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Avant-propos 

Ce polycopie, destine aux etudiants du troisieme semestre (S3) du premier 

cycle de chimie, traite neuf chapitres du cours de chimie descriptive : les proprietes 

des blocs s, p, d et f du tableau periodique, l'hydrogene, l' oxygene et les oxydes, le 

phosphore et les phosphates, l"'azote, le chlore, l' eau, le silicium et le titane, le 

carbone, le soufre, les alcalins et les halogenes. · Le premier chapitre traii:e les 

proprietes des blocs s, p, d et f du tableau periodique. Le second chapitre renferme 

la constitution, la preparation, les proprietes physiques et chimiques de 

l'hydrogene (sa reactivite et ses composes hydrogenes). Dans le troisieme chapitre, 

nous avons decrit la reactivite chimique de l'oxygene, les oxydes et leur 

classification, les peroxydes et superoxydes, les methodes de prepararion des 

oxydes et la structure cristalline des oxydes ioniques. Le quatrieme chapitre est 

reserve aux · proprietes et oxydes de phosphore, oxyacides, etude de l, acide 

phosphorique et les phosphates· et leur classification. Le cinquieme chapitre 

contient les degres d'oxydation d'azote, l'acide nitrique, quelques generalites de 

l' element chlore et le dichlore gazeux. Le sixieme est consacre aux proprietes 

physiques et chimiques de 1' eau. Le septieme chapitre contient le silicium et le 

titane. Le huitieme chapitre traite le carbone. Le neuv.iem,e contient le soufre, les 

alcalins et les halogen es. L' avant demi ere partie est un annexe con tenant 

Fhydrogene et la fusion nucleaire. Enfin, des exercices avec leurs solutions. 

Une bonne connaissan_ce de ce cours est necessaire pour les prochains 

semestres et aussi pour !'examen de l'ecrit ou de nombreux problemes comportent 

des questions de cours deguisees et posees de maniere assez systematique. 

Je souhaite que ce polycopie serve a de nombreux eleves a parfaire leurs 

connaissances en chimie, leur permettant ainsi d'obtenir des resultats conformes a 
leurs ambitions. 
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Proprietes des blocs s, p, d et f 

I- Historique 

La notion de classification periodique des elements date des annees 

1855-70. premieres classifications furent celles de Newland, puis celle de 

Meyer. 

La classification de Mendeleiev, professeur de chimie minerale a 
l'Universite Saint-petersbourg de l'ex lJRSS, date de 1860. Etablie par 

ordre croissant des masses atomiques, elle rend compte de la periodicite des 
• 

proprietes chimiques. Men.deleiev eut l'idee de modifier certaines masses 

atomiques pour faire correspondre les proprietes de corps n' appartenant pas, 

dans son schema initial, a la meme colonne. Ayant presuppose l'existence 

d' elements encore inconnus, il laissa certaines places vacantes. La decouverte 

posterieure des rares ne modifia le tableau initial de Mendeleiev que par 

rajout d'une geme colonne aux sept qu'il avait proposees. 

En 1955, l'element n°101, decouvert par les physiciens arnericains de 

Berkeley (Seaberg et collaborateurs), rec;ut symboliquement le nom de 

Mendelevium. 

Actuellement, on connait tons les elements correspondants a la suite 

complete des valeurs de Z, de 1 a 118. 90 de ces elements ( de 1 a 92, sauf · 

Z = 43 et Z = 61) existent dans la nature. Les autres de Z = 93 a 118 ont ete 
prepares artificiellement par des reactions nucleaires. 

Il- Classification periodique moderne 

Elle ne differe, en fait, que peu de la classification selon l' ordre 

croissant de masse atomique. Elle se p:resente sous la forme d'un tableau a 18 

colonnes ou groupes et 7 lignes ou periodes et les elements y sont classes par 

numero atomique (Z) croissant La representation la plus courante est celle ou 
les elements sont repartis en quatre blocs s, p, d et f. 
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Bloc s Bloc p 

Bloc d 

Bloc f 

1- Premiere periode : l 'hydrogene (H) et I 'helium (He) sont en position a 
part. L'hydrogene (H, Z = 1) n'est pas un alcalin. TI a ete place, au bloc s, 

avec les alcalins juste pour que le tableau periodique ait une vue esthetique. 

2- Bloc s: ce bloc comporte deux colonnes. La colonne IA des elements 

alcalins de configuration [gaz rare] ns1 et la colonne IIA des elements 

alcalino-terreux de configuration [gaz rare] ns2
. Done tousles elements du 

bloc s ont pour configuration [Gaz rare] ns1 avec (x = 1, 2). Le cesium 

(Cs, Z = 55) et le francium (Fr, Z = 87) sont des alcalins liquides du blocs. 

3- Bloc p : ce bloc renferme 6 colonnes IDn, IV B, V 8 , VIB, VIIB et la colonne 

0 (famille des gaz rares ou nobles) qui sont les sniyantes : 

- Les elements de fa colonne IIIB f9rment la famille du bore, ils sont appeles 

les terreux e~ leur configuration est (Gaz r.areJ ns2 np1
. 

- Les elements · de la colonne IV B forment la famille du carbone, ils sont 

2 



.· .. :::: 

appeles les carbonyles et leur configuration e·sr[Gaz rare] ns2 npt:: . 

~ Les elements de la colonne V8 fonnent la famille d'azote et leur 

configuration est [Gaz rare} ns2 np3
• 

- Les elements de la colonne VI8 fonnent la famille de l' oxygene, ils sont 

appeles les chalcogenes et leur configuration est [Gaz rareJ ns2 np4. 

• Les elements de la colonne VIIB forment la famille du fluor, ils sont appeles 

les halogenes et leur configuration est [Gaz rare] ns2 np5
. 

- Les elements de la colonne O fonnent la famille des rares ou nobles et 

leur configuration est [Gaz rare] ns2 np6
. 

Done tous les elements du bloc p ont pour configuration 

[Gaz rare] ns2 npx (1 :::; x :::; 6). 

Il y a 6 gaz rares dans le bloc p: helium (He, = 2), neon 

(Ne, Z = 10)., argon (Ar, Z = 18), krypton (Kr, Z = 36), xenon (Xe, Z = 54) et 

le radon (Rn, Z = 86). 11 y a aussi 4 autres gaz dans ce meme bloc p: 1 'azote 

(N, Z = 7), Poxygene (0, Z = 8), le fluor (F, Z = 9) et le chlore (Cl, Z = 17) .. · 

Dans le bloc p, il ya deux liquides: le brome (Br, Z = 35) et le gallium 

(Ga, Z =31). 

4- Bloc d: ce bloc contient les metaux de transition d. 11 s'agit des elements 

appartenant aux colonnes IDA, IVA, VA, VI.'\., VIIA, V1II (trois colonnes 

contenant 9elements appeles ductiles) et IB. Tousles metaux de transition d 

ont la configuration suivante [Gaz rare] (n-l)dx ns2 (1:::; x:::; 10). 

(rappel: un metal est tout element qui a tendance a perdre facilement un ou 

plusieurs electrons pour donner un cation, Metal ► Metaln+ + ne} 

Le bloc d contient 3 series : la serie 3d, la serie 4d et la serie 5d : 
' 

- serie 3d: du scandium (Sc, Z = 21) au cuivre (Cu, Z = 29). La configuration 

des elements de la serie 3d est [Argon]18 3dx 4s2 (1:::; X ~ 10). 

- serie 4d: de l'yttrium (Y, Z = 39) a !'argent (Ag, Z = 47). La configuration 



elements de la serie 4d est [Kryptonh6 4dx 5s2 (1 < X s 10). 

- serie 5d: du lanthane (La, Z = 57) a l'or (Au, = 79). La configuration des 

elements de la serie 5d est [Xenon]54 Sdx 6s2 (1 s x S 10). 

Remargues : • 

1- Dans les trois series, 3d, 4d et Sd, sont groupes trois colonnes notees VIII ; 

on les appelle les ductiles OU les triades (elements. ayant des proprietes 

physiques et chimiques semblables. Ces elements sont : 

Fe, Co, Ni 
Ru, Rh, Pd 
Os, Ir, Pt 

2- Le groupe IIB s 'apparente plutot au groupe IIA des alcalino-terreux qu 'aux 

metaux de transition d. La configuration electronique exterrie des elemennts 

du groupe II8 est la meme que celle des alcalino-terreux : ns2
. Les trois 

elemennts du groupe IIB (Zinc (Zn, Z = 30), Cadmium (Cd, = 48), mercure 

(Hg, Z = 80, liquide)) ont des points de fusion bas par rapport a ceux des 

metaux de transition d. 

5- Bloc f: ce bloc contient deux series. II s'agit des lanthanides et des 

actinides. 

- La serie des lanthanides ·: du lanthane (La, Z = 5 7) au lutetium 

(Lu, Z = 71). Leur configuration electronique theorique selon 

KLECHKOWSKY est [Xe]54 4f 5d0ou 1 6s2 (0 S x < 14). La configuration 

electronique ideale est [Xe]54 4f 5d1 6s2 (0 :s X :s 14). 

- La serie des actinides: de l'actinium (Ac, Z = 89) au laurencium 

(Lr, Z = 103). Leur configuration electronique theorique selon 

KLECHKOWSKYest [Rn]86 Sf 6d0out ouz 7s2 (0 :s x :s 14). Laconfigur~tion 

--- electronique ideale est [Rn]s6 sr 6d1 7s2 (0 s X s 14). 

· Le degre d' oxydation le plus frequent des lanthanides et des actinides est 

+ m, d'apres leur configuration electronique ideale. 
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Historique des elements H, O, P, N et Cl 

• 
Le plus leger des elements chimiques est un gaz inodore et incolore, deja 

connu des alchimistes qui le preparaient par action des acides SLIT les metaux. 

Cavendish fut le premier a le recueillir dans une cloche a mercure, et c'est 

Lavoisier qui lui donna son ·nom. 

Tres utilise dans l'industrie, on peut le fabriquer selon quatre procedes: par 

conversion catalytique des hydrocarbures, par extraction du "gaz a l1eau", au 

cours du vapocraquage du gaz naturel ou du naphta, enfin, par electrolyse de 

solution aqueuse (methode permettant d'obtenir l'hydrogene le plus pur et ... le 

plus couteux). 

Deux autres isotopes de l'hydrogene sont conn.us: le deuterium 

(symbole D) et le tritium (symbole T) qui sont plus lourds d'un et deux neutrons 

respectivement. Ces deux elements sont les principauxconstituants des reactions 

de fusion au sein de la bombe H. 

