.
" pondante en précisant s'il s’agit de domaine de prédominance o

d’existence. ' ""\
o. itablir les expressions puis calculer les grandeurs suivantes : P
(a) Le potentiel standard du couple Co?*/Cogy. 4
(b) Le pH de début de précipitation de I’hydroxyde de cobalt(11). |
0 X . 0 Fa¥
(c) Le potenfciel standard redox Eco(o H)2/Co® partir de ECOH [Ca(s) .'
K, et K. | ’T;"
3. Etablir ’6quation de la droite frontiere (MC). o - =

4. Montrer analytiquement que les deux droites frontiéres (AB) et (CD) =e
sont paralléles.

5. Kcrire les expressions des potentiels d’électrode pour les couples redox
HyOf Hygy et Oyy/ H20 (on prendra py, = po, = 1 bar). e

6. Discuter la stabilité du cobalt métallique en solution aqueuse. g
7. Les ions Co** sont-ils stables en solution aqueuse? Justifier votre |
réponse. "’:
Données : A
On disz?ose des données suivantes valables & 25°C' i )
Produit de solubilité de 'hydroxyde Co(OH), : Ky =107, .
Produit ionique de l'eau ; K, = 10-14, s
Potentiels standard : : j
C 3+ . il
Couple redox Co®t /Cp?+ . E2,03+ roo2t = 1,83 Volt; ™
gouple redox H2O/ H2(g) : Ez =0,00 V.ol’t 2 : 5 ' fm’
ouple redox O(0)/H,0 : By = 1,23 Voot.. e 2
= X Ln(z) = 0,06 logyo(z). L/‘:
' {
' -
‘e

o~
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372 CHAPITRE 4 DIAGRAMMES POTE}NTIDL P //g
i
. Ah
E (Volt) 'f/’,
s
X 4
2071 LM ’
= ’ ,
"1 (%) | i
1,0
2
0 T ! T “ ;‘
) 2 4 6 8 0 12 " .
'0,34 ; ’/:::‘
(1) o .
-1,0 i ; B

FIG 4.6 — dlagramme E-pH du cobalt.

- 4.1.12 Corrige du probleme (2008)

1. Indexation de deux domaines du diagramme :
* (3) : domaine d’existence de CO(OH)g(sd) :
* (4) : domaine de predommance de Co®*

2. (a) Le couple Co 2+ [Co(sg)
» Co** + 2e — =C0(sa)-
1'équation de Nernst s’écrit : |
Bt 00 = B+ 0,08 X 10810 (Cira) = =0, 34 Vlt.

Eg'02+/00 = —0, 34 —0, 03 xlogw (Ct'ra)
Eg'oT';/Co = —'0)34 Eg 0)03 X2 e 0)28 VOlt

Scanné avec CamScanner


https://digital-camscanner.onelink.me/P3GL/g26ffx3k

4.1 SECTION TECHNOLOGIQUE 373

. -

(b) Expression du pH de début de précipitation de I'hydroxyde du
cobalt (II) :

CO(OI])Q(_.,()-’-‘ 20’ 4+ 20H".

2 K., \*
Ks = [Co®] x [OH"]" = Cya. * (U—f:—\) .

1

C!ra. .?:
+] — ]
(HY] = K, (——1 (S)

1 ,
Soit : pHiim = pKe — 5 % (pKs +10g1 (Cira.)) = 7,5 .
Le premier grain de I'hydroxyde du cobalt (IT) apparait &
le{m- == 7, 5-
() BZooH)/coth fonction de E2 4 /cor Ke €6 K, -

Co®** + 2e~=C0o5) (1)

Co(OH) sy = Co** +20H" 2)

H,O=H* + OH" | (3)

Co(OH)g(say + 2HT +2e7=00(sq) + 2H,O (4)—-.
On a:

(@)= (1)+@)-2xG)

avec .

DGy =2 X F X Eai/co
'A,Gg =—-Rx T x Ln(Ks)
AGY=—RxT x Ln(Ke)
AGY = =2 %X F X Egyomy/co

soit
Argg — ArGg + ArGg =5 Z‘Ai‘Gg

Il vient :

- Ks
EGoom /0o = Beat 0o + 0,03 X 10810 ( Kg) = 0,11 Volt.

€
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CHAPITRE 4 DIAGRAMMES POTENTI

nt M(—2-,1,83) . M est un po
frontiere entre les espéces du couple Co3+ |Co** qui ne dépend pas

du pH (__QQ3+ + 1e-=C0*" ; Bcod+[Co** = Egv03+/coz+ =1,83 Volt).
La droite (MC) est la frontire entre les espéces du couple

Co(OH)s(sa)/CO™

Demi-équation redox :
| Co(OH)s(sa) + 3H" + le~=Co*" + 3H20.

374

3. Les coordonnées du point M 50

L'équation de Nernst s’écrit :
E(MC') = E%O(OH):;/CO?'"‘ — 0,06 % logso [002+] -0, 18 X pH

— Cte— 0,18 pH
5

-
.

Par continuité & pH = ;

Equc)

~.

E(MC) = Cte — 0? 18 X —3- = 1,83V0lt
d'otr Cte=1,83+0,18 X % =1,95 Volt

Soit : . i sy
Eoy = 1,95 —0,18 x pH

4. Les deux droites (AB) et (CD) sont les fr
espéces des couples Co(OH)z(sa) /Cosay et

" Couple Co(OH)a(sa)/Cosa) * '
Co(OH)aeq + 2H + 2e7=C0sq) +2H20.

L’équation de Nernst s’écrit :

Epy = EOQ‘a(OH)g/Co ~0,06 x pH
* Couple Co(OH)3(s2)/Co(OH)2(sa) |
Co(OH)iguey + H* + 1e"=Co(OH)agua) + HaO.

' : ' l.‘

EL.PH

int de la

ontidres respectives entre les
CO(OH)3(sd)/CO(OH)2(sd) )

Scanné avec CamScanner

R AT RTINS


https://digital-camscanner.onelink.me/P3GL/g26ffx3k

st s'écritb | .‘l ‘
I,’équation de Nernst

— 0,06 x pH.
Ecp) = Ego(0H)s/Co(OH)

Les deux droites fro . : '
]eles.

5. Couple HoO0/Ha(o)

PH>

— x lo '——‘>—0,06X pH '_l
Er,0/Ha(9) = E?:IgO/Hg(g) 0, 03 810 ( pO S, ’

o H.
Em,0/H2(9) — 0,06 x P

nticres ont ]a méme pente et Flonc sont paral. J

ol + 2¢7=Ha(g) «l .

Couple Oa(g)/H20 : - .

O 4AH* + 4e”=2H0 =

0,06 _ Pos\ _go6xpH
Eo,(g)/H:0 = Egz(g)/Hzo T 4 x logio ( P° ) ,

i
Eo,(g)/H:0 = 1,23 —0,06 X pH.

}
| | e S
6. Par superposition du diagramme de P’eau & celui du cobalt, on observ 3

qu’ad pH acide le domaine de stabilité thermodynamique de 1'%:5 =
est disjoint au domaine du cobalt métallique qui est oxyde en ﬁor‘l
Co?* selon la réaction : Cogsgy+2HY — Co** +Ha(g)- Cef:te Iéaction
est possible pour pH < pH; : abscisse du point d,lnteréegoi’bi
des droites frontiéres des couples HyO/Ha(g) €t Co?* /Cogsdy

v

oy

"
~0,06 x pH; = —0,34; pH; =5,67. o B
: . . utl J
f: Egprjgor > By @ les ions Co®t ne sont pas stables en sol 2 L
aqueuse et sont réduits par I’eaun en ions Co?*. ,"}
)
™
v
4
)
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376 CHAPITRE 4 DIAGR.AMMLS P U _ {2
4.1.13 Enonce du problémeo (2009) /;5
On limite le diagramme pux espoces auivantes : N P2, Ni(ady) N 73(0[' 1 )2(ed)"a‘ {)

i’

ot N1Oged): 1 concentration de l'espéce Ni2" en solution est prise égale
a Ch-a = 0,01 7)20l.L—1-

e e

S % e
S . > -

B s

A R > k3

i~

1. Etablir l'expression puis calculer le pH de début de précipitation de ,

]'hydroxyde Ni(OH)a(sd)- ,,’

9. Ecrire les demi-équations de réaction des différents couples redox mis “’,
en jeu. Exprimer leurs potentiels en fonction de pH. o

3. Tracer le diagramme potentiel-pH et l'indexer. ;;

4. (a) Quelle est la réaction spontanée qui:peut se produire lorsqu’on }
introduit du nickel métallique en solution acide de pH =1 (on ¥
prendra py, = 1 bar) ? Calculer sa constante d’équilibre.

5!

, i

(b) En fait, dans les conditions sus-indiquées, la corrosion du nickel }z
ne se produit pratiquement pas. Proposer une interprétation. !

Données :

On dispose. des données sutvantes valables a 25°C :
* Potentiels redox standard :

couple | o
H*[Hyg) | N©*"[Nisg) | NiO(eg) /Ni**
Tedox - |
E° (Volt) | . 0 - —0,24 1,59
* Produit de solubilité de I’hydrozyde Ni(OH)

K, = 1016 2(sd) *

. * Produit jonique de l'eau : K, = 1071,
I
(i L

§ F X In(z) =0,06 logy(z).
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LOGIQUE 317

4.1 gECTION TECHNO
-obléme (2009)

4.1.14 Corrigé du pr
— Ni?t + 20"

1. Ni(OH)zd)
K, = [Ni**] % (0H")
K, = [Ni**] % (r]{%—])
— 10810 (R’ ) = — logo (Ni**] E:_ ) )
pKs = — logio (Gtra) +2xpKe—2% pH

+ log10 (Cira))

—

ant suivant le degré

ces interven
diagramme

9. Le classement des differentes espe
ableau qui preﬁgure le

'oxydation permet d’ obtenir unt
E —pH. et de déterminer les dlfferents couples mis en jeu:

n.o

———
. -
~

av | Mgy
Ny

| N Ni(OH)2

Couple (1) :NiOy/ N#*¥
NiOg +4H* + 2~ = Ni** + 2H0

L'équation de Nernst s’écrit :

0,06 +14
| 2 [Ni2+]
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378 CHAPITRE 4 DIAGRAMMES POTENT

0,06 4
E, = I° — 0,03 x logyo (V")) + =5~ % 10810 ([H ] )
B =1,65—0,12x pH

Couple (2) :Ni**/Ni: |
Nit +2e” =Nt

——

1’équation de Nernst s’écrit :
By, = E3 +'9§0‘6' X logo ([Nizﬂ)
B, = —0,24—0,06 = —-0,3V
Couple (3) :NiOa/Ni (OH),:
| 1_V_i02+2H++2é‘ = Ni(OH),
L’équatioﬁ de Nernst s’écrit :
By = E§ + 9’—20—6 X .logg‘m ([H+]2)

B, = E — 0,06 x pH
Détermination de B :
ApH=To0na:

Ey = Es
150-0,12x7=E—0,06%7
E) = 1,65—0,12x7+0,06><7=1,~23V
Es=1,23 — 0,06 x pH
Couple (4) :Ni(OH), [Nt: |
Ni(OH), + 2H* + 2~ = Ni+ 2H,0

1’équation de Nernst s’écrit :

0,06
— 50 )
B = B+ =5~ X logy ([H+]2)
E, = EY — 0,06 x pH

o G
Y L 2y VAN
e

9
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0
D stermination de Eq o
A pH =T on a 4]
E2 = E4 ]
...0?)"‘ED"O)OGX7 .

wn
- )
. - i
E (Volt) -. =
2,0A ]
.

1,5 F

1,0

0’5 e ‘Ni2+‘_ \

Ni(OH)

054

Ni

L I Al : . . 4}-
0 2 4 6 8 10 12 14

F1G. 4.7 — diagramme E-pH du nickel.