L'oxygene est un element fondamental de la chimie et de la biochimie, 

notamment par le role qu'il joue dans la respiration. II fut decouvert en 1772 par 

Schule et Priestley, par decomposition thermique d'o~de d~ wercure et de 

nitrate de potassium. C'est ensuite Lavoisier qui l'identifia comme un nouvel 

element, en demontrant qu'il se combinait a la majorite des corps, et qui verifia 

son role dans la respiration et la combustion (1775) . 

. , .. ,-'~ .. , 
• • •• •¥.•~••• •• 
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Voxygene se trouve dans !'atmosphere ainsi que dans la crofrte terrestre 

(sous forme d1oxydes et de silicates). Industriellement, on l 1obtient par 

distillation fractionnee de l'air. Il est utilise dans certaines grandes syntheses 

chimiques, en siderurgie} com.me comburant dans l'industrie spatiale, etc. 

Il existe une variete al1otropique stable de l'oxygene : l'ozone (03) dont 1~ 

presence dans la haute atmosphere, nous protege dlune grande partie des 

rayonnements ultraviolets solaires nocifs. 

Le phosphore doit son noih a la lumiere qu1il emet par oxydation lente a 
temperature ordinaire (la "phosphorescence"). C'est en 1669 que l'alchimiste 

allemand Brand, le decouvrit en cherchant a extraire la pierre philosophale de 

l'urine humaine (!), mais ce n'est qu'en 1838 qu1il conrrnem;a a etre prepare 

industriellement. 

I1 se trouve a retat combine dans un grand nombre de phosphates 

mineraux cornme les fluorapatites Ca2(PO4)3F. Trois formes allotropiques 

(de structures differentes), existent pour le phosphore; le phosphore blanc reactif 

et toxique; le phosphore rouge, faiblement reactif et non toxique; le phosphore 

noir, pratiquement inerte. 

TI joue un role important dans le developpement des vegetaux qui en 

contiennent toujours des proportions elevees, d'ou la presence des phosphates • 

dans les engrais. Enfin, l'organisme humain contient environ 650 g de 

phosphore, principalement combine au calcium dans le cristal osseux. 

' -
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C'est Lavoisier en 1786, qui donne son nom a l'azote, gaz incolore, 

inodore et sans saveur, qui constitue les trois-quarts de 1'atmosphere terrestre. 

Par des methodes spectroscopiques on a egalen1ent le mettre en evidence 

dans le Soleil et de nombreuses autres etoiles. 

lndustriellement, l1azote est produit par extraction de l'air prealablement 

liquefie. Pratiquement inerte a temperature ambiante, il reagit a "temperature plus 

elevee ou sous l'action dtun catalyseur sur les metaux (pour donner des nitrures), 

sur l'oxygene (NO), et bien sfu avec rhydrogene pour former l1arnmoniac NH3. 

Com.me autres composes de l1azote on peut citer rhydrazine N2H4 ou la 

dimethylhydrazine H2N-N(CH3)2 utilises comme propergols, en association 

avec l'eau oxygenee et l'acide nitrique respectivement. Enfin, chez les etres 

vivants, les composes de l'azote occupent une place predominante comme 

constituants des proteines, acides nucleiques, etc. 

Le chlore est le plus abondant des halogenes. Le suedois Scheele le 

decouvrit en 1774, mais ce n'est qu1en 1810, que Gay-Lu.ssac, Toenard et Dav)\ 

le de:finirent comme lll1; element. C'est un gaz verdatre plus lourd que l'air, 

initant et suffocant (il fut employe comme gaz de com:bat pendant la premiere 

guerre mondiale ). 

Industriellement, il est produit par electrolyse de solution aqueuse du chlorure de ·. 

sodium issu de l'eau de mer. On emploie principalement le chlore daris· les 

8 
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produits orgamques: solvants chlores (tetrachlorure de carbone CCl4, 

ch1orofonne CHCl3, chlorure de methylene CH2CI2, etc.); dans l1elaboration 

de caoutchoucs (neoprene), puis des chlorures de polyvinyle (PVC) et de 

vinylidene; dans les insecticides (dichlorodiphenyltrichloroethane ou DDT 
• 

dont la production est desormais interdite pour cause de non biodegradabilite); 

dans le phosgene COCl2 qui intervient notaI11I11ent con1111e reactif dans 

l'elaboration des polyurethannes, etc. 



CIDMIE DESCRIPTIVE 

L'HYDROGENE 

I- Constitution et proprietes physiques 

I-1- Structure et proprietes de l'atome 

L'hydrogene est !'element le plus simple, sa configuration electronique est 

ls1
. II formera souvent des liaisons a caractere covalent. L 'hydrogene en captant un 

electron prend la configuration d'un gaz rare (l'helium). L'~hydrogene a deux 

ions : le cation W et l' anion H-. 

Pour former F:t, il faut ioniser l'hydrogene selon l'equation suivante: 

H (gaz) ► Ir (gaz) + le~. L'energie d'ionisation premiere de l'hydrogene 

est de l'ordre de 13.6 ev (= 313 kcal/ mol). L'-energie necessaire pour arracher un 

e- a 1'hydrogene est tres elevee. Ceci explique pourquoi seul le fluor peut arracher 

!'electron de l'hydrogene. 

Le proton Fr peut se former facilement dans les solvants polaires. L'energie 

d'hydratation de W compense largement l'energie d'ionisation. 

Exemple : L' eau H20 comme solvant 

Fr + H2O ►. H30+ (H+hydrate). MI0hydratation (Ir)= -260 kcal/mol. 

H (gaz) ► Ir (gaz) + le-. Energie d'ionisation (H) = 313 kcal/mol. 

H + H2O ► H3O+ (Ir hydrate)+ le-. Afl0 hydratation (H) = 53 kcal/moL 

Pour former H-, l'hydrogene doit capter un e- selon !'equation suivante: 

H (gaz) + 1 e- . ► It (gaz) (ion hydrure ). Af-I0 hydruration (H) = -17 kcal/mo 1. 
---------· ···· · · "" · · ~· .,.· ··~- · · ... ~--- ·· · ,t,,..- • , ... :,1~w ·.:wt .tbi$i11ry-· Mi(ll •·w. 

Cette energie represente l'affrnite electronique ou fattachament electronique de 

l'hydrogene. L'ion hydrure presente la configuration electronique du gaz rare 

helium He. On retrouve L'ion hydrure It dans les hydnu:es salins (Lt If) par 

exemple. 
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L'electronegativite de l'hyhdrogene est 2,1 et celle du carbone est 2,0. 

L 'hydrogene ex.iste sous trois isotopes. 

\H (1 proton + 0 neutrons) dans la nature on le trouve avec une proportion de 

99.98%. 

\H: 2
1D (1 proton+ 1 neutron) ( Deuterium) dans la nature on le trouve avec une 

proportion de 0.02%. • 
3

1H: ;~(l proton+ 2 neutrons) ( iritium). 'est un element radioactif artificieL -

I-2- Structure et proprietes de la molecule 

L)hydrogene forme des molecules diatomiques (H2). La Laison est covalente 

pure et tres stable. Energie de liaison= -103 kcal/mole. 

H2 ► 2H (MI0 = 103 kcal/mole). La dissociation est tres difficile. 

La molecule d'hydrogene, H2, est tres difficile a dissocier. A 400°C on arrive a 
dissocier uniquement 40 a 50%. La reaction inverse peut etre utilisee pour la 

production d'energie. 

La recombinaison de l'hydrogene atomique ne peut se faire qu'au contact 

d'un corps qui absorbe la chaleur. 

La molecule d'hydrogene existe sous deux formes allotropiques : 

L'hydrogene ortho: les spins nucleaires sont anti paralleles (75%); 

L'hydrogene para: les spins nucleaires sont paralleles (25%). 

II- preparation de l'hydrogene 

L 'hydrogene est utilise en petrochimie pour la synthese de 1' ammoniac et de 

l'azote. Il est utilise aussi comme propergol pour les fusees. • 

La matiere premiere pour produire . de l 'hydrogene est 

hydrocarbures. 

11 
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a) A partir de Peau: 

- Electrolyte (H20 + 20% NaOH) 

(1) Au niveau de la cathode: 2Na+ + 2e· ----+ 2Na 2H2o ► 2(Na+, OH~)+ H2 

(2) Au niveau de !'anode: 20H' ___.. H20 + L/202 + 2e-

(l) + (2) 2H2O ► 2H2 + 02 

L'hydrogene forme est tres pur, c'est la raison pour laquelle cette methode est 

chere (couteuse). 

- Reduction de H20 : 

3Fe + 4H2O Fe3O4 + 4H2 (tres couteuse) 

CO+ H20 --► CO2 + H2 (cette methode est utilisee dans l'industrie) 

b) A partir des hydrocarbures ~ 

· C' est le craking des produits petroliers en presence de la vapeur d' eau 

½H2n+2 + nH2O ► nCO + (2n+ 1 )H2 

nCO + nH20 ► nC02 + nH2 

CnH2n+2 + 2nH20 ► nCO2 + (3n+ 1 )H2 

m- Proprietes chimiques de l'hydrogene 

ID-1- Reactivite de l'hydrogene 

Les composes hydrogenes se repartissent en trois types suivant la nature de 

l'element avec lequel il est combine. 

a) Reaction avec les elements du bloc S 

Les alcalins (elemegt.~_de la colonne IA de configuration exteme ns1
) et les 

alcalino-terreux ( elements de la colonne TIA de configuration externe ns2
) se 

' 
combinent avec l'hydrogene pour donner des solides ioniques, et cela est du a la 

difference d'electronegativite de l'hydrogene celles de ces elements. On appelle 

ces composes des hydrures salins. 
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Avec les alcalins M + H ► MH (M+, n) 

Avec les alcalino-terreux M + 2H ► MH2 (M2
\ 2K) 

Les hydrures salins 1v1H et MH2 sont des solides ioniques blancs. La 

structure des hydrures salins MH est de type NaCl. Leurs points de fusions sont 

eleves. ( exemple : la temperature de fusion de LiH est egale a 680°C). La 

preparation se fait a des temperatures entre 300 et 600°C. 

600°C 

2Li + H2---► 2 (Lt, H-) 
300"C . 

Ca+ H2 ► (Ca2
-t-, 2H-) 

Les hydrures salins se decomposent dans l' eau selon l 'equation de la 

reaction chimique suivante : 

LiH + H2O ► LiOH + H2 

Les hydrures sont des reducteurs tres puissants. 

Les hydrures salins reduisent facilement l'alumine (AlzO3) en l'etat 

d'aluminium (Al), ce qui n'est pas possible avec l'hydrogene moleculaire. 

LiH et NaH sont utilises pour la preparation des reducteurs, encore plus 

puissants LiAll4 et LiBl4. 

\!) Reaction avec les elements du bloc P 

Les composes obtenus avec les elements du bloc P sont les plus importants, 

leur formule est simple (exemple NH3), d'une maniere generale: A.Hs~n; 

n : numero du groupe auquel e A. 