. a) ApH =1, EH+/H2 Z ENz2+/Nz 16 mckel est oxydé en Ni2*selon 1 -
- réactlon \

]

)

& , e

B B NG S pH b}
’J

]

st ZHF s Ni** 4 Hy,
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380 CHAPITRE 4 DIAGRAMMES POTENTIEL—PH
A 1'équilibre, les deux potentiels sont égaux :
Byt i, = Enat/Ni

HH) _
B+, + 0,03 % 10810 (l PHZ ) = B4y + 0,03 % 10810 ([Ni**])

Ni**] x P, | :r
E jy — Enore i = 0,03 x logo ([ X7 ) — 0,03 x logyo (K°) ;-,-,X

(5]’

N+ x P —E?Vi“'/Ni
I{% = [ Z{H]'+]2 Ha _ 10 0,03 — 108

(b) La corrosion du nickel ne se produit pratiquement pas : il s’agit
d'un blocage cinétique.
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4.2 SECTION MP
4.2 Section MP

4.2.1 Enoncé du probléme (1998)

On considere les deux couples du nickel,
* couple A : NigOy(eay/Ni?* (18 = 1,74 Volt);
* couple B : NiOg(ya)/Ni2033a) (B = 1,43 Volt);

1. Représenter sur un méme diagramme les variations de B, = 1(pH)
et Eg= f(pH) sachant que la concentration en iong Ni** est &gale
3 1 mol.L~!. Echelle pour le tracé du diagrarme : pH : 2 cm pour
1 unité de pH; E(Volt) : 2 cm pour 0,1 Volt. On prendra comme
origine le point de coordonnées 0,1).

2. Montrer; & I'aide de ce diagramme; que le Ni,05 se dismute dans
un domaine de pH qu’on déterminera.

3. Ecrire ’équation de dismutation de Ni30s.

4. Déduire le couple d’oxydoréduction (C) qui délimite les zones de
prédominance des especes chimiques dans ce domaine de pH.

5. Donner l'expression de Ec en fonction du pH et tracer la droite

correspondante sur le diagramme.
6. Préciser sur le diagramme le domaine de prédominance de chaque

espéce chimique.
4.2.2 Corrigé du probléme (1998)

|
* Couple A : NigOssa)/Ni*t :

N1,03(sq) +2¢™ + 6H' = 2M2+ +3H,0

L’équation de Nernst s’écrit comme suit :

0,06 [H*)°
Ey=Ey+ —5— % logy ([N{H]g
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Ea=FEj - 2’-29-9- x log,, ([Ni**]) — 0,18 X pH

Sachant que [Ni?t] = 1 mol.L™" on aura :

Ba=1,74 - 9—2(-)9 x log,y (1) — 0,18 X pH
Ea=1,74-0,18 x pH
* Couple B : NiOy(sa)/N1203(sd)
2_1\_71:_02(3(1) 4-2e” - oH' = M203(gd) + I‘IzO

L’équation de Nernst s’écrit comme suit
' 0,06
Eg=EX+ —5 X log,, ([H+]2)
. Ep = E%—0,06'% pH
d’ou | :
Ep=1,43-0,06 x pH

EJ(VoIt)
2.f
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4.2 SECTION MP | 8 sk’

— t au point D (pHp = D) 's.
droites Ea et Bp se coupen is 1 ). )
2 1 d(la;sx valeurs de pH < 2,6 NizOs(ea) €85 2 *8.50i8 19xydant le
Pl(:;rfort of 1o réducteur le plus fort, donc NizOs(au) 8¢ distmute, j
P

3. La réaction de dismutaion est 1a suivante :

)

NigOs(eay + 2H™ — Ni?t + NiOgsqy + HaO

4 Pour les valeurs de pH < pHp = 2,6, on tient compte du couple _

C: N?:Oz(sd)/N?:2+. - | 1]
NiOg(sa) + 267 + 4HY = Ni** + 2H,0

=

& Pour le couple C, ’équation de Nernst s’écrit comme suit : ]
0, 006 ., [H*]* .
Fo =B+ =5~ > oge \ [yae] ) 1
. 0,06 5t - B
EC=EC—~—2—><logm([Nz 1) —0,12 x pH ]
Sur la frontiere [Ni2+] = 1 mol. L™t 5

d’ou |
, Ec=Eg—-0,12xpH
On obtient E2 par continuité 4 pH = 2,63 Ec = Ep

) iR O

EY —0,12 x 2,6 = 1,43 — 0,06 x 2,6

EIRIPS . |

d’ott E% = 1,59 Volt on en déduit alors '
Ec=1,59—0,12 x pH (valable pour les valeurs de pH < 2,6) g

3’

r'l
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384 CHAPITRE 4 DIAGRAMMES POTENTIEL-PH - 7

Diagramme I&-pH du Nickel :

E (Volt) ;
A '

F1G. 4.8 ~ diagramme E-pH du nickel.

6. Voir diagramme ci-dessus.
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4.2 SECTION MP
4.2.3 Bnoncé du probleme (2000)

On dispose des données suivantes valables & 25°C
¥ produit de solubilité de Ni(OH)oqeay + Ko = 1019,
* potenticl normal (standard) rédos :

0 T Ul 1
]JN|OQ(M)/N12(,’73(M) . 1)4" VOH,,
Eg'i‘)(‘)a(‘.d)/N(?" = 1 ] 7'5 VO]'; ;

= 0,00 Volt.

E+ oy
¥ le produit ionigque de l’cc}g K, est tgal & 1071
* le rapport LA >;__R XL st égal o 0,06 Volt.

7]\ Déterminer la valeur du potentiel standard (normal) d’électrode du

W~ couple NiOgsa)/Ni**.

2. Une pile & un seul compartiment es
métalliques inertes; l'une recouverte d'un dépot de NiyO3(sa) €t

Pautre d’un dépot de N 0q(sd), Plongeant toutes les deux dans une
solution acidifiée de nitrate de nickel de concentration molaire égale

30,01 mol.L™.

t constituée de deux électrodes

i -
-

(a) Symbolisér la pile ainsi constitue.

(b) Ecrire 'équation chimique de la réaction

(c) Etablir I'expression de la f.6.m. de cette pile en

__pH. ' ' '
143 '
/I(d) Sous quelle condition de pH o
- mutation du nickel quand la pi
sans variation du volume, de la
le pH final se stabilise & la.valeur

associée & cette pile.

fonction du

bserve-t-on la réaction de dis-
le débite du courant ?

3. On ajoute dans ce compartiment,
soude concentrée de telle sorte que

8.

(2) Que se passe-t-il?
(b) Avef: ces nouvelles conditions, quelle réaction se produit quand
la pile débite du courant? .

(c) On ajoute une faible quantité de Ni(OH)a(sq). Cette addition
a-t-elle une influence sur la valeur de la f.é.m de la pile?
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4.2.4 Corrigé du probléme (2000)

tentiels gtand

ard d’élec

_ Notons respectivement B9, EY et Eg les PO
trode des couples NipOs(sa)/ Ni%t

NiOgz(sd)/Ni2Os3(sa) et Nloz(sd)/Nl
A@Ow@+2e+ﬁH+—zN#h+Mﬁo (1) A é
ONiOssa) + 26~ + 2HY = Nz Osted) 0,0 (2) O:G i
NiOy(say + 4H™ + 267 = Ni** +2H20 (3) AGY

avec,

AG’O——QX]:XEl
- AG“’——Qx.?-'xE3

S~

1)+@)

Nous remarquons que : (3) =

0 4y Y AT T [ "'._".'.- Pty N e B RS o TR U sves
L ranayT S b s sh s s S s > - e

2
ALGE = AGY+ AGY

. 2 ._

= 0 _ 0
o X Fx B — 2><5’-“><E12 2><‘]~”><E2
EEO — E? + Eg ,:\
R
Application numenque }
e 1,75+1,43 £
B3 = 5 =1,59 Volt =
2
(a) Symbole de la pile : ‘,i
Pt/N 1203(561) / N 7'2+ (0 01 mol L 1) / N %Oz(sd)_/ P j it
_ (b). Equation de la‘ réaction associée & cette pile : i
e Ox d t- : -2+ ; ) :
Réjlf ation; 2_]¥1 +3H50 = NiyO3(,q) + 26~ + 6H+ (=1) i)
: u_ctlon : MOQ(M) +AH* + 2¢~ = Ni2F 4 2H20 i

®
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it
il T

P |
‘ yCTION M | 3
+ * xydo‘ré(lncl;ion ((4) = (8) + (~1) : g

L'éqnnt.ion hilan d’o
it 4 B0+ iOg(ed) = 2H" 4 NigOypy) W
9

6.m. de cette pile :

/N'I;2+ :

N

(c) Jixpression de la .
+ Couple N 19 Os(sd)
Ni,Ossa) + 9¢~ +6HY =2 Ni** + 31,0

L'équation de Nernst s'écrit comme suit :

5 0,06 « lo [f'f+]6
b= Bl + T 910 [Ni2+]2 |

E, = E° — 0,06 X logy, ([N§**]) = 0,18 x pH

- * Couple NiOQ(sd)/N?:2+ :

NiOq(sa) + 4HY + 27 = M2+ +2H,0

L'équation de Nernst s’écrit comme suit :

— o 0)06 . ' [H+] ,
ES-""E3+—2*" Xlogm W

Ey = E3 — 0,03 x log,, ([Ni**]) — 0,12 x pH
Lafé.m de larpile e=FE;— F) . | i

SR
e = B§ — B +0,06 x pH +0,03 x log,, ([Né**])

Application numérique :

€=1,59— .

o o s )
R Z_q, 03 X log,, ([Ni**])

€= _0’16+0,06 % oI
o= 024006 xprr . o (107
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¢action inverse (-4)-

réaction de dismutation du nickel est la T
pont.anément il faut

tte réaction puisse € produire §
de 1a réaction soit négative.

(d) La
Pour que ce

que 'affinité
0 d'ou la

sie <0le nickel se dismute, soit —0,22 + 0,06 % pH <

condition pH <3, 67.

3.
(a) Il se produit la réaction

N’i(OH);(Sd) = Ni*

d’équation bilan :
+ +20H"

La fonction Q est telle que :

Q = [Ni**] ¥ o) =[N izf] 8 ([_g—qy
Q = [Ne&]x (-1{—%5)2 o

Application numérique :
10714
— 1071 > Ks —>La réactio

R 1072 X | n inverse-esb
¢ 10-8 :

Ni(OH)z(sd)

possible spontanément, d’ou il se produit la p'récipitation de
(b) | L B
¢ = —0,16 40,06 % pH +0,03 X 109 ([Ni”])

. 1équilibre dynamique est établi pour :

. Ni(OH)asd) = N2t +20H"
On a donc |
0 =K, = [N&¥] % 2:a
d’ou
. K K K. x 1072xPH. .
N = = i I
yel=-pEp iy L
10-PH
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4.2 SECTION MP o0Y

' . I{y x 10—2XPH
e = —0,164- 0,06 X pH + 0,03 X 10940 ( K2 )
e

K
e = —0,16 4+ 0,06 X pH + 0,03 X log,o (—ﬁ%) — 0,06 x pH
c

K,
e = —0,16 +0,03 x logio | 77

Application numérique :
e = -0, 16+0,03 X 10G,0 W
L’affinité A=n X ex F>0.
La réaction d’équation bilan :

Ni(OH)g(sa) + NiO2(sa)

est possible spontanément dans le sens direct.

(c) L’addition d'une faible quantité de Ni(OH)a(sd) n’a auc
sur la valeur de la f.ém. de la pile car € ne depend

température.

—-16
10 ) — 0,20 Volt >0

% H,0O + Nizo;;(sd_)

que de la

4.2.5 Enoncé du probléiné (2007) "
du diagramme E-pH éimphﬁé '

. On se propose de tracer une portion
ces dissoutes

du mercure. Pour cela, on va considérer seulement-les espe
: . a2+ 24+ )~
vaantes . Hg(aq), ng(a’q),, Hg (OH)Z(aq) et :FIHgO2(aq).
doptées pour tracer ce diagramme sont :

Les conventions &
¥ L concentration totale en élément Hg dissous est égale & la
1.L7L S

concentration du tracé Cire = 10~ mo
¥ A la frontiere séparant les deux domaines des deux especes dis-
soutes, les concentrations atomiques en élément Hg sont égales.

1. Donner les expressions puis calculer les valeurs des potentiels d’élec-

trode pour les couples redox suivants :
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' (a) Hg*"/Ha"™
(b) Hg(OH)zeg) [Hgy"
(c) HHgOguq/ HOE"
2. Etablir J’expression puis calculer
(a) & partir de laquelle I'entité
| par rapport & H (i i
(b) & partir de laquelle P'entité HHgO04aq)
rapport 3 Hg (OH )2(ag).
3. En déduire les différentes formes prédominantes
tion du pH.

]a valeur de pH :
Hg (OH)2(aq) est prépondérante

est prépondérante par

de Hg (+11) en fonc-

~<—_4. Tracer et indexer le diagramme E = f(pH) simplifié du mercure.
Données : _
On dispose des données suivantes valables a 25°C : ‘
Ho+ + 2Ho0 = Hg(OH)3(0q) T 2H* pK3 = 6, 09.

-

e%, T2y SRS s e i S, . o b
- ek r L4 A - . R T . [ ¢
L7 ML RCE S LA W st B A

pis (Hg (OH) o/ HHIO30qy) = 14:88:

Le produit ionique de leau : K. = 1071,
Les potentiels normauz (standard) :

0 — J
.E(HQH/HQ?) = 0,920 Volt.

0 » — ‘Ap
ESHQ(OH)QM,/Hg%*) = 1,279 Voli. | | A
E =2 : )

(HH905 G , 159 Volt | i
% Version : g

'_j._ X Ln (X) == 0, 059 X loglo (X) . ‘ - 'J’ 'f

O A
. e — o}

DD W e

Pt S e

4.2.6 Corrigé du probléme (2007)
1. (a) Couple Hg**/Hga* :
2Hg**t +2¢” = _I_{ig"’

o | ;
.\‘ E]_ = E(]? -+ 0;0_?_9, % logm ([ng;:!
[ng ]

PSSR
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1.2 SECTION M x [Hoi*] = (Hg*] ‘

tion de Ir ontiére i 2 A , | ),,\

Conéeﬂ (Hg 24] 4 2 X | H92 ] ‘ ?;
" Cira H 2|]_(/tm . b

[HqN].-_.-—(,t [ p) ‘

0,009 059 v
Iy = E? 5 x 1og10 (Ctra) |
0,059 Jog,, (1072) = 0,832 Volt. 7

E, =0,920+ —-'T .
24 |
(b) HQ(OH)2(aq)/Hg2 ' : g
= Hg** +4H,0 L./
oHg(OH )agaq + 4HT 267 = 20y THE
4
0, 059 (Hg (OH),)" * [H] ) r’
B=E+—5 X log1o [HoZ]
2
9 1 : [Hg (OH)Z] — 0118 XPH _
E,=E}+ X 10810 ——[—H- g§+]
Conventwn de frontiére : 2 X [H 9t = [Hg(OH )a(ag)]

Cira = [Hg(OH)2(GQ)] +2 X [Hg ] .

Cra tra

[Hg(OH)2(aq)] = ; ot [Hg3*] = 1
059 |

Ey=E} + L 5 % 10g1g (Cra) — 0118 X pH

E,=1,191 -0, 118><pH
(C) HHgO; [Hgs*

OHHgO7 +6H* +2 = Hgy" + 4H,0

T e e

.
au—l-.-—.
., e —

\
0,050 . [[HHg07] * [H*]6 |
E; = Ej + ——— x logyg [Hg%*] U
_12 Y

00,059 [HHgO;]™\ _ 4 177 x pH
E3 + 2 X logm ( [Hg§+] ) flj
r‘
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o S N
' [CEERTE SR X 4

302
Convention de frontiere :2 x [ ga*] = [HHg0; ] : 4
Cua = [HHgO7] +2 % [Hagi*] A
A _ Cira ) Cira
[HHgO3] = ;9 ot [Hoit] = =
By = I3 + % 1og;g (Cira) — 0,177 X PH
B, = 2,071 — 0,177 x pH
2.-(a) Hg** + 0 H,0 = Hg (OH ), t+ o[+

pK2 = 6,00.

& (OH)y) * H*T

R T . LR
Al el laosNede’. NenAtey s NnN -

KZ(IJ‘ i [ng+]
[ |
. Hg (OH)Z(aq)

' 1 0 Hg (OH)Z(aq)]

' A la frontiére : [H g(OH )Q(Gq)] = [Hg**]

Application numéi*ique i
| pH—-—x609 3,05

(b) Hg (OH)oy = HH9O5e + H*
[HHgO;(aq)] % [H*]

[Hg (OH) s
H = pKa+] [HHQO'“’_‘“”] I
pH = pia+10810

: -[H g(OH )Z(aq)]

A la frontiére : [H 9 (OH)z(eq )] [H Hy 02(aq)]

pK,; = 14,88

Kq=—
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4.2 SECTION MP '

pH = pKa = 14,85

3.
+11 Hg Hg(OH)1(aq) HHgO:
pH

3,05 14,88

E (Volt)
\

1,0
Hg**

0,81
Hg(OH)

0,61

044

:HHg02(aQ) '

21 102
0, Hg%"

t

=

[3S]
}

\)
<
o N
f

1

FIG. 4.9 — diagramme E-pH du mercure.
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pbléme (2008)

4.2.7 Enoncé du pro |
in considérant & 998 K , les especes solides suivantes 2:+M n, M 392
¢ fois molaire : M et MnOy -

ot Mn(OH)2.et les ions en solution un

1. Ltablir les équations B = f(pH)
les Oz Red incon

des courbes frontiéres €n calculant 1es:

potentiels normaux des coup nus 8l nécessaire.
ganése en solution

9. Tracer le diagramme potentiel-pI-I simplifié du man

aqueuse.

3. Indexer ce diagramme. Préciser les domaines d’immunité, de passiva- :5,_)\

tion et d’oxydation du manganese.. ) 5 S wwerST
. (j \ (—"f -

4. Qulen est-ilde la stabilité dusmanganese métalliquedans une solution

\""-; A ',"‘V.\ o d

o NIRRT VT

By acamrs 1 il ey
p R PR

scide en fonction de son pH (On prendra Pr; = 1 bar) 7 Justifier.
Données : | L SRR |
On dispose des données sutvantes valables & 25°C

NS Pt
G de g g WA AT
SR B PR

: Constante d’autoprotolyse de Veau : Ke = 10~14.
- Constante des gaz parfaits : R = 8,32 1 K- mol L.
Produit de solubilité de Mn(OH )o : K5 =4 X 1014 : 3

* Pogeontiels standard (normaug) redo - ;

Ho0/Hagy — 0 Volt. |

B g i+ = 1123 Volt. :

ES ot = —1, 19 VoIt

, oz arcy =1 Voli. S f;,:j;.:-
RT ion |

F x Ln(z) = 0,06 log,(z) . , : >
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N
g
pleme (2008) o

Py

e du pro

4.2.8 Corrige du | . torvenant suivant le pIf gt 1, 1

differentes espeéces inter —r .1‘3 \\

1. Le classement des et d’obtenir un tableau qui préfigure le diy, |,
& d'oxydation, perm \

deg,Té OX) '."

gramme E-pl : \‘ '
MnOy4 : G \.ﬁ
+VI |z i

e | (D MnO, I \

+1V | T |

-1 o . MaOH), ~

Hl N i (A "{

0 A ‘{1) B 7 C b,‘g

Mn

%

>

Etude de réaction de précipitation : ",.-‘L

Mn(OH)z(sd) = Mn?*t +20H"~ \ »
A Pequilibre T = K, = [Mn2*] x [OH"]" =4 x 10 ’
En fixant la concentration [Mn?*] & la concentration du tracé Cira =T _
mol.L™" on a :

0-14 ‘ —14 ) k'
[OH_] = ———-——-——4 % L = -——-———-—-4 x 10 =2 X 10_7 m()l‘.L—l : ’
Tz - 3

Rappelons que : pH + pOH = 14 e
D’aprés le tablean ci-dessus, les équilibres & considérer sont les sui |
vants : B

(a) Couple (1) : Mn**/Mn : - g

b
-

N oo

5, 4

Mn'* +26” = My,

L’équation de Nernst donne :

AT

0,06 |
Ey = E? + TRy X log,, [M’n,2+] avec E(l) = —1,19 Volt &

B

jU—

“

Sur la fmqtiére AB la concentration de Mn2+ est égale & ls ‘
concentration du tracé C,,, d’aprés 'énoncé Cira =1 mol.L ™" "]
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D'od Y
By = —1,10 40,03 x log,,(1) = —1,19 Volt b

La courbe représentant cet 6quilibre est 1a droite AB paralléle
a ’axe des abscisses. '

w3

(b) Couple (2) :MnO,/Mn?t
MnOysa) + 2¢” +4.HY = _M_n”(aq) + 2H,0

L’équation de Nernst donne :

+14 75
E,=E)+ &g_f_j X 10950 (—-[—{{——l—> avec B9 =1,23Volt %

Qur la frontitre DB’ la concentration de Mn?t est égale 3 la ,

concentration du tracé Cirq; d’aprés ’énoncé Cira = 1mol.L™Y. =
D’ou- | ;
E,=1,23-0,12xpH

La courbe représentant cet équilibre est la droite DB’ de pente
négative. -

(c) Couple (3) :MnOy,,/MnO: :
MnOj,, +3¢™ + 4H* = MnOysq) + 2Hz0

L’équation de Nernst ‘donne : | .
OB g e e
By = Eg+—o—xlogy, (IMnO7] x (H*]*) avec EJ=1,69 Volt =

Sur la frontiere F'G la concentration de MnOy est égale & la
concentration du tracé Cire, d'aprés 'énoncé Cira = 1 mol. L™, =
‘Do : i

E3=1,69—0,08 x pH

A
%

La courbe représentant cet équilibre est la droite FG de pente\
négative.
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(d) Couple (4) :Mn (OH), /Mn
m (OH)Z(Bd) +- 2e” + 2[{+ = M—ﬂ(ad) + ZHZO
L’équation de Nernst donne :

Ei=E}+ -O—’EOE x log,s ((H]?) avec EJ=77 Volt

D’ou ,
By = E,? - 0,06 XpH

On obtient E? par continuité, & pH =T, 3.
L'égalité By = Eu conduit & —1,19 = EJ — 0,06 x 7,3

D’ou,
E% = —0,75Volt

Il vient alors, ‘
E;=—-0,75-10,006 X pH

La courbe représentant cet équilibre est la droite BC de pente
négative.

(e) Couple (5) :MnOy/Mn(OH),
MnOseay + 2 +2H* = Mu(OH)g(u)

L'équation de Nernst donne :
Es = B + (—)-’22—9 x log,, ((H*)?)  avec E3=177 Volt
D’ou |
Es = E? — 0,06 x pH
On obtient EY par contunuité, & pH =7, 3.
L'¢galité E; = E5 conduit 2 1,23—0,12x 7,3 = E2 — 0,06 % 7,3
D’oy,
E2=0,79 Volt
Il vient alors,
Es=0,79-0,06 x pH
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398
2. Diagramme potentiel-pH du manganése !
E(voln)
1,69 MnOxq
corrosion
1,23
Mn= passivatiori
0k < +
Hyp ~~~
corrosion S~ Doy
i 4 ssivation
1,19 & ! “passivatic S
i = MQ(QH)Z
Mn i = -
[}
immunité 1 -

7,3

F1G. 4.10 - diagramme E-pH du manganése.