NH3 (N E Va NHs-5 =NH3) 

FH ( F E v1IB FHs.7 = FH) 

Les hydrures intersticj~ls presentent pratiquement les memes proprietes que 

les me~ correspondants. . 

Le tableau suivant renferme les energies de formation en kcaVmol des 

composes MH8_n du bloc P (colonnes·IIIB, IV8 , VB, VIB et VII8). 
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I 

n=2 B2H6(g) CH4 NH3 H20 HF 

+7.5 kcal/mol -18 kcal/mol -12 kcal/rnol -58 kcal/mol -64 kcal/mo! 

n=3 SiH4(g) PH3(g) H2S(g) HCl(g) 

-15 kcal/mol +2 kcal/rnol -5 kcal/mol -22 kcal/mol 

n=4 AsH3(g) H2Se(g) HBr(g) 

+41 kca1/mo1 +19 kcal/mol -12 kcal/mo! 

n=5 H2Te(g) HI(g) 

I I +34 kcal/mol I -1.2 kcal/mo! 
! 

Chacun connait 1' exemple des hydrures de la deuxieme ligne du tableau de 

MENDELEIEV ou tableau periodique (HF, H2O, NH3) qui presentent des 

proprietes physiques anormales, en particulier pour la fusion et 1' ebullition, 

lorsqu'on compare ces corps a ceux des series homologues (voir figure). Ces 

proprietes ne peuvent s' expliquer autrement que par formation de liaisons 

hydrogenes. 

La liaison hydrogene est une liaison (attraction) entre deux groupements 

electronegatifs par l'intennediaire d'un atome d'hydrogene d'ou son nom. Une 

telle liaison s'etablit entre un groupement A porteur d'un hydrogene soit AH (la 

liaison AH presentant un moment dipolaire) et un atome B du deuxieme 

groupement situe dans une region·· de haute densite electronique. Le plus 

couramment, A est un atome d' oxygene ou d' azote et B un atome d' oxygene, de 

soufre, d'azote ou un halogene. 

Enfin, dans le classement couramment rencontre des differents types de 

liaisons, 1 'energie de cette liaison H est generalement comprise entre 2 et 10 

kcal/mol, ce qui la;,,_[iµie __ en des~ou.$ de.s .. i:gg-gie_§.des liaiso~ covalentes (50 a 100 __ _ 

kcal/mol) mais au-dessus des forces de VAN DER WAALS. 

La liaison H peut etre mise en evidence par deux methodes les plus 

couramment utilisees : Les methodes spectroscopiques et les methodes 

thermodynamiques. 
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ID-2- Reactivite de l'hydrogene avec les composes chimiques 

- Reactions de substitution et d'addition (chlmie organique). 

- Reactions de reduction : l 'hydrogene (H2) peut agir comme reducteur sur 

uncertain nombre de derives metalliques (oxydes, sulfures, chlorures ........ ). 

?v'.IX + H2 Lllir · H2X + M (X peut etre 0, S electronegatifs). 

• En 1 ere approximation, cette reaction est equivalente a deux reactions : 
A~ 

Iv:IX ► M + 1i 

H2 + ½ X2 ---►- H2X 
AH,-

MX + H2 H2X + M 

fili1 = - AfI (formation) (MX) et 

L~HT = L\H1 + LlH2 = AfI (formation} ( H2X) - AH (fonnation) (MX) 

Exemple : X = 0 ( oxygene) 

.MIT = AH (formation) ( H20) - t.\H (formatioa) (MO) = -59 - AfI (formation) (MO) 

On aura trois cas : 

1 er cas : t.\HT << 0 ; Ag20 MI (formation) ( Ag20) = - 7 kcal / mole 

ABT = -59 + 7 = -52 kcal / mole (la reduction est spontanee, la temperature est peu 

elevee). 

2eme cas : AHT ~ ; FeO AH (formation) ( F eO) == - 5 9 kcal / mo] e 

ABT = -59 +59 = 0 kcal / mole (la reduction peut se faire mais a des temperatures 

elevees). 

3• cas : AHT > 0 ; Cao .MI (formation) ( CaO) = - 152 kcal/ mole 

MIT = -59 + 152 = 93 kcal / mole (la reduction est impossible). 

Exemple: X = 0 (oxygene) et M = Al (aluminium) done MX = M2X3 = Ali03 

.. --"--KR" (fo~on) (Al2O3) = -300 kcal/ mole· et 

ART = -59 + 300 = 241 kcal / mole (la reduction est impossible). 

L'hydrogene est un reducteur industriel qui est tres couteux, on prerere le 

remplacer (clans le cas du possible) par CO. 
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L 'Oxygene et les Oxydes 

I- L' oxygene 

I-1- L'element oxygene 

Sa configuration electronique est ls2 2s2 2p4
• 

fl presente trois isotopes: 1\0 (99.75%), 17s0 et 1830.1 

L'electronegativite de roxygene vaur 3,5. 

Pour 0 2
- (configuration du neon): 0 + 2 e---► O2

-

Cette reaction est tres .endothermique ~ .6.H = 170 kcal/mole 

1-2- La molecule d'oxygene 

L 'oxygene peut donner deux types de molecules. 

* 0 2 : molecule d'oxygene 0 3 ·: ozone 

02 : tres stable 0 2 ► 20 : AH = 118 Kcal/mole. 

Teb(02) .· -1836C, legerement) de celle de N2 ( Teb = -196°C). 

On peut avoir de 1'0 2 tres facilement a partir de l'air (02 , N2 ) par des distillations 

fractionnees de l'air liquide. 

* 0 3 : la molecule est instable 

(1) 

302 ◄ ► 2O3'(equilibre) 
(2) 

Pour la reaction (1): .6.H0 = 68 kcal/mol. L'apport energetique pour la reaction 

(1) peu.r etre sous deux formes: thermique (temperature) ou par radiation 

(ultraviolet). La reaction par radiation (U. V.) se passe a 25 Km de la terre, ce qur 

permet l'absorption des radiations U.V. qui arrivent vers la terre. 

·· ----La couleur de l,ozone est bleu: ce qui correspond a la couleurdu ciel:-:-

'. 0~ ► . /ro/ ~o~;..,. ==~ 
-"'1/ 1/ 



/s -
o/ ~o === 
longueur de la liaison (0-0) = 1,48A et l'angle 000 = 117°. 

Il-Reactivite chimique 

L'oxygene est un oxydant puissant, puisqu'il est electronegatif. I1 reagit sur 

un grand nombre de corps simples et aussi sur certams composes. I1 presente 

plus souvent le degre d'oxydation (-II), dans les peroxydes (ion (O-O)2- dans 

Na2O2 et H2O2) et pour les superoxydes (-I) (ion (o-or dans VO2 et KOi). 
4 

L'ozone est un oxydant plus puissant, il conduit a des reactions spontanees. 

ID- Oxydes et leur classification 

Le dioxygene se combine a temperature elevee avec la plupart des corps 

simples, metaux OU non metaux. Les reactions . sont en general fortement 

exothermiques et les composes obtenus sont des oxydes. 

ID-1- Oxydes normaux (-II, 0) 

Les oxydes normaux peuvent se diviser en quatre classes suivant leurs 

comportements chimiques. 

ID-1-a- Oxydes basiques 

Les metauxtres electropositifs (alcalins, alcalino-terreux,: elements du bloc 

S dans le tableau periodiuque) conduisent a des oxydes basiques : N a2O, 

MgO........... .• Ainsi, les oxydes basiques sont generalement des oxydes des 

metaux alcalins (A20) et des oxydes des metau:x alcalino-terreux (AO). 

Les oxydes ioniques, en solution dans l'eau, donnent des solutions basiques 

et lorsquu'ils ne sont pas dissous dans l'eau, ils reagissent avec les acides. 

CaO + H20 ► Ca(OH)2 

chaux vive chaux eteinte 
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Exemples : LbO 

Na20 MgO 

K20 CaO 

ID-1-b- Oxydes acides 

SrO 

BaO 

Ce sont des oxydes a caractere covalent, ils comportent la serie des oxydes 

des non metaux ( elements du bloc P' dans le tableau periodique) et les oxydes des 

metaux de transition. 

Les metaux de transition ant en general plusieurs oxydes. Celui 

correspondant au degre d' oxydation le plus bas est basique. Le caiactere acide 

augmente avec le degre d'oxydation du metal. Par exemple, le vanadium 

conduit a: 
VO V203 V02 V20s 

oxydes basique oxydes basique oxyde amphotere oxyde acide 

Ge02 + K20 ► K2Ge03 

H20 et K2O ( oxydes basiques) 

CO2 et Ge02 ( oxydes acides) 

Exempes : Calonne VB 

N20s 
P20s 
As20s 
Sb20s 

ID-1-c- Oxydes amphoteres 

Colonne VIB Colonne VIla 

F20 
Ch01 
Br20 
1205 

Ce sont des oxydes qui presentent a la fois un caractere acide et un caractere 

basique. Exemples : AiiO3 et ZnO .. 
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Comportement basique 

Alz03 + 3H2S04 ---- Ah(S04)3 + 3H20 

ZnO + H2S04 ZnS04 + H20 

Comportement acide 

Ah03 + 2NaOH ----►• 2 (Na;-, Al02-) + H20 

ZnO+ 2NaOH ----► (2Na+, ZnOi2°) + H20 

BeO B203 
Alz03 
Ga203 
In.203 
Th03 

Si02 
Ge02 
Sn02 
Pb02 

ion zincate 

ID-1-d- Oxydes nentres 

Comprenant l'eau et les gaz relativement insolubles CO et N02. 

IV- Peroxydes et superoxydes 

IV-1 Peroxydes 

Ce sont des oxydes qui contiennent l'ion (0-0)2-, qui par action 
d' acide, donnent H 20 2• 

Exemples: Li20 2, Na202, K202, Rb202, Cs202. 
Mg02, Ca02, Sr02, Ba02 

IV-2 Superoxydes 

Ce sont des oxydes qui contiennent l'ion (0-0)", qui par action d'acide, 
donnent H202 et 02. 

2K02 + 2H20 ► 2KOH + H202 + 02 
V- Methodes de preparation des oxydes 

Beaucoup d'oxydes nonnaux sont obtenus en brulant le coi-ps-.shnple 

dans l'air ou l'oxygene. Ceci est valable non seulement pour les non-metaux 

tels que le· bore, le carbone, le soufre et le phosphore, mais ·aussi pour les 
. . 

metaux volatils comme le cadmium, l' indium ·et le thallium, pour les metaux 

.. ... --------·20 



de transition cornme le cobalt et le fer lorsqu'ils sont finement divises. Avec 

quelques elements, on obtient, en limitant l'apport d'oxygene, l'oxyde de plus 

bas degre, par exemple P 406 au lieu de P 40 10. 

Industriellement, les oxydes metalliques sont frequemment prepares par 

decomposition thermique des hydroxydes, des carbonates ou des nitrates : 

Cu(OH)2 T(~) ► CuO + H20 
CaCO3 noc) ► CaO + C02(g) 

2Pb(N03)2 T(DC) ► 2Pb0 + 4N02 + 02 (g) 

· D 'autres agents oxydants, particulierement l' acide nitrique et les 

oxydes d'azote, agissent sur quelques corps simples pour dormer l'oxyde. 

L'acide nitrique oxyde par exemple le soufre en SO2 et SO3, le germanium en 

Ge02 et l' etain en Sn02• 

Remarque 
La preparation des oxydes purs, en phase • uruque, reellement 

stoechiometriques est souvent difficile, parfois impossible. C'est le cas par 

exemple de. FeO et MnO2 le premier est toujours deficient en metal et le 

second est toujours deficient en oxygene. 

VI- Structure cristalline des oxydes ioniques 

La structure cristallii:e des oxydes io11iques est variable, dependant du 

rayon ionique du cation metallique (r(O2
) = 1.40A). 

Les oxydes de formule MO dont le rayon ionique est compris entre 

0.5A et 1.6A ont une coordinence 6 et une structure cubique a faces centrees 

type NaCL C'est le cas de MgO, CaO, CdO, VO ..... 

Les autres ont une coordinenc~ 4 et cristallisent dans le reseau cubique 

type blende ZnS (BeO, ZnO, ...... ). 

Les oxydes de formule MO2 peuvent cristalliser dans le reseau cubique 

type fluorine (UO2) ou dans une structure quadratique type mtile (Ti02, 

PbO2). 

Les oxydes M2O ont une structure cubique antifluorine (Na2O ........ ). 
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LE PHOSPHORE ET LES PHOSPHATES 

I - Proprietes: 

On trouve le phosphore surtout dans les phosphates. Ces phosphates 
peuvent etre simples ou complexes. 

Simple: phosphate tricalcique 

Fluoroapatite 

hydroxyapatite 

90'% sert pour la fabrication d' engrais ( engrais binaires NP, KP et engra1s 

temaires NPK). La teneur d 'un engrais est donnee, par convention, par un 

groupe de 3 nombres qui representent, dans l'ordre: pourcentage d'azote, 

pourcentage de P2O5 que donnerait le phosphore present, pourcentage de K2O 

que donnerait le potassium present 

10% sert pour la fabrication du phosphore ou ses composes. 

lndustriellement, on prepare le phosphore par reduction a 1500°C des 

phosphates tricalciques : 

---- 6CaSiO3 + P4O10 

----► P 4 (phosphore tetraedrique ) + 1 0CO 

1-1- Le phospbore solide 

Le phosphore solide existe sous 3 formes allotropiques : le 

phos:phore blanc,Je phosp..!19,re rouge et le J;?hospJ!9r~~!!~_ir_. __ 

a) Le phosphore blanc : P 4 ---• phosphate tetraedriqne, . · 

toxique et instable. TI se transforme lentement sous la lumiere, au par la: 

chaleur (T-250°C sous courant d'azote ) en phospbore rouge . . P4 
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s' enflamme spontanement a 44 °C . 

b) Le phosphore rouge qm est plus stable et ne s'enflamme qu'a 

250°C; Tfusion = 590°C. 

c) Le phosphore noir existe sous deux fonnes: la variete cristalline de 

masse voiumique elevee (2.69 g/cm3
) et une. variete amorphe interinediaire 

(2.25g/cm3
). La transformation du phosphore blanc en phosphore noir est 

pratiquement instantanee a haute temperature et haute pression. Du point de 

vue thermodynam.ique, le phosphore noir cristallise est la forme 1a plus stable . 

A t 'l' t ..... e ce. e emen. 

I-2- Le phosphore liqnide 

Le phosphore liqu.ide s 'obtient par fusion de l 'une des trois fonnes du 

phosphore solide (blanc, rouge et noir). Le phosphore liquide a fait l'objet de 

plusieurs etudes. Le phosphore liquide reste a 1' etat surfondu et recristallise 

tres rapidement. Des etudes par diffraction des rayons X montrent clairement 

que dans l' etat liquide, chaque atome de phosphore a trois voisins a une 

distance (P-P) de 2.25A. Ces resultats suggerent !'existence de t6traedres P4 

comme dans 1' etat vapeur. 

1-3- La vapenr phosphore 

Les trois formes de phosphore chauffees sous des conditions normales 

de pression conduisent a une vapeur (la vapeur phosphore) faite de molecules 

P 4. Les 4 atomes de phosphore dans les molecules P 4 forment un tetraedre 

regulier avec une distance P-P de 2.21A. Chaque atome de phosphore a trois 

voi!:lins et les angles P-P-P sont evjdemment de ·60°. A des temperatures 

superieures a 800°C, une dissociation a eu lieu avec la formation de 

molecp.les P2• Le pourcentag_e des molecules diatomiques P2 augmente avec la 

temperature_ et il est proche de 50% a environ l 727°C. Dans cette molecule, 
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la distance P-P dim:inue vers 1.875A. D'autres molecules polyatomiques de 

phosphore, P3, P6 et Ps, ont ete observees sous des conditions speciales. 

Le phosphore est utilise pour la preparation des oxydes et par action de 

H2O, il donne des oxyacides (H3PO4). 

Le phosphore est beaucoup moins stable que l'azote, puisqu'il presente 

une molecule tetraedrique, il presente des hybridations sp3d dans PC15 et 

sp3d2 dans PC16 que l'azote ne presente pas. 

Le phosphore presente deu.x. degres d' oxydation : -III (PH3) et + V 

(H3P04). 

Notes tres importantes concernant le phosphore 
1- Role benefique : notre corps contient 700g de phosphore, dans les os, les 

muscles et les tissus. II est tres important pour le squelette et pour la 

production d' energie, il est aussi tres utile au bon fonctionnement du cerveau 

Oe phosphore est necessaire a la formation des neurones du cerveau). 11 

intervient d.ans le metabolisme des etres vivants, r acide 

adenosinetriphosphorique etant l'agent transportant l'energie au niveau des 

cellules. 

2- EtTets d'une carence : anxiete, angoisse, insonmie, caries, fatigue. Surtout 

en periode de surmenage intellectuel~ croissance, grossesse, allaitement. 

3- Ou le trouver: fromages (gruyere), cacao, jaune d'reuf, legumes secs, 

crabe, flocons d'avoine, cervelle, foie, tousles poissons. 

4- Conseil : le verbe "phosphorer " vient de la : c 'est parce que le phosphore 

est reellement utile au bon fonctionnement de la rnatiere grise. A vis au 

etudiants et aux intellectuels ! . 

II- Oxydes de phosphore 
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302 ( quantite limitee) 

502 ( exces d'oxygene) 

preparation des oxydes 

Froid 

chaud 

* P 401,0 : TI sert pour la preparation de 1 'acide orthophosphorique en passant 

par des intermediaires. 

+2H20 
P4010 + 2H20 -----► 4HP03-----► 2~P201 

+2H20. 
---► 4H3P04 

acide acide 
metaphosphorique pyrophosphorique 

acide 
orthophosphorique 

ID- Oxyacides 

TI yen a 2 series (acides phosphoriques et acides phosphoreux). 
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ID-a- Acides phosphoriques 

ID-b- acides phospboreux 

acide pyrophosphorique 

acide hypophosphorique 

acide phosphoreux HPO2 acide metaphosphor~E! . .,,, 

acide oFthophosphoreux F[J>2Os-acide-pyrophosphore~/I.:"··-·"-'---



L'acide orthophosphorique est prepare dans l'industrie de 2 manieres: 

* Par attaque acide des apatites : 

* A partir du phosphore P 4 : 

+-6 H20 

---►-- P4010 ► 

H3P04 est un solide pur, Trusion = 42°C. En solution aqueuse, H3P04 

conduit a une solution acide. En solution concentree , il est tres visqueux, cela 

est due aux liaisons hydrogene entres les groupements (P04). H3P04 est un 

triacide. 

Pka1 = 2,2 ; pka2 = 7 ,2 , pka3 = 12 

HiP04 conduit a 3 types de sels · 

H2NaP04 : clihydrogenomonophosphate de sodium ; 

HNa2P04 : monohydrogenomonophosphate dedrsodium ; 
Na3P04: phosphate trisodique. 

Le traitement des phosphates par l' acide conduit au.x·sup·erphosphates. 
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Superphosphate · 

---► Ca3H3(P04)3 
Superphosphate triple . · 



V- Les phosphates et lenr classification 

V-1- Rappels sur la nomenclature et la classification des phosphates 

La classification des phosphates a ete faite en se basant sur le rapport 

atomique O / P dans l 'anion phosphate concerne. On y distingue : les 

• 
phosphates basiques (0 / P > 4), les monophosphates (0 / P = 4) et les 

phosphates condenses (0 / P < 4). 

V-1-a- Les phosphates basiqnes ou oxyphosphates 

' 
Les phosphates basiques ou oxyphosphates sont les phosphates les plus 

riches en oxygene. Leur arrangement atomique est tel que certains atomes 

d' oxygene ne sont pas lies au phosphore. A l' exception de I' oxyapatite : 

Ca10(P04) 60 ( ou la formule est parfois donnee comme suit : 3Ca3(P04)2.Ca0, 

on ne rencontre aucun autre exemple dans la nature. Tous les autres 

oxyphosphates sont synthetiques. Citons l' exemple de KTiO(P04) qui est 

produit a l' echel1e industrielle. Cependant, des travaux portant sur un 

oxyphosphate a deux anions condenses, NbCaO(P201)(P4013) ou le rapport 

0 I P < 4, semblent remettre en cause cette classification. 

V-1-b- Les monophosphates 

Connu.s sous le nom d' orthophosphates, les monophosphates sont les 

seuls phosphates conn.us a l'etat nature! a cause de !'hydrolyse des phosphates 

condenses. Ils sont les plus stables et les plus etudies. Leur structure de base 

· est constitue esserinellement par I'airion (P04)3
- isole. 

V-2- Les phosphates condenses 

V-2- a.- Les oligophosphates 

Dans ce type de phosphates, les tetraedres P04 mettent en commun des 

sommets en formant des chain.es courtes. La formule generale de l 'anion 
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phosphate est [P n03n-n]{n+Z)- avec 2 :s n :s 6. 

V-2-b- Les polyphosphates 

Ils renferrnent des anions phosphates de formule generale (PO3-)n. Ils 

sont constitues de chaines infinies tetraedres PO4 , Ces chimes resultent de 

la repetition periodique d'une unite de tetraedres appelee periode de la chaine. 