3. Voir diagramme potentiel-pI.

4. La courbe de réduction de I’eau (en pointillé) montre qu'une lame de
manganeése plongée dans une solution acide sera attaquée. Le po-
tentiel du couple Ht/H, est supérieur & celui du couple Mn** /Mn.
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399
MP ‘
9 SECTION !
4 du probleme (2009)

x simplifié du vanadium o] |

4.2.9 Enoncé

i led
On considere 1€ ° 8 it
fieure ci-dessous: ‘ _ ; ,
ser B S la figure les domaines numérot(f» c\l/€’3 (1) 8 T 8UX espacey
1. Agtribuer sur 2 By, v, (VO)I, (VO2)Ts VaDated €b VaOy
suivantes : (sd):ure les domaineS de coI‘I‘OSion) de passwa.tion et

jagramme de Pourbal

2. Désigner sur la fig

i ité.. _ :
d ll'nnr:uﬂ sion des gquations des courbes frontiéres npmmées (a), ‘
3. Btablir expre 1tration des espéces en solution C,,.,.

our une concet
(©) ert lggxgl.ession du pH de frontiere d’une mo.le de Xzog(s 2 en
4. Tr?(;l::tion de la constante K9 du couple acido-basique V /VZOz(sa)

et de Ctra .

~

- N
;:‘\f)

VOi ,x Hi0 : ' , ﬂ
' : ™

§/ -

. Weos 7

2
B/
3
et
)

pH

FIG. 4.11 - diagramme E-pH du vanadium.

On donne :
RI; 7ane

7 X Ln' (z) = 0,06 x log,, (z) a 298 K.
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CHAPITRE 4

DIAGRAMMES POTENTIEL-PH

Corrigé du probleme (2009)

nombre d'oxydation

-

A4 (VO2)*
1V \ (VYO
J N
111 V3t /vzo,
1X Vit V20:
o
0 A"
E(Volt)
3.
(VO)** VOs, x H:0
corrosion
3 (b) corrosion
V3t
corrosion
? Y203
A\ : i
corrosion (c) passivation
6
(a) V,0,
7 W
Y immunité
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4.2 SECTION MP .

o
3. (a) Couple VZ*/V :

4

Voir figure ci-dessus.
Vi 42 =V
L'équation de Nernst s'écrit :

Eo = Eg +0,03 X loglo (C!ra)

(b) Couple (VO)** /V°"
(VO)™ +2H* 4+ 1e” = V*" + H,0
L’équation de Nernst s’écrit :
Ey= E? —0,12 x pH

(c) Couple V203/V*" :
V05 +2e~ + 6HY = 2V?** 4+ 3H,0

L’équation de Nernst s’écrit :
E.= E?—0,18 x pH — 0,06 X log;q (Cere)

- ——

. La réaction correpondant au couple acido-basique v/ Va Oseq; S'CCTiL:

2V + 2H,0 = Vo0, + 4H*
A Péquilibre :
| - [HA)
o (Ve
Il vient alors :

| 1
pH = o % log,o (K‘TJ‘) 3 X log)g (Cira)
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Chapitre o

Diagramines d’IKllingham

5.1 Section Technologique

5.1.1 Enoncé du probléme (1998)

On consideére les réactions suivantes :

2Ni(sq)+02(p) = ZNiO(sd) (1)
AGY (T) =—490+40,19 X T (kJ.mol ™)

2C(say+ 0y = 2C0(y) (2)
A:GS(T) = ~220 - 0,18 x T (kJ.mol™1)

1. A partir de quelle température peut-on réduire ’oxyde de nickel
solide par le carbone Cesa) 7

) toe?nh;tr(:;dmt dans un réacteur dé yolume 15 litres maintenu & la
Perature de 900 K, 0,3 mo] de NiO(sq) et 0,1 mol de Cisa)-

(a) Que se passe t-i] 2

(b) Détermj dire |
) s ler.mmer la composition du systéme (en mole et en fraction
olaire) & cette température, | ' C

(c) Caleu] i
uler la pression dy dioxygéne & I'équilibre.
On donne - |

La constante d

€s gaz itg
R=8314 s 99z parfaits

g | Yy
K= mol-1 = 0,082 L.atm.K~!.mol-1.
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5.1.2 Corrigé du probléme (1998)

1. L'équation bilan de la réaction de réduction de NiOqy par Csdy
s'écrit :

NiO(sd) + C(sd) = Nisa) + CO(g) (3) AGHT)

2Ni(s) + Oa(g) = 2Ni0sa) (1) AGY(T)
2C(sq) + O2) = 2C0(q) (2) AGH(T)
avec,

AGO(T) = —490 + 0,19 x T
AGY(T) = —220—0,18 x T

Nous remarquons que : (3) =

x ((2) - (1)

Mll—-‘

A une températufe donnée :
1
AGY(T) = 5 X (AGY(T) — AGY(T))
d’ou . o
AGYT)=135-0,185 x T
La réaction est possible dans le sens direct si A,G3(T) <0

A.Gs(T) = AGYT) + Rx T x Ln (p ;’")
A,Gs(T) =135 0,185 x T+ Rx T x Ln (pcf)
D",

A, Ga(T) = 135+ T x (Ran (p;’"o) —-0,185> <0

T x ( (p"(’) N 0,185> < —135
* Si ( (Poo) -0, 185) > 0 alors

T < —135

( (p CO) =) 185)
( x Ln (”00 ) 0, 185) < 0 alors

T> —135

(R X Ln (PCO) = 0 185) |
p°
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En pariculier, si pco =p® =1 bar : T > i

—o 1w = 9.8 K

On peut donc réduire 'oxyde de nickel solide par le carbone pour les
températures T > 729, 73 K.

A.G"}(‘l') (kJ.mol")

3po 400 500 600 700 800 900 1000
-250 - " - T (K)
270 N -‘;-_~~-
\L ;
20— — .1.__._...
3104 - — -—-l,—- z—
co Nio V7
I Ni
e | € ‘\ ' - >(
\/ '
» o '/729,731( N CO & _
370 ; .
B | { y/m -\b
-390 . —L e
410 ,/ : ' —
-430,‘7/ =
SN !
450

_ Ni0(3¢)+ Cledy = Nigy + COy)
Bilan initial (mol) 0,3 0,1 0 0

Bilan final (mol)  0,3-b  0,lb b b
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‘= 900K ! . B
21(}“(0‘0%) := 135 — 0, 185 x 900 = —31, 5 kJ.mol
rlgc
A,.G%(QOO))

(?CO(g)) _ G(_ RxT
eq

p°

K2(900) =
( 31,5 x 10 )

900, _

K2(900) = e\ 314 % 990/ = 67,34

d'on (pCO(g)) = 67,34 a.vec p® =1 bar et
eq :

pO
(Pcote)), = 67> 34 ba.
Or : .
(Pco) g X Vo = (nG0)eq X RX T )
d'ou - i

(Poot@) ., ¥ Ve  67,34x15°

(nco)ee = —R 7 ~ 0,082 900 13’,7 mo
En plus, la récation s’arréte si la totalité du carbone solide est
consommeé, c'est-d-dire b = 0, 1 mol. -

. Alors, Pétat final n’est pas un état d’équilibre dynamique car la
totalité du carbone est consommé, la pression de CO ne peut at-

- teindre la pression d’équilibre de 67,34 bar.

NiO(sd)‘l'. O(sd) = N":(sd) '+C_O(9)

(b) Bilan initial (mol) 0,3 ° 0,1 0 0
Bilan final (mol) 0,2 0 01 - 0,1
Etat final :

NG(,q = 0 mol; MNiO 4 = 0,2 mol ; -
NCOy,y = MNig,q) = 0,1 mol !
owa = 05 TNiowy =13 Yooy, =1; Ty, = 1.
(c) La pression de dioxygene est fixée par le couple :

NiO( d)/N‘i( d) : Q.N'i( d) + Os(p) = Ni 0
s s s (9) = 10 sd (1 AGY(T
AT =900 K : A,G3(900) = —319 kJ.rr(lol)“ i)
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CcTION 'I‘ECHNOLOC
5.1 SEC

P’ )
KP(900) = (pOa(n) eq
0
(20)
T RxT

319X 10
8,314 x 900

KP(000) = ¢

K?(900) = e( N
K?(900) = 3,27 x 10

d'ou (pO:(s))eq =3, 06 x 10—19 bar

5.1.3 Enoncé du probléme (2004)

4 _. 2 . ' ‘_
Soit la réaction : — Bl(sd) -+ Oz(g) = § B12O3(sd) (1) . ‘
3 T 0
pour laquelle Penthalpie libre standard A;Gj' est donnée par la rela-
tion :
A.GY= —382,27+ 179, 73.1072 x T' (en kJ.mol™!)
valable dans l'intervalle de température compris entre 300 et 544 K.

1. Détggx;iner la pression du dioxygene & I'équilibre 4 la température de
o :

2. Donner V'expression de Penthalpie libre standard A.G) pour cette

mem . 3 ‘e
v 10; 0réé‘f:(:lon dans l'intervalle de température compris entre 544

3. L’expression de Penthalpie 1;
pie libre standard A, G2 ion :
2.Clgraph) + Ong = 2.0 O () 3 Pour la réaction :
dans I’intervalle |

de t ‘ : |
AGY = —997 < 1 opérature compris entre 300 K et 1050 K est :

0,179 X T' (en kJ.mo]-1 |
(a) Peut-on réduyy e
e loxyde de b;
une pression de 1 bay ? *muth par le carbone 3 300 K et sous
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4. Calculer la pression de CO & Pequilibre & 800 K.

436 CHAPITRE 5 DIAGRAMMES D"ELLIN_GHAM

5. Proposer deux méthodes pour améliorer le rendement de la, réaction-

de réduction de 'oxyde de bismuth par le carbone.

Données :
Constante des gaz parfaits :

R = 8,314 JKLmol™! = 0,082 I.atm. g ~t.mol™".

Tenpérature normale de fusion du Bismuth :

g0, = 271°C.

Température normale de fusion de Vozyde de Bismuth Bi203 *
04, = 825°C.

Température normale de fusion du carbone graphite

65,, > 1500°C.

Fnthalpie normale de fusion du Bismuth :

Afllsllggg(Bitsd)) = 11,3 kJ.mol™"

51.4 Corrigé du probleme (2004)

1.

4 . 2 .
3 Biswy + Oz2(9) = 3 BiyOs(sa) (1)

CAGYNT) = —382,27 + 179,73.1072 x T (en kJ.mol™)
Pour T = 500 K, |

A,GY(500) = —382,27 + 179,73.1073 x 500

e A.G(500) = —292,405 kJmol™

0
A Péquilibre statistique : Q,=K{= (_p__>
eq

: Po-
avec K? = Exp (—I-%A;il)

CAT=500K,

‘ 292,405

0 _ ’
Ki=FE2P\ § 314 x 10-3 x 500
On obtient alors,

) = 3,54 x 10%°

Scanné avec CamScanner


https://digital-camscanner.onelink.me/P3GL/g26ffx3k

HAM

action

5.1 SECTION TECHN OLOGIQUE 437

P 1
T KY 3,54 x 10%
(P0y)eq = 2,83 X 107" bar

(7)02 )eq =

2. Bi(sg) fond a 544 K, if faut donc considérer la transformation (2) pour
les températures 7' > 5dd K
A T =544 K : Bi(sq) = Bi(tig) (2")
ApysH® = 11,3 kJ.mol™!

0
Aot = Brs L3 5 08 x 107 kJ K~ mol?
TS, 54

Dans l'intervalle de tempérafure [544 — 1050] K, il faut considérer la
réaction d’équation bilan :

4 _. 2 .

3 Bl + Oz9) = 3 Bi2Os(sa) (2)
AGYT) = AHY) = NS xT |
Nous constatons que (2) = (1) — % x (21

AHY = AHY — g % A pus HO

ASY = A0 — % 2 A 7SO

Application numérique :’

4 . -
A HY = 382,27 — 7 x 11,3 = ~397,34 kJ.mol ™!

A,S0 = ~179,73 x 10-3 = = x 2,08 x 102

A,53 = —0,208 kJ.K~'.mol™?
D’o, o

A.GY(T) = 397,34+ 0,208 x T' (en kJ.mol™)

2 Cgraph) + Og(g) = 2 CO
j (9) (3)
AGY=~221-0,179 x T (en kJ.mol~1)
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(a) %
1%re méthode ¢
Couple BiyOs/ Bi(sa) o | R
ArGl?(BDO) = —382,27 -+ 179,73.10 3 % 300 ik
A,G9(300) = —328,30 kJ.mol™!

A.G3(300) = —221 — 0,179 X ?OO
A.GY(300) = —274,7 kJ.mol~ " oy
N(r)us avons A,G3(300) > A,G9(300) = Bi(sa) est plus ¢
Clor)- o
Bi;03 et Cigr) ont un domaine
~ glors réduire 'oxyde de bismuth
pression de 1 bar. |
2¢me méthode : - g . i
1’équation bilan de la réaction de réduction de oxyde de bismuth -
par%e carbone : | _ | : T
. 4 :
3 BizOgeq) + 2 Cgry = 3 Bigy +2COgq)  (4)
Nous constatons que : (4) = (3) - (1) |
0.6y =AY - A,CH '

AGY=-221-0,179x T 382,27 = 179 73 10'—5'
‘ L ) ) N ‘ X
AGY=161,27—-0,359 x T ‘ =

ducteur que %

d’existence commun, on N€ peut pas §e
par le carbone & 300 K et sous une "%

AT=300K:. . _ : |
ng‘Z = 161,27 - 0,359 x 300 = 53,57 kJ.mol~1,
r .- .
AGy=0,GY+ Rx T x Ln(2%2y2

. o S
avec Poo = lbar. D’od, A .G, = | ‘
vy y BrGy = AGY >0, 1 . S
; . - Pression de ] ba; JELEV,

(b) L’équation bilan de la réact;
reaction de réductj ' :

par le carbone : e Poxyde de bi S

: 1S eSS
2 Bi ol ' e muth Angn
3 1203(sd) + 2 O(gr)_ = 3 Bi(sd) 7+ 2 CO -
Nous constatons que : (4) = (3) - (1) e 52
AGY=AGY - AGY

R kA
M
P -
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pCHNOLOGIQUE 13y
« T -+ 382,27 =179, 73107 x T

_ T |
R = 161,27 -0, 359 (4) est possible dans le sens direct . \
) Si ATG4 < O ‘

rOd4 — ) ! .
' 2
pco\ .| _
A.Gy=161,27+T X (R x Ln ((—E)-O—) ) 0,359)
2 - .
Pco ._
151,27+T X (RX Ln ((;(T) ) —0, 359) <0 . B
9 .

T x (Ran ((%) ) —0,359) < —161,27

En pariculier, si pco = p° = 1 bar

~161,27
T> ey = 449,22 K

T > 449, 2K

La réduction de I'oxyde. de bismuth est possible & partir de T =
(449,2+¢) K | |

4. A 800K, Biest a I'état liquide
]'é:’éq'uation (4) devient :
%Blzoa(s‘” 2 Cn = 3 Bigg +2.C0)  (5)
OUS constatons que ; ) =@3)-(2) .
A.G8 = A,GY - A9 S ' E

=0,179 x T 439 u
AGl = 176,34 — 0,387 x T 7,34 —-0,208 x T

4

w

= 176,34 — 0,387 x 800 = —133,26 kJ.mol“L.._
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A l'équilibre statistique :
Qs = Kg
2
Pco
- (5)
P° /e
' i ’ —ArGg
s = Emp( < T

R
: Y\ We
D'od, (pco)e, = P° \/;mp ( R x Ts)

Application numérique :
133, 26 >

(Pooeg =1 % \/E”’p (8,314 % 103 x 800
(Pco),, = 2,242 ¥ 104 bar '

5. Pour améliorer le rendement de la réaction de réduction de 'oxyde de
bismuth par le carbone il suffit d’ ;

il

* augmenter la température.

* éliminer CO(g) au fur et & mesure qu'il se forme,
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5.1 SECTION TECHNOLOGIQUE
5 1.5 Enonce du probleme (2007)

‘] v ,’ l o 2 3 p e
o v

i-dessous.
g Le diagramme 4’Ellingham du couple B203 /B est représenté Cl

A.G® (kJ.mol™)

A

-300

-400

=~
- =500 ’

V/
-600 ol .

'/ ou Xli
-700 A T L sdY ou (liq

80045

-900

- -1000

-1100

-1200L

(=]
(=
o

500
700
900
1100
1300
1500
1700
1900
2100
2300
2500
:

FIG. 5.2 ~ diagramme d’Ellingham du couple B,0;/B.
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yEllingham de Mg
ues possl

442
u diagramme d

ant les différents états physiq
um, dans ¥

ibles du magné-
intervalle de températureé

ressions de P’enthalpie libre stondard
m en oxyde de magnésmrn

chaque domaine consid

du couple M gO Mg

Etude d
1. BEn congidér
sjum et del ‘oxyde de magneési

[300 — 2600] K, gtablir les exp
de 1a réaction d’oxydation du magnésiu

rapporté a une mole de dioxygene pour

9. Représenter et indexer le diagramme d’Ellingham
dans Pintervalle d’étude.

mmes d’Elhngham de Mg et de B

Les enthalpies libres standard de réaction A,GY  relatives 3 Poxy-
de de bore Bz03 pour une mole de dloxygéne,

dation du bore en OXy
g'expriment, selon le domame de température', 3 Paide des relations sui-

- Exploitation des diagram

vantes :
Pour T € [300 K, 723 K]

4 ' o
gB(sd)+02<g)— 2 B:Osgea (1)

NGO = —848,7+0,177 x T (kJmol 1),
Pour T € [123 K , 2600 K] |

_Bs ou li P .- | ‘
(sd Zq)+02(g) = BzOS(hq) (@

IA,’GGO —840,1 + 0, 166 xT (kJ mol™1).
xpression de A, G0 est valable méme & la fusmn du bore (2313 K)

" B,0s3 en'bore B
. a :
: par le magnesmm est poss1ble sous la pression de

présence sont non
mi
priss égales & 1 iscibles, les activités des phases condensees sont
on

F\"‘

TR T
t "-' &, ..
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5.1 SECTION ’l’ECHN
, reduction J'une mole d’ox |
L yde de bore

le magnésium Mg, ¢quation notée (1)

athalpie libre standard relative
, )

(a) Jicrire la réaction d
B,03 N pore B par
\ )
b) Donnet J’expression de l'e
" colte réaction:

a tempéralure d’équi
agsion de un bar.
é(’].CtiOn lOI'S S8 -

que -[ < ‘I‘é(luuibre et TS
de un bar?

de. %500 K, Donner I’expression
quilibre relative a la réaction (1)

Calculer 1 libre «T'squitibre> de cet
(c te réac.
{ion sous la pr

_on dire de la T

Teguitibre SOUS ]a pression

(e) On opére & la température

puis calculer 1a constante d’é

Conclure

On donne :
Constante des gaz parfaits : R = 8,314 J K -1 mol~ 1.

Données thermodynamiques A208 K :

0
Espéces ’Af Hoog - Shes 70
(kJ.mol“l) (J°K"1.m0l“1) | *fus (K) T,?ap (K)
02(9) 0 . , 205,0
B(sd) ' : . ‘
By0yeg | 2513 2800 -
Mg (sa) 0 o 7' 725 | 2520
MgO(sq) 6015 » 923 1898
' 27,0 3075
_

le de fusi
Enthag normale de fusion. de My : Ay, HY ~
Enthalpie :;’Znnalle de fusion de MgO : KSHHO_ 9,2 kJmol™.
ale de vaporisation de My .qus H;;’ - 71;1]‘? i® 1
7 Bvapll T = 204,  kJmol™.

‘ 5.1.6 CO L4 .
rrlgé du
- 43 problém
Pour T € (300K, 923 . #, {2007)

2Mg
(sd) + 0 i
| 209) = 2M 9Oy (a)

— e
-
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ALHO = 2 % AyHO (MgOgay) — B7H° (Ot0) = 2% AH (Mgeay)
A, H° 2 x (—601,5) — 0 — 2><0——1203 0 kJmol™
59 (Ong)) — 2 % 5° (Mgsn)

ASO"ZXSO(MQO(M))
AS?=2x27,0- 205,0 — 2X327———2164JI(' mol

444

AG? = AH] - T X ASY (kJ.mol‘l)

AGO = —1203,0+ T x 0,2164  (kJ.mol™)

— Pour T=923 K :
Mga = Mgy (0)

A,-Hg E AfusHo (Mg(sd)) =9,2 kJmol™L.
0 :
p50 = Bl (Mgsa) _ 92 _ g g7 x 107° kJ.K*mol™"
Tfus (Mg(sd)) 923
* Pour T € [923K, 1393K] :

oM dui) + Oae) = 2Mg0¢say ()

(c) = (a) =2 % (b)
A, Ho A, H0 2 x A, Ho
A, H° — ~1203 —2x 9,2 =—1221, 4 kJmol™?

A5 = AS) - 2 x ASP
A,S? = —0,2164 — 2 x 9, 97 x 10~3 = —0,2363 kJ.K~*.mol™!

NGO = —1221,4 + T x 0,2363  (kJ:mol™)
* Pour T = 1393 K :
Mguiq) = Mg (d)

ALHO = Ay HO (M) = 131,8 kJmol™? |
AvapHo (Mg(uq)) 131,8
ArSY Tow (Moqa) . 1393 x 1073 kJ.K | mol

* Pour T € [1393K, 2600K] :
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2M g(g) + Oz(9) = 2M gO(sa) (e)
e) = (c) — 2 x (d)
°=AH°—2~<AHd )
grg% — —1221,4 — 2 x 131, 8 = —1485 kJ.mol 1
ASS = ASO— 2% A5

—~

- -l
AS°=—0,23G3—2X94 62 x 10~3 = —0,426 kJ K~!.mol
-1
A,GP = —1485 +T' x 0,426 (kJ.mol™")
2.
A:G® (kJ.mol™)
A
-300
-400
-500 A
S0 L R B103(hc)/‘/ Z‘ A
200l & AT Beoa A
-~ 1000]- |- g‘i"l-‘ N ,
-1100l 2
-1200! J Ll
o (] o o (=] (e (=
sEEggfEEEIg R TO

F1G. 5.3 - dl_agrammes d’Ellingham des couples 'B,03/B et Mg0/Mg
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,ELLINGHAM

gble de réduiré
ervalle 1es

DI AGRA.MMES D

wgjurmn esb cap
mo montre que le magnesl

g int
yore da 300K & 480K cor dang cet 11
loe MgO/Mg sonb 81 des

: TRIE b

3. La lecture du dingrom
I'oxyde de bore en |
droites d'Ellingham du coup
du couple B,03/B.

4. (a) Pour 7' € (14001, 2600 : 1t

Mg + Ong) = 2MgO0n (@)

gB(ad ou liq) . O?(g) . gn'loﬁ(lilj) (Z) -
2Mg(9) + %Bzos(llq) = ?’;B(ad ou llq) -+ QM.(/O(a,(])
D’apros I'énoncé « la r6action de réduction d’u
de bore B,03 » |

3Mg(g) + BaOsqiey = 2B(sdou ia) + 3M 90 (w0 (I)-

ne mole d’oxyde

3
(b) D’aprés la question précédente : (I) = 3 % [(e) — (2)]

_\..
N QO S . .
N TS LV NN \ -tt e
JPE Y W TR b AN 0N e
~—

aGh=Sx0G-068
A,GY = g- ¢ [(~1485 40,426 X T) — (~840,1+ 0,166 x T)] %
A,GY = —067,35 + 0,39 x T (kJmol™)
0\ Pt

(c) AGr=AGY+RxT x ILn (.1_’_) ;
| - \PMg

. B J . .0 3
A/Gy = (~967,35+0,39 X T) + R x T x Ln (L)
A P'équilibre A,G; =0 et T=Teq PMy
A,Gy = (967,35 40,39 X Tuy) + R x Ty x L (ﬁ)s _o. %

T, = 97,35 - . . \PMg %,
0°\3 ‘o, s
gpplication numé'riq?fég; ; | ’,
‘aprés I'énoncé p = — | i
967,35 P =pmy =1 bar.
U= e 2480,4 K. :s
(4) 51 on fixe Pygy 21 bar, Pequilibre ne

peut exister qu'a T=T rhyit
eq- '

PO ur 1 : I'é (: l n r t hao
n P '”';-.""‘

ment dans le sens directe.