Des chaines de periodes 2) 3; 4, 5, 6l 7, 8, 10. 12, 14 et 16 ont ete mises en 

evidence. On peut citer comme exemple, le polyphosphate d'uranium forme 

~' ~ -U(PO3)4 . 

V-2-c- Les cyclophosphates 

Dans ces phosphates les chames de tetraedres se referment sur elles 

memes pour former des cycles. La formule generale de l'anion cyclique est 

(PnO30t· avec n = 3, 4, 5, 6, 8, 9, 10 et 12. On peut citer quelques exemples: 

BiNa3(P309)2.9H20, (1-4, HOC6:f¾NH3)J>4012.6H20, M14K2P10030.l8H20 et 

V3Cs3P12036· 

V-2-d- Les ultraphosphates 

Ce sont les phosphates les plus riches en phosphore (5/2 < 0 / P < 3). 

La formule genera.le de l' anion ultraphosphate est [P c2m+n)Ocsm+3n)f-, · m et n 

etant des entiers. Seuls sont connus jusqu'a present les anions pour les quels 

m = I et n = 2, 3, 4 et 6. Nous donnons a titre d'exemple le compose: 

N a3FeP s023. 

------------------------------------ ---·--
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Exemples de quelques anions phosphates condenses 
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Usage des phosphates 

l 
I - Secteur auro-alimentaire II - Secteur industriel 111- Aoolications recen;...te_s ___ -1 

Domaines d'application Phosphates utilises Domaines d'application Phosphates utilises Domaines Phosphates utilises 

d'application 
I' 

Superphosphates Phosphates naturels I) Detergents NasP,010 I) Television et CeP;014 

+H1S0-1 et l-l,P0-1 r 
microscope 

I )E1~grais. Polyphosphates Orthophosphates 
Durete Polyphosphates electronlque a 

I ammoniques I 
j ammoniques 2)Traitement Ortho et 

balayage 

t 
+H~P101 et HsPJOio des e{lux < complexation polyphosphates 

Engrais temaires NH.1 +H.1PO~ +KCI 2) Lusers 
NdP50p et 

'- (N-P-K) 

Phosphates 
Dispersion Polyphosphates 

stoechiometriques 
NdM1(P01)-1 

2) Alimentation animale 
l \. ou autoactives 
l de calcium I I l 

,. ' 

Poudres Pyrophosphates 
Rouille 

levantes acicks de sodium 3 )Trnitement Decapage 
d , • ';. H.1f'0.1 

Lait en porn Phosphate disodiql1c 
es mctnux acier 

re 
... Polissnge 

3) Optique non 

Alimenlntion Lail concen re iOrtho et \. lineaire Oxyphosphate 

IHtnUlll1C ' polyphosphates 
(KTP) 

4 )lndustrie du verre Phosphates de KTiO(P0.1) 

Pommes de l pyrophosphates 
sodium 

terre l acides de sodium 
,. 

l-luilc et grais}e 

5)Energie solaire Phosphate 

Ortl1ophosphates disodique 
dodecahydratc 

\.Boissons 1 l·'3P04 N,1;1HPO.i.11Ih0 -

' 

10 
\0 

' 
! 

i 
i I 



L'azote 

I- Les degres d'oxydation de l'uote 

L'azote (Z = 7) a pour structure electronique · 

ls2 2s2 2p3 
• 

Tousles degres d'oxydation sont possibles entre -III +V. 

-III NH3 (ammoniac), NH/ (ion ammonium), NH2- (ion amidure), NH2
-

(ion imidure ), N3
- (ion nitrure} 

-II NH2NH2 (hydrazine) 

-I NH20H (hydroxylanrine) 

0 N2 (diazote) 

+I N20 (bernioxyde d'azote ou oxyde de diazote) 

+II NO ( oxyde d'azote) 

+III HN02 (acide nitreux), N02- (ion nitrite), N20 3 (trioxyde de diazote) 

+IV N02 (dioxide d'azote), N20 4 (tetroxyde de diazote) 

+V HN03 (acide nitrique), NO{ (ion nitrate), N20 5 (pentoxyde de diazote) 

Il- Engrais et acide nitrique 

L'azote rentre dans la constitution des engrais (engrais binaires NP, NK et 

engrais temaires NPK). La teneur d 'un engrais est donnee, par

conveniion, parun groupe'de T .. nomores qm representent-;-d:arrs-l'ordre: 

P?_urcentage d'azote, pourcentage de P20 5 que donnerait le phosphore 

present, pourcentage de K20 que donnerait le potassium present. 
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L'azote rentre aussi dans la constitution des acides. Citons par exemple 

l'acide nitrique HNO3 tres utilise en industrie (surtout en chirnie organique, 

on utilise l'acide nitrique tres concentre et fumant de titre massique 98%). 

L'acide nitrique est utilise : 

- dans l'industrie des engrais (70%), pour la fabrication des nitrates et des 

ammonitrates ; 

.c dans l'industrie des poudres et des explosifs (I 5% ), soit par esterification 

des polyols (nitroglycerine, nitrocellulose\ soit par nitration des composes 

aromatiques (nitrotoluene) ; 

- en. chimie organique, pour la preparation . de derives nitres (industrie des 

colorants) obtention de solvants); 

- pour la preparation de nitrates metalliques (nitrate d' argent). 
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Le chlore 

Le chlore est un element assez repandu a la surface de la terre, 

essentiellement sous forme de chlorures. II appartient a la famille des halogenes 

(fluor, chlore, brome, iode, astate) et a la troisieme ligne de la classification 

periodique. 

I- Generalites de l' element chlore 

a) Structure electronique 

Le numero atornique du chlore est Z = 17, sa structure electronique est 
done: 1s2 2s2 2p6 3s2 3p5 

La structure electronique externe ns2 np5 est caracteristique des halogenes. 

b) Isotopie 

Il existe deux isotopes naturels du chlore 35Cl (75.4%) et 37Cl (24.6%). La n1asse 

atomique du chlore sera done M = 35.49 g. mor1
• 

· c) Degres d'oxydation du chlore 

Tousles degres d'oxydation sont possibles entre -I et +VII. 

-I HCI (chlorure d'l:iy,drogene), er (10n chlorure), A-Cl" (chlorures covalents 

organiques ou mineraux) 

0 Cl2 (dichlore) 

+I HCIO (acide hypochloreux), c10· (ion hypochlorite); ChO (hemioxyde de 

chlore) 

+II ClO (oxyde de chlore) 

+III HC1O2 (acide chloreux), c102• (ion chlorite) 

+IV ClO2 (dioxyde de chlore) 

+V Cl~- (ion chlorate) 
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+VI ClO3 (trioxyde de chlore) 

+VII HC104 (acide perchlorique), c104• (ion perchlorate), Ch07 (heptaoxyde 
de chlore) 

II- Le dichlore gazeux 

a) La molecule de dichlore 

C' est une n1olecule covalente, dans laquelle la liaison Cl-C1 a pour 

longueur dc1.a = 1.99A et chaque atome de chlore a trois doublets non liants. 

C'est une molecule relativement stable puisque l'energie de la liaison est 

Eel-Cl= 242 kJ. mor1
• 

La molecule etant symetrique, elle n'a pas de moment dipolaire. 

b) Proprietes physiques 

Le dichlore est un. gaz jaune-verdatre (d'ou son nom) a odeur 

suffocante. Il est toxique. Il est utilise pour la sterilisation de l'eau potable 

ainsi que pour le blancbiment des tissus et du papier. 

Ses temperatures d'ebullition et de fusion sont sous la pression de 

1 bar; Tebullition = -32°C; Tfusion: -103°C. 

II est done facilement liquefiable par simple compression a temperature 

ordinaire. 

Le dichlore est un gaz legerement soluble dans I' eau. 

Remarqnes : Notre corps contient relativement peu de chlore, mais ne saurait 

s'en passer. La carence en chlore provoque la fatigue generale. Nul besoin de 

chercher le chlore. Nos besoins sont couverts par nQtre alimentation. 
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I - La molecule H20 
En utilisant la methodtl. VSEPR on trouve que cette moiecu1e est tetraedrique avec 2 doublers non 
liants (type AX2E2, Les doublets sont en rouge } 
Les erudes spectroscopiques ont montre que la distance d0 _H =0.96A CZ 1.19A) avec a.= 104.5°, 

'c \ 
La ;nethode VSEPR a ete decrite dans la partie dediee a la Uaison Chimique. [ett'l $2,)' 

II - Etat physique - Constantes physiques. 

1 . Eau vapeur : Jes proprietes de la molecule 
l'eau vapeur. 

sont essentieilement celles de 

La vapeur d'eau surchauffec (200-800°C} est un reactif indtistriel (cracking du petrole) et nn vecteur d'energie 
(machines a vapeur, turbines des centrales eleetriques). 

2. Eau llquide - Importance de la liaison hydrogene 

Les temperatures de ch:mgemenl d'etal de l'eau caracterise111 !'importance des 
associations intermoleculaires dues a la liaison hydrogene. On rnppelle que dans 
la serie des derives hydrogenes des non-1netaux, les temperaa:tres d'ebullition 
{fusion aussi) ainsi que Jes energies de liaison des molecules 1-endent bien compte 
des consequences de la variation de Ja structure electronique des non-metaux 
(l'electronegativite decroit qmmd Z augmente). 

HF 
Electronegativite 4 

(Paulin11;) 
Energie de liaison 42 

kJ mor1 

H,O NH, ! 
3.5 3.0 ! 
29 8 ! 

Variation de feffet de la ffaison hydrogene 
avec l'electronegallvite 

J. C:,Btinzli 
l:ausanne 

L'eau est done un milieu dans 
leque! Jes molecules d'eau son! 
tres associc:i::s cc qui relew 
notablement les temperatures 
de changement d'etat. 

J.C. Burr.di 
Lausanne 

Dans Jes dessins ci-contre des liaisons hydrogene, les doublets non-liants ne sont pas represen!es, mtiis i1 est bien 
entendu que la liaison hydrogene s'etablit entre un hydrogene et le doublet non-liant d'un oxygene· de la moleci.1Ie 
voisine. 

La masse volumique de l'eau varie avec la temperature (p "" 0. 999 g.cm·3 a 0°C, maxima le a 4 °C), 



3. Eau solide (glace) : la densite diminue ct= 0.916. 

On connait de nombreuses structures cristallines (le motif cdsta!iochimique moyen 
derive cependant de [a molecule tetraedrique associee a ses voisines par :Z liaisons 
hydrogene de ! .8 A a 2.0 A). La encore, ractivite des doublets non liants se 

manifeste en renforr;ant la cohesion. 

m - Proprietes Chimiques. 