3
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GIQUE
poHNOYO | | w |
SEG’I‘ION AGy > 0 et la réaction se Produit, 4,
Tee ' 271 10 MgO par B). ang |,

Pour e (C;éduction df;
gens o T X In (KT)

0 = — 1
]\,g - F1p (" RxT

RxT

( "967) 35 4 O, 39 X T)

Applicatio?
A 1500K, K?

K0 =2,07X 104 >> 1
{7 Conclusion : Réaction

numIEE as 0,39 x 1500
= B2y (mx 10-3 x 1500

pratiquement totale.

(2008)

5.1.7 Enoncé du probléme

Soit la réaction : | .
30 =2
-500.(5) + 02(9)— 200304(3) , |
our laquelle équation de la droite d’Ellingham dans I'intervalle de
température [208 K— 1000K] est : ..

AGHT) = —455+0,193 x T (en kJmol™1)

1. Déterminer l’enthalpie standard de formation de l'oxyde 00304(s5-

2. Donner I'expression puis calculer la pression de dioxygéne & I’équilibre
AT=28K .

3. Le;fa;;;;;-;l oxydable par l’OX}’géne de 1’air (pg,; : 0,2 bar) 3

4, _

Lec‘;i:zl;epiiz étre.ob-tenu par réduction de l'oxyde C'0o30y(s) P le
réaction.d’é %Z?Flon fie la droite d’Ellingham correspondant & ljl
=221~ g 1?9 ‘;’f"bﬂam 2C(s) + Ongy= 200 est ArGa(T) =
de réduct’ion ]>3<’t (er.x kJmol=). Eerire I’équation de la réaction
cette réducti;m : erlmn.er le domaine de température dans leque

On d % possible dans les conditions standard.

Onne '

Onstant,
e deg gaz parfaz‘ts R = 8,32 JK-1 mOZ;l R
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008)

18
5.1.8 Corrigé du probléme (2
1. AGYUT) = —455+0,193 x T

A, HY(T) = —455 kJ.mol™! = 5 x A HO [Co30xs0y) -

‘ Soit : AfIJO [00304(5(1)] = —4b55 X 2 = —910 kJ. mol ‘

" 9. La constante d’équilibre de la réaction (1) est :
p’ ~AGR(T)
E K(T) = (-——) = ex
BN (T) P02 / e p{ RxT
. On agduit: : o(T)
: ;,...,.-..':x---':'b. . ; . A Gl T .
) -;?_':  (P0y)eg = D" X €XP {-—T—Rﬁ:“‘ }

O ;..'A;ib{lifétion numérique :
AT=298 K :

—455 + 0,193 x 298
e = 2,37 107" bar.
(poz)eq p P [ 8, 32 10~ -3 x 298 i\

3. (Poz)eq << p‘ST =0,2 bar : le cobalt, comme la plupart des metaux,

est oxydable par le dioxygene de l'air.

4. Rea%tlon de réductlorll : o
'-Co(sd) + Oz(g)=—00304(sd) @ AGUT)

Gio + o2 4=2C0) (2) AGYT)
C(sd) + —00304(5,1)—-200(9) + GO(sd) (3) A Gg(T)

T Ona: (3) 2) - (1).
soit : A,GY(T) = AGYT) — AGY(T).

GUT) = (221 — 0,179 x T] — [~455 +0,193 X |
AGY(T) = 234—0,372x T

La réaction de réduction est possible si A.G3(T) <0

AGy(T) = AGYT) +RXx T x In(Q)
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5.1 SECTION TECHNOLOGIQUE 449

2
avec @ = (P_%g)
P
Dans les conditions standard p = Pco
AGy(T) = &,G5(T)
Dans ce cas la réaction de ré

soit : T > 629 K.
Le domaine de température est :

=1 bar = Q = 1 et

g ¢

duction est possible si A.G3(T) <0

(629 K - 1000 K].

5.1.9 Enoncé du probléme (2009)

Dans cette étude :
Les gaz ont un comportement parfait.
miscibilité n’est observée a P’état solide.

Aucune
Soient les réactions :

2Ni(sq) + Oz(g) = 2N iOeay (1)
2Fe(sa) + Og(g) f‘-AZFe'O(sd) (2) |
. e ~ g
Pour lesquelles les équations des droites d’Ellingham dans P'intervalle
de température [298 K-1000 K] sont respectivement : -
A,GO (T) = —488,6 + 0,189 x T et A,G3 (T) 2 établir.
1. Préciser Punité de A,.G3 (T).
2. Déterminer l'expression de A.Gj (T).

3. Montrer que les deux métaux (nickel et fer) ne sont pas stables dans
'air & T' = 800 K. - ‘ '

4, Ecrire3 en justifiant, la réaction possible spontanément faisant inter-
venir les quatre solides. - |

5. Da.ns une enceinte thermostatée & la températ‘;ure T = 800 K, on
introduit 0, 1 mol de fer et 0,2 mol d’oxyde de nickel.

(a) la quantité de chaque solide.
(b) la pression du dioxygéné.
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On donne : ’
Grandeurs thermodynamiques (A 298 K) : .
NiO(,d) FCO(,d) Oz(g) Nl(sd) €(sd)

///,//

0 0

Composé
A HO (kJ.mol ") o443 | 2121 | O
29,9 27,3

57,5 | 209, 0

| U9, ) F
= 8,32 JUICT TI¢-L.mol™t.
air — (), 2 bar.

SO(J.K1. mol~1) | 38,0
Constante des gaz parfaits : IR =
Pression du diozygene dans l'air : Po,

5.1.10 Corrigé du probleme (2009)

1. L'unité est kJ.mol™*
9. Expression de A.G3 (T)-

A,.Gg = (2 X Af_ngOud) —2x Afj-'rg_"'z(sd) - AfH?)?(s))
—T' X (QX St eO(sa) 2 % Sp e(sd) = SOO2(9>)

|G = 544,240,145 x T

0 0 |
eq. 'AG%‘XT ‘ CRXT
(p‘z‘ = 0 r — ' A 0 ;
e AV T, ...poxea:p.( HRZ;ATSO>
AT=800K:
— Pour la reactuon )
;“' ,

“(pos)y = 1$< (r488 6+ 800  0,189)\ . :
- “f 8,32:% 1073 x 800 . ) =9,66x 10~ Bpgy

= Pour la réactlon {2)

(Pos).y =1 cézp (,( —544 2+800 x0,145)\ -
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5.1 ECJTI a8 corrosion sont trés inféri i0Urey N ‘
. joux PresSOT T 4 ng Pair (Po2 = = 0,2 bar) : e Nickq M
Les ¢ " ,géne L alr. ol 4

<jon du dlotx) as S stable dans le
sion %t ,
for NG s0 ArGl - f (1")11)0rll.1 (,nti q;loola droite 6 dy i
Les &P - qn Jessous de celle du (11011117 e NIO/Ni : done 1, rlm's ‘
J " . A
4. WO/IUIL]ddC wsduire | oxyde de nicke "
uq(‘(‘l)tl ,
Fege) + NiOa) = FeO0t *+ Nitay i

e + NiO — FeO + Ni
gr 01 0,2 0 0
EF O 010,1 0,1

Le fer est le réactif en defaut donc : pe = 0 m01 Do =
npeo=nni= 0,1 mol.

(b) La pression de dloxygene a l’equlhbre est fixé par le couple
NiO/Ni : '

(P02)e, = 9,66 X 10~ bar

!
!
1
b
l
%
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5.2 Section MP

5.2.1 Enoncé du probléme (2005)

1. Considérons le couple TiOy(s4)/Ti(sa) -

‘ Ecrire 1’équation-bilan (1) d’obtention de Poxyde en partant du
réducteur, on faisent intervenir une mole de dioxygéne.

2. Rappeler les approximations d’Ellingham.

3. Dans ces hypotheses et pour T < 1500K, exprimer A,G3(T") pour la
réaction d’équation-bilan (1). On admettra que le métal et I'oxyde
de titane sont solides dans ces conditions.

4. A Po, donnée, on définit les droites d’équation
P )
vy = RxT X Ln }3)2 ol P? est une pression de référence.
La courbe A,.GY(T) = f(T) permet de définir trois zones : y =
AGYUT), vy > AGYT) et y < AGY(T). Définir pour chacune de
ces trois zones la nature des systémes Ti-TiO, pouvant exister (on
justifiera soigneusement la réponse en précisant en particulier s’il
s’agit de zones d’existence exclusive ou de coexistence d’espéces).
5. Le diagramme d’Ellingham de ’aluminium correspondant & la. ré-
action d’équation-bilan (2) : |

-
3

est résumé par les deux relations suivantes :
A,Gy=-1118 40,209 x T (kJ.mol™?) pour T' < 933 K
A,GY=—113240,224 x T (kJ.mol™!) pour T' > 933 K

2 :
Al + Og(g) = §Al203 (2)

(a) A quel phénoméne physique correspond la température T =
933 K7

(b) Tracer schématiquement sur votre copie les diagrammes d’El-
lingham de ’aluminium et du titane entre T' = 300K et T =

1500K.
(c) Montrer qu'il est possible d’obtenir le titane en réduisant TiO,

par I’aluminium et indiquer les conditions d’'obtention.
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On donne :
Grandeurs standard @ T' = 298 K.
Enthalpies standard de formalion et entropies stom

posées constantes en fonction de T :
70 | Ti0, 0y Al | Al O3

905 0 | 0 |-16710
50,2 | 205,0 | 28,8 | 50,9

dard absolues sup-

AsH® (kJ.mol™') | 0
S (J.EK .mol™) | 90,5

5.2.2 Corrigé du probléme (2005)

1. T‘i(sd) + 02(9) = T’iOg(sd) (1)
2. L'approximation d’Ellingham consiste & supposer que A H 9 et A.SY
sont indépendantes de la température en dehors des changements

d’état. A,G? est une fonction affine de T.
3. AGO= AH? — T x A.S?
D’apres la loi de Hess :
AH? = AHY, _A;HY. \— AsHY.
rily FALTi02(sd) f4402(9) [+ Ti(sd)

Application numérique :

A HY = ~942,5-0,0-0,0= ~942,5 kJ.mol ™!
De méme, I'entropie standard de réaction est :

ArS? = 5340, (sa) = SOs(0) — STisd)
) Application numeérique :
A,S? = 50,2 — 205,0 — 30,5 = —185,3 J.K~L.mol

On a‘donc : '
AGY=-942,5+0,185 x T  (kJ.mol™) (Pour T<1500 K)
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4. La constante d’équilibre de la réaction d’équabion bilan f
- i

a- (7).

Ona: AGY = —RxT xLm (K7) /’
Sy

D’bﬁ : 2

0
4
0 - XLn(" )
A.Gy RxT 203 ) et

Considérons la droite
y=RxTxLn (%%3)

L’afﬁnité chimique du systeme : - - .
A=RxTxIn| 2 .
; ‘ (p O.Z)e,q '-
Sur la droite y = ArGY, on a po, = (P0,)eq SO A = 0. Le systeme -
est donc & P'équilibre et les trois constituants coexistent. - 3

Dans le domaine y > A,GY, ona po, > (P0,),, SOt A > 0. Le systéme
n’est pas & 1'équilibre et la réaction se fait dans le sens direct, c’est-a-dire,
dans le sens de production de TiOa(sq) jusqu’'a épuisement de Tig,q). Ce
domaine est donc le domaine d’existence de TiOg(sq)- -

, Dans le domaine y < A,GY, on a po, < (po,),s0it A < 0. Le systéme
n’est donc pas & ’équilibre et la réaction se fait dans le sens inverse A
c’est-a-dire, dans le sens de la production de Ti(sd)' jusqu’a épuisem {; £
de TiOy(s4). Ce domaine est le domaine d’existence de Ti(sq). s z

5. (a) La température T' = 933K est la température de fusion de lalu- .7
minium. A cette température il y a rupture de la pente sur 1a,

.....

courbe correspondante & A,GY. S
' by .

'7f

. A A

3, w2’ 3 “3 ‘l

Y
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: |
(b)
o (=)
AG' (ky.mol) g g § § g §
‘ s g 8 8 &8 & = — "~ ;
2§ g 8 F ° > T (K)
al
-600 [N U gysy PR St
__-_-—-—-"‘“'“r‘“ 1 T /
[
650 |11 | //
I - ---—----—7z4r—--—F-—
700 |11~ =TT P
- v
-150 e (sd /// |
. B _
e wd
=800 171 o ALO3(sa) | LA |
e Tigsa) T -
-850 /L/ //
o AT | e Lt
-900 — |
/’ !
l OJ(sd)-..—- 4-—— S P B ST ~_r--
-950 j/// ' |
g
// 1 ]
1050 |- - T
-1100 I -

FIG. 5.4 — diagrammes d’Ellingham des couples Ti0,/Ti,Al,03/AL.

(c) On constate sur le digramme que les domaines du 70, et de Al

sont disjoints. Cela signifie que T%0, et Al ne peuvent pas
coexister. :

Le domaine de I'aluminium étant en dessous de celui de TiO,, Al'joue
le role de réducteur. ' '

La réaction qui se produit est : 3T%0; + 2Al = 3T + 2Al,04

Cette réaction est possible sur toute Ia ; ;
fod amme d
fof (300K < T < 1500K). gamme de température étudiée

— —
-
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5.2.3 Enoncé du probléme (2006)

On se propose de construire le’diagramme d'Ellingham du tungstene
ot d’étudier la réduction de son oxyde WOjz(sa) Par le dihydrogéne dans
l'intervalle de température allant de 500 & 1500 K.

1. Rappeler les approximations d'Ellingham.

.= 2. (a) Ecrire I’¢quation de la réaction d’oxydation du tungsteéne Wisq)
en oxyde de tungsténe (+VI) WOj;(sq) pour une mole de di-
oxygeéne, équation notée (1).
(b) Exprimer la variation d’enthalpie libre standard A,GY de cette
réaction en fonction de la température. .
3. (a) Représenter le diagramme d’Ellingham indexé du couple
WOs(sa)/ W(sg) dans l'intervalle d’étude.
(b) Tracer, sur le méme graphe le diagramme d’Ellingham indexé
correspondant & la réaction :

2Hy(q) + Os(g) = 2H:0(q) (2)

AG) = —483,6 40,0889 x T’ (kJmol™?)
Ou T désigne la température en kelvin.
4. On envisage la réduction de WO3(sq) en Wisq) par le dihydrogéne Hag)
avec la formation de HyO(g)- o b
(a) Ecrire 'équation bilan de la réaction de réduction envisagée
relative & une mole de W0s3(sq), équation notée (3).

(b) Calculer la température d’inversion de I'équilibre (3) puis com-
parer la valeur trouvée & celle déduite graphiquement.

(c) Donner le domaine de température pour lequel Poxyde de tungs-
téne WOj3(sq) est réductible par le dihydrogéne.

(d) On opére 4 la température de 1500 K, établir ’expression puis
calculer la constante d’équilibre relative & la réaction (3).

(e) Dans un four maintenu & 1500 K, on introduit du dihydrogéne

sur l'oxyde de tungsténe WQj;(,q). La pression totale est de
1 bar, déterminer la pression partielle des différentes espéces
gazeuses présentes & I'équilibre. -
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1. L’approximation d’Ellingham consiste & supposer que AHO et A,S"
sont indépendantes de la température en dehors des changements

5.2 SECTION MP

On donne : -
Constante des gaz parfaits : R = 8,314 J.K~t.mol~1.

AT =298 K :
Composés O2te) | WO3(sa) | W(aa)

ApHO (kJmol~) | O -842,7 0
SO(JK-Lmol=1) [ 2050 | 759 | 32,6

5.2.4 Corrigé du probléme (2006)

d’état.
2. (a)
. 2 2
3Wisa) + O2(g) = 3W Os(sa)
(b) |

.
i‘,‘f)_'_- .

NGO = AHY — T x AS)

3

2 | 2
A HY =2 % ArHYyoya — DsHS, ) — 5 % ArHiva

Application numeérique :
i . |

AHD = 2 x (~842,7) — 0,0 — 0,0 = —561,8 kJmol ™!

De méme, ’entropie standard de réaction est :
2 2
3

A,S8] = = X SIC/)VO;,(sd) - ng(g) B X ng(sd)

Application numériciué :

9 - - |
AS? = 2 x 75,9 —205,0— % x 32,6 = —176,13 J. K~ .mol ™!

3

On a donc :

AGY = —561,840,176 x T (kJmol™)
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458 \\\
3. (a) et (V) .

AG? (kJ.mol™) “
5% g g 8 & ' , i'*T(,K) ‘il

Y

| I N Sy
&) e e WA R N A B I ; .
e m(z) :
10} T « =
: . ' \ . 1 .

1000
1100
1200

-350

-370

410 [— > o7 NI R R R 2
' Hx’oy ///s N I I T T | e
B = IR 700 B A A R T

S ) 22 A0 0 L A I NSO AN b
Bl 12> o e e R N A R R O o

490 L e e

F1G. 5.5 — diagrammes d~’E11ingham des couples .H20/H2,WD3/W.

4. (a) L’équation de la réaction de reductlon relatwe & une mole de WO;.;( sd)‘* :

WOS(sd) + 31;-{2(9) — W(sd) + 3HZO(9 ( )

(b) AT =T;: température d’inversion correspond & 1’1ntersect1on
des deux droites.

AGY = AGS

—~561;8+0,176 X T, = —483,6 40,0889 x T
561,8 — 483, 6
= 8T 0o = S9T8K
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P avant, la tempe |
oN M - ryient bien Pbragyy,
cTl WOt 2 mwrro\nﬁm’ de la prCsencg d'ung ; "L
. .(;duct.iollsq.],g K. Cc‘; 1o 1 valeur de K3 peut diffgyg, d:sl
(©) 127 de ‘qlli imphqutc sidérer que la réduction intepy ont g

g0 a7eU5®) “quc 011 peu 4 to tdlo lorsque K9> 102, Soit,
Danq ]ﬂl C' , ]l es
K3~ T x Im (@)
que 37 A Gg" X
AGs ==
Pio\?
0 --RXTVLTL< 2 )
,gx(ArGo AG) | pl!;
A:G3 = 9
=0
A ]’équilibfe» e
(483 60,0889 x T) —
3 ’ s
AGs =5 X ( (_.561 8 +0,176 X T) ~

PH20>3_____0
+RXT><Ln i,

~3 x (~561,8 483,6)

T=— PH0\
? (0,088 - 0,176 + « Rx In < - )

3 .
~% x (~561,8 - 483,6) g ¥

,T=
x (0,0889 — 0176)+3x8 314 x 10-% x Ln (102’

l\Dloo

; &
WOs(sq) est réductible par le dihydrogéne pour les temperatures sup

rieures 4 623,67 K
(d)

gW 2 '
3100k = SWOiy (1) AGY

2
M 2H, 0~ (2) AGY

. 0
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(1) et (2) :

La réaction (3) est la combinaison linéaire des réactions

@) =3 % ((2)- (1)

AGY =2 x (A,GY - AGY) = —RxTx Lm (K7)

o) I AV)

AGY
0 _ _=rs
KT.— bap ( R x T)
Application numérique :

A,GY = % « ((—483,6 -+ 0,0889 x 1500) — (~561,8 + 0,176 % 1500))

= —78,675 kJ.mol™*

+78, 675
KO =E ! — 549,30
1500 = EEP (8,314 % 10-3 X 1500) ‘

(e)

WOs(sq) + 3Hy) = Wisa) + 3fI20 (3)

(%52)., _ omo
_ 0 (PH O)e
A P'équilibre @ = K500 = ; 3 = : 3 q
(_fia_) (puz)cq

0

eq

PH,0 %
K Dcsn = (-—’—-) = 549, 30
pg? eq ’

PH,0 + PH, = 1 bar

La résolution de ce systéme d’équations fournit :

PH,0 = 0,891 bar et PH, = 0,]_09 bar.
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5.2.5 Enoncé du probléme (2007)
1. Ecrire pour une mole de dioxygene, I’6quation-bilan d’oxydation du

mercure liquide en oxyde de mercure HgO solide.

2. En appliquant la loi d'action de masse et en supposant que les réactifs

et les produits se comportent de maniére idéale, donner 1’expression
de la constante d’équilibre Kp relative 2 ce systéme.

3. Donner l’expression de l'enthalpie libre de la réaction.

4. Etablir 'expression numérique de ’enthalpie libre standard de cette
réaction en se placant dans I’approximation d’Ellingham.

5. Quel est l'effet d’une augmentation de température & pression. constante
sur cette réaction ? Justifier.

¢y M 3 fam |

6. Quelle est la pression partielle p,, du dioxygene 02 dans Pair?

7. Etablir expression puis calculer la temperature d’équilibre d’oxyda-
tion de Hgqiq) dans l'air.

7y

8. Peut-on obtenir du mercure 11qu1de par snnple chauf‘fage de H gO(sd)
dans lair ? Justifier votre réponse..

On donne :

Tempemture d’ébullition standard du mercure : 630 K.
_Donnees thermodynamiques & 298 K :

1 1 3

AsH® en kJmol™! | S° en J. K~ .mol™!
Hogy | = . 0 - 76,0
HOw | -90,8 S
Oa(q) Ohiks s 205,0

.
I
I
[
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5.2.6 Corrigé du PTObléme (2007) : .

1. o Hgqig) + Oa(g) = 2H gO(sd)
.po ,,

TH ) — $
2. A léquilibre, Kr = (pOz)eq :
3. ‘ ‘ po |
- 0 | —_—

AG = DG+ RxT xLn (po)

4,

NG = ArHagg — T % A, Saos

| ' 0 _ 0
A HY%g =2 X AfHY 4000 ~ 2 % DHErgg.0 AfHG,

A HS =2 % (—90,8) —2x 0= 0= —181,6 k_J.mol-l

Arsggs =2 X S%go(sd) - 2 X S?ig('uq) B Schg)
A,S’ggs =92x70,3—2X 76,0 — 205,0 = —216,4 J.K‘l..mpl—l

AGY =—181,6+T X 0,_216 (kJ.mél_l)

5. L’augmentation de la température'favorise_la réaction dans le sens
endothermique. C'est-3-dire dans le sens inverse. |

o d(InKY) - AHY
Dapreslalo‘l dgVantHoff. i _'-RxTz

SiT /= dT >0 = d(Lnk2) < 0 car AH2 < 0= K3\,
~ alors la réaction est possible spontanément dans le sens inverse.
6. L’air est constitué de 20% de Og(4). Dans 'air po, = 0,2 bar.

. 0
7. A Déquilibre : A,G = A,.G%cq F+ R X Teq X L (f—) =0

PO,

o

Y |
; ' p02
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P
,cTION M p°
5.2 SE ‘ xoz]GS,RxTequn ﬁ)

0
o )-_- 181, 6
Teq (0 216-+1 " g (T’0=> '

/M_’,a._
Teg = L
‘ 0)216 + Ji X . pOz)

. _yion numérique ¢
Apphcatlou n 181, 6 ; _ 7917 K

T = - ~
' 0 164+8,314x 107 X I 5

- o i En conséquence la droj
. penonce TS,(Hg) = 630 K < “es oite
8. D'apres e b( ne croise

_ Rx T x Ln(po,/ %) :

u ﬁ?{gO(sd)(/Hé(liq). Elle se situe au dessus. En conséquence
Czug avons toujours y > NGO = AG <0 la réaction a lieu de
: de 1a formation de 'oxyde de mercure, il

facon totale dans le sens : =
n’est donc pas possible d’obtenir du mercure liquide.