1. Reactions d'oxydo-reduction 

O;,;ydation ge l'eau : c'est l'oxygene qui se fait oxyder 

HzO(-ll) .....,. 2HF +O~O) 

H;:o(-ll) + Clz ;:: 2HC! + ctf) 

reaction catalytique a 400°C (procede Deacon-Shell) 

Reduction de l'cau : c'est l'hydrogene qui se fa.it reduire 

2. Reactions d'hydroiyse : c'est ]'action des especes dissociees de \'eau 

Hydrolyse d'un sel 

• Esterification en milieu acide 

Al2 S:i +3H20-; Al2 0~ +3H2S 

RCOo-R' +HzO ;: RCOOH+R'oH 

Reactions d'hydratation : formation de composes definis que l'on peut normalement cristalliser. 

Exemgle. CoCb 

Les hydrates sont des composes definis peu stables thenniqt1ement dont la couleur et !es proprietes physiques vonr 
dependre des complexes reellement formes . • 

IV - L'eau~ molecule polaire, 

1. Activite des doublets non-liants 

.. Role de la constante dielectrique ( .Usr87 ) sur l'energie de liaison electrostatique ( E = --
1

- q~' ), l'energie de 
41CSo r 

liaison electrostatique dilll compose ionique plonge dans !'eau est divisee par 87, Jes forces de repulsion 
electrostatiques deviennent predominantes et Jes ions se tlispersent dans l'eau. C'est la dissolution. 

• Solvatation des cations apres destruction des liaisons hydrogene, fomiation~ complexes (elements de trar<.sition) 

Cet aspect a deja ere etudie en Atomistique. 

2. Auto-dissociation de l'eau: 

· Milieu agueux, solvant protonique essentiel (milieu mineral et biologique) 2H20 :: H:aiO ... +OW, 

le proton Ir se fIXe sur un des doublets non~liants d'une molecule d'eau qui le transporte sous forme de l'ion 
hydroxonium tetra&lrique H,O ... 

Les proprietes du milieu aqueux (acidimetrie, complexes, systemes redox) ont deja ete largement detaillees en cours 
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V - L'eau milieu naturel 
Constituant essentiel de la matiere vivante (>70% du corps humain, >90% des planres). 

1. Differents types d'eau 

• eau de pluie contient des gaz dissous (CO2, SO2, NH, ... ) 
pluics acides (CO2, 302 d'origine industrielle et i!utonJobile) 

., eau de ruissellement, elle contient des sels mineraux et des gaz dissous 
des suspensions colloidales (hydroxydes .• ), 
des particules (sable, dechets organiques, microbes etc .. ). 

2. Potabilite de l'eau 

• Jes criteres: goiit, sterilite, aspect, salinite (dtirete) 

.. Titre Hydrotimetrique (dureti: de l'eau} en "TH: l O TH = lOmgS1 CaC03 

1-----'1;._;o;..0 __ T __ H _____ -"-20.;;.0_T.;..;H'-,... ______ 30--"_TH.c..;;_; __ --il Le Mans et sa region 
Eau douce Eau dure l ;;::30"TH 

Localement, !'eau est done tres ~ dure". r t_,,vi:: F f'VZ-~-) 
• . lco2- Hco3 soi- er N03 

" Sets frequent 3 attention aux anions oxydants comme les nitrates provenant 
Ca2+ Mg2+ Na+ K+ Fe3+ 

des activites agricoles et des elevnges intensifs. 

• Sterilisation par oxydation avec Chou NaOCl (gout d'eau de javel), ozone ou par irradiation UV 

• Gout, aspect importance defa decantation et cde la filtration. 

3. L'eau et la corrosion 

• Depots calcaire : 

0 Calcaire CaC03 depose par decomposition de l'hydrogenocarbonate de calcium Ca(HCOl)z , 

Voir le cours sur la precipitation et la solubiHte des sels 

{dissolution par des solutions acides faibles comme l'acide acetique ou l'acide citrique}. 

0 tartre CaS04 (tres dur et :solant thermique forme dans les circuits de chauffage, difficile a decomposer). 

• Corrosion metallique : 
un metal M est corrode des que sa concentration dissous dari.s l'eau depasse 10"° mole.r'. 

Par exemple, dans le cas de la formation de la rouille, !es equilibres qui conduisent a la corrosion du fer sont Jes 
ruivants: · 

0 Le fer est oxyde en milieu acide par H .. : Fe+ 2H'" ➔ Fe2
" + H2 

◊ Puis l'oxygene dissous dans l'eau oxyde le fer (+II) en fer (+Ill): 4Fe2
• +Oz+ 2H2O .... 4Fe(OHh 



Diagramme de cotTosion du fer en 1nilieu aqueux 

Dfagramme .E = f(pH) 
c = 10-6 M ! ---- j ---- i ---- ---------: --- --4 

(5) 

j 
Fe2+ 

(6) 
Fe(OHht 

~ 
i 
' 

r---- l --0.41 Ea-D.2 - ..._ - .._ [!I} 

['10} 

HFeo - ~ {1} 
-0.8 :z ' 

0 2 4 6 pH a 10 12 14 

Le diagramme de corrosion dn fer (c=lO"'" M) montre ainsi que le fer se corrode a !'air en milieu hum{de : 
si 4 $ pH :s; 12. 

La corrosion cesse si le resultat est adherent et oxyde, c'est pour cela que Pon realise des oxydations chimiques par 
pbosphat:ation ou par chromatation . 



. 
Structures de la glace (.eau H10 solide) 

I- Structure de la glace - III (cubique) 

Dans le diagramme ct· etat pression temperature de !'eau, 11 structures 

stables sont connues pour reau a Fetat de glace. Seule. l'une d·entre elles, 

designee sous le no&11 de glace - IIt presente une symetrie cubigue. 

Cette variete se fom1e, a T = 0°C, pour des pressions de l'ordre 

3 kbar (3000 atm). Cette structure derive de celli..: de l:r blende ZnS. Le 

reseau des atomes d'oxygene est de type carbone diama~1t ou silicium 

( cubique a faces centrees ..;... occupation de la moitie des sites tetraedriques. 

c'est-a-dire que l'oxygene- prend la place du zinc et du soufre de la blende 

ZnS). Done 8. 1/8 + 6. ½ + 4 .1 = 8 atomes· d'oxygene par maille, les atornes 

d'hydrogene se placent entre deux atomes d' oxygene directement lies, soit 16 

atomes d'hydrogene par maille. Le nomhre de motifs H 20 est dom: Z = 8 

H20 par maille. H20 (glace -III) est considere comrne un compose anti

cristoballite Si02. Si est remplace par O ,o_ de Si02 est remplace par H et on 

obtient ]a maille de H20 (glace -III) cubique. 

ceord (0/H) = 4 et coord (H/0) = 2 . V= a3 

. d(0-O) H2O glace - Ill = d(Zn-S} blende = d(Si-Si) = d(C-C). diamant 

= at =2,604A= 2 d(O-H) = 2 [ R{.O) + R(H) ], done 

a (H20 glace- III)= B.J3[R(~)+ R{H)] 6,013A .. 

· ZM -3 
Pm= NV= 1,1g.cm 



II- .Structure de la glace - I (hexagonale) 

Comme pour ZnS, la glace possede une variete hexagonale, la glace - I. 
~ 

Celle - ci s~avere la forme stable dans Ies conditions normales de temperature 

et depression (T = 0°C, P ~ l bar= l atm). Comme la glace - Ill derive de 

la blende, la glace - I derive de la wtirtzite par occupation, ici encore, des 

positions du zinc et du soufre par des atom es d' (e111pi 

hexagonal compact + occupation de la moitie des sites tetraedtiques). Par 

consequent, la pseudo-maille (le 1/3 de la maille hexagona!e con1pactc) de !a 

' glace - I possede 12/3 = 4 atomes d'oxygene, ies a.tomes d'hydrogene se 

placent toujours entre deux atomes d'oxygene directement lies, ce qui conduit 

a un total de 7. 1 + 4. ¼ = 8 atomes d'hydrogene. Le nombre de motifs H2O 

est done Z = 4 H 20 par pseudo-maille. 

coord (O/H) = 4 et coord (H/0) = 2. 

V pseudo-maille 

d(O..Q),H20 glace-1 = 3c/8 = 2 d(O .. H) = 2.[ R(O) + R(H)] = 2r77A. 

⇒ c(glace -1) = 1 G(R(O) + R(H)] =7
1
386A. 

3 

or~ =.JI ⇒a(glace .. l)=c.Jf =4,523A. 

-
d(0-0) glace - Ill = 2,604A < d(0-0) glace -- I= 2,77A, done 



d(0-0} glace - Ill est ta plus courte : glace - HI est stable sous 

haute pression (P = 3 kbar = 3000 atm) a 0°c. 

Calcul de l'energie de la liaison hydrogene dans 

H20 glace - Ill= Enai {O ... H). 

ll! 

Chaque oxygene donne deux liaisons hydrogene O ... H, done 

1 ° . 51 -1 
Eliai (O •.. H} = -

2 
AH sublimation (glace -111) = - 2 = -25,SKJ.mol 

Compacite (glace I ou Ill) :f:: 74% : la maille de la glace I ou m est non 

compacte. l <l" GWW- ';._ ~f'2- ,k ~ ~) 

x(O) = 3,44 et x(H) = 2,2 (relation de Pauling) : 

J 12 
~XO-XHl 

l(O-H)=100(1-e 4 )=ionicite=..31,92% : done 68,08o/o de la 

liaison 0-H est covalent (31,92% est ionique). 

• Calcul de la longueur de la liaison hydrogene = I(0-H) 
. . 

d{0-0) H20 glace - I = 2,77 A. d(O-H) H20 = 0,97 A (donnee). 

liaison 

hyd-rogene 

✓ O"' H ... .J ..... / H 

I(0-H) =? ~H 

[ d(0-0) HzO glace - I] = [ d(O-H) H20] + I(0-H) 

I(0-H) = [d(0-0) H20 glace - I] - [ d(O-H) H20]·= (2,77 - 0,97) A 
I(0-H} = 1,8A = longueur de la liaison hydrogene. 
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Diagramme d'etat de l'eau 

L'eau de l'atmosphere 

En etudiant ie cycle de l'eau on consrnte que le cycie complet suit !'evolution 
suivante: 

- Origine de !i:. vapeur d'eau : celle-ci proviem de !'evaporation des oceans, des lacs, 
des rivieres, etc; de la sublimation des glaces et de la neige; de !'evaporation des 
precipitations et de l'evapo-transpiration des animaux et des vegetaux 

- Diffusion de !a vapeur d'eau dans !'atmosphere 
Condensation de la vapeur d'eau ( formation des nuages) 

- Formation des precipitations.Repartition des precipitations tpluviometrie) 
- Ecoulement des eaux et des glaces vers la mer (hydrologie) 

Tous ces modes de transfert ne sont pas etudies par la meteorologie, aJi;i nous nous 
limiterons aux phenomenes se rattachant a ce dossier. a savoir !es differents changements 
d'etat, tandis que !es precipitations seront abordees oans un chapitre separe. 