5.2.7 Enoncé du pro‘bléme (2008)
T8 d'un

Les températures normales de fusion szs et de vaporisation 1,
métal M sont largement supérieures & l'ambiante. Ce métal s’oxyde &
Iair libre pour donner un composé de formule MO supposé solide dans
le reste de cette partie. |
1. Ecrire 'équation chimique d’oxydation, relative 4 une mole de dioxy-

génez'du métal M 3 la température ambjante en précisant I’état
physique de chacun des intervenants. '

2. Sans appliquer les approximations d’Ellingham, de quelles données

:?:;dnodynamzques a-t-on besoin pour exprimer l'enthalpie libre
. ard A.G° en fonction de la température T ? e I
. On ' : ; ; i
' dzelg?tclfa(lia.ns !es'apprommations &’Ellingham. Etablir I'expressiol
pie libre standard A, G"en fonction de la température 1

des entropies st
and . :
produits et des féag;z(fiset des enthalpies de formation sﬁandard des

@ loi d’action de masse relative 4 cet équilibre:~.

-
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5. Itablir la relation entre A.GP et ln constante d’équilibre K.

6. On considere le diagramme d'Ellingham du systéme étudié reprfasenté 1.
sur la figure 5.6. BEn explicitant votre raisonnement, déduire du

graphe : 2. O
(a) Pexpression numérique de AG(T) pour T' £ Thes )

" (b) Yexpression numérique de AGy,(T) pour The T < Toaps 7 3.
(c) Denthalpie standard de formation A/ 0 de 'oxyde MO, |
(d) Denthalpie standard de fusion A fusH® du métal M,

(e¢) l'entropie standard de fusion A 4,550 du métal M

7. Etablir ’expression puis calculer la pression du dioxygéne a I’équilibre
 (Po,), 300 K. _‘

On donne : ;
Constante des gaz parfaits : R = 8,32 J.K~.mol™". N .

A/G® (kJ.mol") .
200 500 o 1000 Trin

!

200]—- 4-—- .i [ U DR
!
: .

300 | . /_45/ - ' ] Y

-400

500 —-t——F 2

-600 ! : '

FIG. 5.6 — diagramme d’Ellingham du couple MO/M. -
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5.2.8 Corrigé du probléme (2008)

1.
2M sy + Ozp) = 2M O (sa)

2. On a besoin des expressions des capacités calorifiques standard C’g en
‘ fonction de la température.

3.

AG° = (2 X DpHYou, =27 B Hituy ~ 21 HOOM)

' 0 0 0
—T X (2 X SMO(,d) —2X% SM(ud) - Soﬁ(a))

v ’ 0
4. D'aprés la loi d’action de masse, & l'équilibre : K3 = (2——>
. pOQ eq
5.
AG=0,G+RxTX In(Q)

A T'équilibre A.G =0 et Q= K3
D’ol

A,G® = —Rx T x Ln (K1)

6. (a) Pour T <TZ, : A,GY = —400 +0,143 X T (kJmol=1).

Eb)) Pour T, < T < TS : Gl = —5104-0,300%xT (kJmol™").
] , |

AGY = (2
1 ( X Ang,{o(.d) —-2X AIHR’I(M) - Ang?(o))

T X ( —
2% SR{O(“)_ 2x S{A)'I(ld) o ng(a))

AGY=—-400+0,143x T

Par identification —400 = - v

: —400 = 2x A/H} 2x AsH)

: gzm MO, 4 [ Mg 2%
Sachant qu'a 298 K : .
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PITRE b DIAGRAMMES D’ELLINGHA

66 CHA o
4 - \u],Tn'O B ‘
0o =0 kJ.mol'lOL A/'”?W(m) = 0k ,
Aoy, = 2
400 _ _900 k 1mol™! B
Hip,g = =5 = <40 &0
ArHMou 2 i
| A,G? - (2 X Ang'fO(.d) —~2X AfHM(nd) J270n(0) /ii
0 _ &0 ) 4
~T X (2 X SR’IO(,,{) ~2 X SM(ul) ‘502(0) ) l,
ArG?=a1+T><ﬁ1 o
0 o —AHY,)
ArG(I)I = (2 X AfH?VIO(,d) —2X AfHM(url) ’ A!Hoﬁ(g) /J'
' ‘ | . ¢ — G 1
~T % (2 X S?\/IO(,,;) —-2%5 Muq) 802(9)) ,i
.A,-G?I = Ol +\T X .32 . J:
53 AGHY
o —02 = (2 X AfHyoy — 2 % AfHRﬁ,d) ~ By HOzc-g))
: . ! 0 v
— (2 X Af'_HR/[O(s;) — Z,X AfH)?’f(uq) —_ AfH02(9)>
o1 — 0y =2% ApHY = 2x DpHpy
-y <400+510 .., g
ApusHy = — R 55 kJ.mol
AgusHpy _ 55 27, 7o 1=1 7r—1 %
DusSy = 70 =70 = 6 x10 kJmol™! K
7. AT =300 K : A,GY = —400 + 0, 143 x 300 = —357, 1 kJmol™! i

o (ArGO ) | ( AGE )
(—>eq=e RXT =>‘.(p02) 5 z G =Poxe s ;

eq "pa )
po, ( +G? :
-— ":

Application numérique :
-357,1

(P0,)eg =1 % e(& 321073 x 300) =17,34 x 10-% bar.

l
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P
- 5 sgCcTION M ‘
-2 ncé du probleme (2009)

9 Eno .
5.2 os d'Ellingham du vagladlum jt cltzs carbone poy; Qe
Les dmgra:;;l“]prises entre 0 et 2000°C sont donnés ci-dessoyg,
températures :
aGi M) g oo 10 2000 0,
0 " R
.100 +
200 1
0T C0y/C
400 &
500 -
- C
600 + Orc
G | _ F : fusion du métal
f: fision de l'oxyde
-800 +
Fle. 57 - diagrammes d’Ellingham des couples C0:/C,

C0,/C0,C0/C, V,05/V, V503/V.

¥ Hoore 1’équa.tion de 'oxydation du vanadium en V305 relative 4 une
Ilrgc;)leode dioxygeéne pour des températures comprises entre 1000 et
0°C en precisant les états physiques des réactifs et des produitS- 4

2. Exori g B
xtil;:nm:r Penthalple libre standard de cette réaction en foriction de la
Perature, des enthalpies standard de formation des produits e-t

des réactifs et de ] :
. eurs ent ] rom_
mation d’Ellingham, ropies standard en respgctant ’app

L -
-
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‘ Ly
3. Ion utilisant le diagramme ci-dessous, exprimoer nu'ménquement 1écfal
thalpie libre standard de cette réaction en fonction de la tempera-

ture en kelvin, :
4. En déduire enthalpie standard de formation élu composé V205 lfialr
chant que son enthalpie de fusion yaut A fus) leoﬁ(,d, = 64 kJmol™".

5. Rerire la réaction de réduction de oxyde V, 0y solide par du carbone
pour T" < 1900°C. -

6. Montrer graphiquement que celte réaction n’est possible qu’a partir
d’une température Ti.

7. Donner cette température en kelvin.
8. Y a-t-il un sous produit de cette réaction auquel on pourrqi't g’at-
tendre ? Leque ? '

On donne :
Constante des gaz parfaits : R = 8,32 J K1 mol™t.

5.9.10 Corrigé du probléme (2009)

4. 2
=Vied + Os(s) = £ V20500

2. NG = AH—T X A,S°

9 " 2 0 4 0 : 0

5 5

3. On prendra deux points sur la courbe V505 /V de coordonnées (T, A.G°):
Par exemple les points f (680 °C, —600 kJmol™!) et F (1910°C, —360 kJ.moZ:

S0 = 0,195 kJ. K~ mol~! et A H® = —785 kJmol™!
AG® = —785+0,195 x T (kJmol™)
' 2
0 — :
4. AH =2 x (87HY,0,, + Bl

2
0
A1 Hy, 050 = Ty AH = AgusHy,o,

ApHY, o = —2026 kJmol™!
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5.2 SECTION MP 469

o. VzO5(sd) 4 3C(sd) = 300(9) +- 2V(sd)-

d’équilibre T; de cette réaction est obtenue par inter-
section des diagrammes d’Ellingham des couples V203 [V et CO/C.
Pour T = Ti : A:Ggojo < AGY, 0, v donc, & partir de T; le car-
bone réduira spontanément V,Os en vanadium et donnera du CO.

6. La température

7. Graphiquement T. = 1773 K.
8. Oui, il est possible, par exemple, de former des carbur

VC.

es de vanadium
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CHAPiTRE'7
518 . i . C
7.2 SectiOn MP S
s 06
7.3 EnOHCé du probl e _(20. ) 1 pdene «
) . chrome « O moly
. Jere les éléments chimiques * &%= o méme groupe
On Cogfrlldézzne « W » appartenant respectwement a P
Mo » et 5 s et croissantes. ' +

et & des périodes successive |
1. Ecrire la configuration glectronique du chrome: 0
couches de valence. . R

(a) Encadrer les sous- i«
(b) Donner le nombre d’électrons v(.ie' valence. | *:i
(c) A quelle période (ligne) appartient le chrome 7 ;\
9. Déduire le numero atomique de chacun des éléments « Mo » etj, « W &‘
& | : KA
3. Dans certains de ses composés, le tungstene présente les états d’oxy- a
dation (+IV) et (+VI), quelle est la formule de I'oxyde de tungstene ‘

correspondant & chaque stat d’oxydation?

On donne :
Numéro atomique du chrome (Cr) : Z = 24

7.3.1 Corrigé du probléme (2006)

1, et. (a) 24Cr: 15° 2522p° 3523p° | 45" 3d°

(b) Le nombre d’électrons de valence : 6.
(c) Le chrome appartient & la. 4éme période.

2. D’apres I’énoncé : Cr, Mo i
| : . Cr, et W appartiennent au m
des périodes successives et croissantes ;- gl iy

élément .période Numéro étomique T

Cr 4é‘fne 7 =94

M éme
il Z=24+8+10=42

W éme :
6 | Z=424+8410+14=74
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{ME (2000) 619

pROBL
sNONCE D ) 1/0oxyde correspondant, ;
; D d correspondmlt 2y W(H1V) est WO2 4 nt 4
oxyde
) est WOs
Enoncé du P! obleme (2008)
7.3.2 xternc de I'atome de manganése.

cture slectronique © !
nent de transition.

bleau périodique

1. Lcrire la stru
9. Montrer qu'il 8
3. A quel groupe et pério

ment 7 J ustifier. ' o
4. Quel est I'état doxydation de ]'ion manganese le plus stable 7J ust}ﬁer_

agit d'un elér

de du ta appartient cet élé-

On donne : ' ,
Le manganése, de symbole Mn et de numéro atomique 25.

v 3.3 Corrigé du probléme (2008)

1. La structure électronique externe de ’élément manganése "45%3d°.

2. La sous couche « d » de P’élément manganese est en cours de rem-
plissage donc c’est un élément de transition |

3. Cet élément appartient :

* 3 la 4°™e période car n =4

* gu g;oup; 7 car le nombre d’électrons de valence (IVy
+2=T -

Il

4. L'état d'oxydation (+I1) '
est le plus stable car il
sous couche 3d°® 3 moitié garnie. FAGLis o

7.3.4 Enoncé du probléme (2009)

1. Citer les regles & appli : .
_ it appliquer lors dg remplissage des niveaux électro- -

2. Ecrire la structure
ure €l ' ; ' “
stable. ectronique du vanadium dans son état ]¢ plus

3. Dédui ’
uire ses états d’oxydation Jeg plus probables

4, P armi ces de . ‘ox i
‘ ' grés d’ox dation, quels sont les plus stables ?
y . es

-
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520
On donne !
Numéro atomi
73.5 Corrigeé

1. Regle de Klechko
) 23\7 . 182 232 21)6

> W W

CHAPITRE 7 ATOMISTIQUE

que du vanadium ¢ 2y = 23.

du probléme (2009)
vsky, régle de Hund et principe de
352 3p® 3d® 4s® ou (Ax] 3d3 4s”.

Pauli.

411, 4111, +1V et +V.
Les plus stables sont : 4V et +IIL
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