L'atmosphere contient de l'eau sous trois formes bien connues : 
- Gazeuse: la vapeur d'eau qui, aux pressions ordinaires peut-etre consideree comme un 

gaz parfait 
- Liquide: dans les nuages et !es precipitations 
- Sotide: les cristaux de glace et les precipitations solides (neige, grele) 

Changements d1etat de l'eau 

Au cours de physique nous avons tous appris que l\:au existait sous differentes forines 
caracterisees par des etats physiques differents: solide. liquide ot1 gazeux en fonction de la 
temperature et de la pression. 11 · existe un quatrieme etat, celui de plasma que nous 
n'aborderons pas ici (mais plutot en physique quantique er en cosmologie). 

Ces etats n'alterent que superficiellement !es proprie1es de l'eau. Liquide. gazeuse au 
solide, si vous la mettez en bouche elle presente toujours le meme gout et conservera ses 
proprietes. Enaucun cas ces differents etats alterent-la structure physique de la molecule 
d'eau; seule l'agencement de sa structure atomique est modifiee en fonction de la 
temperature et de la pression ambiante. 

1. La fusion 

II s'agit du passage de l'etat solide a l'etat liquide. La fusion s'effectue a temperature 
constante et necessite une certaine quantite de chaleur appelee "chaleur latente de fusion". 
Cette chaleur latente de fusion se definit comme la quantite de chaleur necessaire pour 
faire passer tin gramme d'un corps de l'etat solide a l'etat liquide sans variation de 
temp¢rature. La valeur latente de fusion de la glace est de 80 calories/g. 



2. La congelation 

II s'agit du-passage de l'etat !iquide a l'etat so!ide. Ce phenomene, inverse du precedent 
s'effectue avec liberation d'une quantite de chaleur igale a !a chaleur !atente de fusion. 

Ce phenomene a des consequences importantes : il est la cat1se, lors des hivers 
rigoureux, de l'eclatement des roches poreuses (d'ou !'expression "geler a pierre fendre"). 

Lorsqu'on refroidit l'et:iu jut:qu'a t'.me temperature inferieure a sa temperature de 
solidification, elle peur encore rester liquide. Dans ce cas on dit qu'il y a surfusion. Ce 
phenomerre est tres frequent dans l'atinosphere. L'et-at de surfusion cesse parfois par simple 
agitation et toujours par introduction d'un cristal dans ie iiqulde surfondu ou par choc avec 
un corps erranger. 

3. La vaporisation 

!I s'agit du passage de !'etat !iquide a l'etat gazeux. La vaporisation d'un liquide 
necessite une certaine quantite de chaleur appelee "chaleur latente de vaporisation". La 
chaleur latente de vaporisation est la' quantite de chaleur necessaire pour f;ire passer un 
gramme d'un corps de l'etat liquide a !'etat gazeux sans variation de temperature. La 
cha!eur latente de vaporisation de !'eau est de 537 ~lories/g. Cela correspond a peu pres a 
la quantite de chaleur necessaire pour elever ta temperature d'un demi-litre d'eau de I °C. 

Lorsqu'on provoque la vaporisation d'un liquide dans un milieu clos, on remarque qu'a 
un moment donne le cycle de vaporisation s'interrompt. II se manifeste lorsque l'espace 
clos renferme la quantite maximale de vapeur qu'il· peut contenir en fonction de la 
temperature et de la pression. La vapeur en contact avec ces exces de !iquide est appelee 
\laleur saturante. La press ion ex: ,ercee par cette vapeur saturante est denommee "pression 
maxima de vapeur" ou encore "tension de vapeur saturante". 

La tension de vapeur saturante : 
- est independante du volume offert au systeme 
~ augmente avec la temperature 
- est independante de la presence d'un autre gaz. 

L'evaporation est une vaporisation lente. Elle se produit a toute temperature et 
uniquement a la surface libre du liquide. 

La vitesse d'evaporation d'un liquide donne est proportionnelle a la surface du liquide et 
a la difference entre ta tension de vapeur saturante et !a tension actuelle de la vapeur au-
dessus du liquide. • 

Entin, "!'evaporation cesse lorsque la tension actuelle de la vapeur devient ega!e a la 
tension de vapeur saturante. · 

4. La condensation 

II s'agit du passage de l'etat gazeux a l'etat '1iquide. Ce phenomene, inverse du 
precedent. s'effectue ayec liberation d'une quantite de chaleur egale a la chaleur latente 
de vaporisation. 

La condensation peut intervenir par diminution de temperature, par augmentation de 
la tension de vapeur ou !es deux simultanement. 



Dans-l'atmosphere, la transfonnation de la va-peur en eau liquide ne peut s'effectuer 
qt:t'en presence de noyaux de condensations, des impuretes qui permettent de 
precipiter la reaction. Expliquons ce phenomene. 

Une gouttelette d'eau elementaire est composee d'un nombre considerable de 
molecules (plusreurs centaines). ll est necessaire que le milieu air-vapeur contienne 
un individu capable de fixer ies molecLiles rapidement et en grand nombre: c'est le 
noyau de condensation. 

En produisant en laboratoire des detentes adiabatiques su6cessives, on ~ut observer 
un brouillard de moins en moins gense. En filtrant au prealable !'air a travers un coton, 
on obtient de fortes sursaturations sans aucune condensation. On demontre ainsi que le 
noyau de condensation est necessaire cornme support de la goutte d'eau. 

On est en revanche encore mal renseigne sur sa nature. Nous savons existe 
p!usieurs facteurs capables de produire ce type de noyaux : 

- Ceux ayant une origine rerrestre ; 
le sol et le sous-sol (origine continentale) 

- la surface de la mer (sels marins) 
- !es incendies et !es foyers de combustion industriels 
- l'activite volcanique 

- Ceux ayant .une origine extra-terrestre : 
- le bombardement cosmique et le rayonnernent solaire 

On pense que !es noyaux peuvent etre soit des corpuscules solides (sels et autres 
poussieres), eventuellement electrisees, soit des ions atmospheriques. Cette deuxieme 
explication a. l'avantage de justifier !'absence de fortes sursaturations dans la haute 
troposphere oi:1 les noyaux de condensation d'origine terrestre penetrent difficilement. 

5. La sublimation 

II s'agit du passage de l'etat gazeux a l'etat solide et inversement. Ce phenomene 
s'observe aux temperatures negatives pour de tres faibles tensions de vapeur. II 
s'effectue sans passage par l'etat liquide. 

En meteorologie, le passage de l'etat solide a l'etat gaz.eux est souvent appe!e 
!'evaporation. 

En resume, en fonction de la temperature et 9e la pression, on peut tracer !es courbes 
obtenues experimentalement et separer les differents etats de l'eau dans la phase pure; 
c'est le diagramine ou courbe d'etat. Le point d'intersection des trois courbes est 
denomme le "point triple". 

H
2
O (solide) __ _ 

Variance = 3 - 2 + 2 - 3 = 0. Le systeme est in~ariant (point tripie) : la pression, la 
temperature et la composition sont parfaitement definies. 



Congelation 

Glace 
Eau surfondue 

6.:.1 _He ___ •• _____ _ 

: o·c 

Vapeur 

T emperai:ure 

Diagramme des 
dlfferents changements 
d'etat En pratique .. si 
nous analysons le bilan 
energetique de la Terre, 
on decouvre que 
chaque annee a peu 
pres 400000 km3 de 
l'eau des oceans 
passent da ns ,. 
!'atmosphere sous forme 
de vapeur. A !'altitude et 
au lieu ou les nuages se 
condensent, chaque 
gramme de cette vapeur 
libere 537 calories. On 
comprend mieux ainsi 
comment l'lmmense 
reservoir 
thermodynamique de 
!'atmosphere commande 
le climat. 
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0Preparation du Silicium 

I- Generalites 
1. L'element silicium 

Le silicium appartient a la meme famille que le carbone (colonne IVb de la 
classification periodique ). 

C' est un element, qui comme le germanium est intennediaire entre les non-metaux 
(B, C, N, P, As) et Jes metaux (Al, Ga, Sn, Sb). 

Le siliclum a pour numero atomique Z = 14. Sa structure electronique est done 1s2 2s2 

2p6 3s2 3p2
• • · 

11 possede trois isotopes naturels de nombre de masse 28 (92.3%), 29 (4.7 %) et 
30 (3%). 

Sa masse atomique est done M = 28.09 g. mor1
• 

2. Le corps pur silicium 
Le siliciwn, de merne structure electronique externe que le carbone, a une structure 

cristalline analogue a celle du diamant. I! cristallise dans le systerne cubique a faces centrees, 
avec occupation d'un site tetraedrique sur deux .. 

La distance entre deux atomes de silicium est d(Si-Si) = 2.34A. 
La masse volumique du silicium est egale a 2.330 g. cm·3• 

Les temperatures de fusion et d'ebullition sont respectivernent T(fusion) = i4l0°C et 
T(ebullition) = 2355°C, sous la pression de I bar. 

lntermediaire entre metaux et non metaux, le silicium a un aspect metallique. 
Sa conductivite electrique a l'etat pur (conductivite intrinseque) n'est pas negligeable. 

Conductivite en S. m·1 (S = Siemens) 
silicium 3,&. 10· 4 a 300 K 
diamant de l'ordre de 10"';) 
cuivre 6. 10° 

Cette conductivite intrinseque varie rapidement avec la temperature (0.078 S. m·1 a 400 K). 

3. Etat naturel 
Le silicium est, apres l'oxygene, !'element le plus abondant en masse dans Ia cronte 

terrestre: 26% environ. 
Tableau: Abondance relative des principaux elements (% en masse) dans la croute 
terrestre (Hthos here, hydros here, atmos here . 

M H Ti Cl C 
49.6 26.0 , 7 .4 4.4 3.3 2.5 2.4 1.9 0.9 I o.6 0.2 0.2 
Il est present sous les forrnes suivantes : 
- Silice Si02 (quartz, calcedoine .... ). 
- Silicates et aluminosili.cates; principaux constituants des argiles et des roches magmatiques 
(granite) ou volcaniques (basalte). 

4. Utilisation du silicium et de ses derives 
Le quartz est utilise en optique (lames cristallines ), en electricite ( quartz 

piezoelectrique). La silice amorphe (verre de silice) sert a fabriquer des revetements 
refractaires, des optiques speciales (transparentes dans l'ultra-violet). 

Les silicates sont les constituants des ciments, des verres, de la ceramique; certains 
sont utilises comme lubrifiants (talc), cornme iso1ants (amiante), comme echangeurs d'ions 
(zeolithes). Certaines pierres semi-precieuses, utilisees en joail1erie, sont soit de la silice 
(arnethyste), soit des silicates ou des aluminosilicates (beryl. emeraude, aigue-marine, grenat, 
topaze .... ). 
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Le silicium est utilise en metallurgie sous forme d'ailiages (forro-silicium, alliages 
avec !'aluminium), en chimie organique (preparation des silicones), en electronique 
(obtention des semi-conducteurs). 

Selon les utilisateurs, la purete exigee pour le si!icium varie enonnement : 
l a 2 % d'irnpuretes en metallurgie. 
0.01 a l 04 % en chimie organique, 
l o·9 a 1Q:""11 % en electronique. 

Il sera done:: necessaire de proceder a une pudfication tres poussee pour la fabrication du 
silicium destine a l'electronique. 
Il- Obtention du silicium 

• La matiere premiere utilisee est la silice SiO2• La formation de silice par la reaction : 
Si + 02 -----• SiO2 est une reacrion tres exothermique. 

Par suite, la reduction de la si!ice sera tres difficile et necessitera l'emp!oi de 
reducteurs energiques. 

1. Obtention du ferro-silicium 
L'industrie prepare des ferro-siliciums contenant de 10 a 95% de silicium. Pour cela,, 

on traite la silice au four electrique, en presence de carbone et de l'oxyde de fer. 
[lest possible, a partir des ferro-siliciums, d'obtenir du silicium. On chauffe ralliage a 

95% avec 20 a 30 fois sa masse de zinc ou d'aluminium ; le silicium cristallise par 
refroidissement. Une attaque par HCl donnera du silicium impur (97 a 98%). 

2. Obtention directe du silicium impur 
Pour les utilisateurs en electronique, ii est souhaitable d'avoir du silicium exempt de 

fer. 
On utilisera done comme reducteurs le carbone, l'aluminium, Je ca.rbure de 

calcium. 

2C 
4Al 
2 CaC2 

+ Si02 
+ 3 Si02 ----• 
+ 3 Si02 

Si + 
3 Si + 
3 Si + 

2CO 
2Ah03 
2Ca0 + 4 CO 

La reduction de Ia silice par le carbone exige que T > 1896 K (soit 1625°C environ). 
C'est une temperature tres elevee qu'on peut abaisser en travaillant sous pression reduite. 

Avec le carbure de calcium, la reaction ne sera possible que si T > 1720 K (soit 
. 1450°C environ);·la encore, on peut travailler sous pression reduite. 

L'aluminium reduit la silice a toute temperature. Mais ii faut travailler a haute 
temperature pour avoir une phase Hquide, permettant de bons contacts entre aluminium et 
silice et pour eviter la protection de !'aluminium par l'oxyde forme. 

Remarquons que les reactions de reduction doivent se faire en !'absence de dioxygene 
pour eviter les reoxydations. 

On obtient du silicium a 98% utilisable en metallurgie mais qu'il faudra purifier pour 
1es applications chimiques ou electroniques. 

ID- Purification du silicium 
1. Purification chimique 

La purification chimique est basee sur l'oxydation, vers 300°C, du silicium par le 
d~~ - . 

Si + 2 Ch·----- SiC4 (reaction tres exotherrnique ettotale). 
L 'interet de cette · methode est que le tetrachlorure de silicium forme a un point 

d'ebullition relativ~ment bas: T(ebu) = 57.7°C sous 1 bar. 



Les impuretes presentes avec le silicium soit sont inertes vis-a-vis du dichlore (c'est le 
cas de Al:,O3), soit donnent des chlorures qui passent en phase gazeuse ( cas des metaux ou de 
certains non metaux). La distillation fractionnee, dans des appareils en silice, pennet d'obtenir 
SiC4 gazeux, purifie. On regenere le silicium par la reduction de SiCl4 par le dihydrogene 

SiCl4 + 2 H2 ----- Si+ 4 HCl 
C'est une reaction difficile qui ne se fera qu'a haute temperature, la temperature 

d'inversion valant 1635 K. Cette methode de purification chimique conduit a du silicium 
contenant <le 10·2 a 10·5 % d' impuretes. Jl existe d'autres techniques de purification chimique 
du silicium. 

• - Passage par SiCl4 et decomposition thennique de ce compose, 
- Passage par SiHC13 par action de HCI sur Si a 600°C, suivie d'une reduction par le 
dihydrogene en presence de silice vers 300°C. 
Elles donnent des resultats semblables. 

2. Purification par fusion de zone 
L'industrie des semi--conducteurs demande du silicium contenant au maxim1:1m 10-9 % 

d~impuretes. Il est done necessaire de purifier le silicium obtenu par voie chimique ; il faut, en 
particulier, eliminer !es elements donneurs p (elements a 3 electrons peripheri.ques: B, Al, Ga, 
In) et donneurs n (elements a 5 electrons peripheriques: P, As, Sb). 

On utilise la purification physique : la purification par fusion de zone. 
a) Principe de la purification par fusion de zone 

Le principe de cette methode est que tout se passe comme si l'impurete etait plus 
soluble dans Si liquide que clans Si solide. A une temperature donnee, la phase liquide 
contient plus d'impuretes que la phase solide en equilibre avec elle. 
b) Obtention d'un monocristal de silicium 

Le silicium deja purifie par voie chimique est fondu, sous atmosphere inerte, dans un 
creuset en silice. On cree un germe de crist.allisation par refroidissement local du liquide. Ce 
germe, par rotation et par lente ascension (quelques cm par heure) hors du silicium fondu, 
pennet d'obtenir un monocristal de si1icium (pouvant atteindre jusqu'a 1 mgde long et 10 cm 
de diametre). 

c) La fusion de zone 
Si en un point du barreau, on cree une zone liquide (tres mince, pour eviter)a rupture 

du barreau), et si on deplace cette zone fondue, les impuretes vont avoir tendance a se 
rassembler dans cette zone et suivre son mouvement. On pourra ainsi rassembler !es 
impuretes a une extremite du barreau 



I-.Generalites 
1.L'element titane 

Metallurgie du titane 

Le titane a pour numero atomique Z = 22. Sa structure electronique est done ls2 
2p6 3s2 3p5 3d2 4s2

• 

Il possede cin isotopes naturels 

1 nombre de masse i 46 4 7 

Sa masse atomique est done M 47.90 g. mor. 

2. Le titane metallique 

I 48 l 49 50 
73.45 5.51 5.34 

C'est un metal gris, un peu plus bri!iant que le fer. !I existe sous deux varietes 
a!lotropiques : 

Ti (a), cristallise dans le reseau hexagonal compact et stable jusqu'a 882°C ; sa masse 
volumique est voisine de 4.5 g. cm·3, 
- Ti ((3), cristaHise dans le reseau cubique centre, stable au dela de 882°C ; sa masse 
volumique est voisine de 4.35 g. cm·3• · 

La temperature de fusion du titane est T(fos) = 1690°C; sa temperature d'ebullition 
est T(ebu) = 3260°C 
3. Etat naturel 

Le titane est relativement abondant a la surface de la terre; il represente environ 0.6% 
en masse de la cro0te terrestre. 
Tableau : Abondance relative des principaux elements (% en masse) dans la croute 
terrestre (lithos here, hydros here, atmos here . 

M H Ti Cl C 
49.6 26.0 7.4 4.4 3.3 2.5 2.4 l.9 0.9 0.6 0.2 0.2 

Cependant, le titane est tres dissemine dans les roches et ses minerais exploitables sont 
rares et bien localisees. On le rencontre essentiellement sous forme : 
- de dioxyde de titane, TiO2, dent ii existe trois varietes : le rutile (quadratique, d = 4.2), !a 
brookite (orthorhombique, d 4.1) et l'anatase (quadratique, d = 3.9), 
- de titanate de fer: c'est !'ilmenite, de formule FeTiO3• 

Les principaux producteurs sont I' Ausiralie, la Norvege, le Canada, !es U.S.A. 
La production mondiale de minerai est de l'ordre de 5 millions de tonnes d'ilmenite et 

de 0.3 millions de tonnes de rutile. 
4. Utilisation du titane 

L'essentiel de la production de minerai de titane sert a l'industrie des pigments ; en 
effet, le dioxyde de titane est utilise comme base colorante blanche et a remplace comme 
pigment I' oxyde de zinc. II est employe : 
- dans la fabrication des peintures (50%), 
- dans l'industrie du papier (20%), 
- dans I'industrie des ceramiques, du textile, des encres, des matieres plastiques (25%). 
Le reste de la production de minerai est utilisee : 
- pour obtenir du titane rnetallique ou des alliages (4%), employes dans l'aeronautique, la 
construction navale, la fabrication d'electrodes utilisables en milieu corrosif, 
- pour preparer du carbure de titane TiC (I%), compose dur et refractaire. 
L'interet du titane en metallurgie est du: 
- a une masse volumique intermediaire- entre celle de !'aluminium (d = 2.7) et de l'acier 
(d = 7.9), 
-a des caracteristiques mecaniques comparables a ceHes des aciers (en particulier resistance a 
la rupture), 



- i une tres bonne resistance a la corrosion, par formation d'une couche d'oxyde TiO2, 

impermeable et insoluble. 
II- MetaUurgie du titane 

Le minerai le plus utilise est !'ilmenite, parce que le plus abondant, mais la matiere 
premiere de la metallurgie du titane est le dioxyde TiO2• 

1. Obtention du dioxyde de titane 
II existe deux procedes permettant d'obtenir le dioxyde a partir de Pi!menite. 
Dans !'un, on traite l'ilmenite au four a arc, en presence de carbone; il se fonne de la fonte 
(FeC), Cependant que le dioxyde de titane se retroove dans le laitier, beaucoup moins dense 
que la fonte; la separation est done facile. La reaction peut s'ecrire · 

FeTiO3 + C ----- FeC + CO + TiO2 
Dans ce precede, 1e dioxyde se trouve melange aux impuretes du m inerai. 

Dans l'autre procede, permettant l'obtention de TiO2 pur, on attaque !'ilmenite broyee 
par de l'acide sulfurique concentre et chaud: le fer est transfom1e en sulfate de fer (II) ; ii 
peut egalement se fonner du sulfate de fer (III) ; !'addition de fer metallique le transforme en 
sulfate de fer (II); le titane se retrouve sous forme de sulfate de titanyle (cation Tic2+); le 
bilan de la reaction peut s'ecrire : • 

FeTi03 + 2 foS04 ----- FeSO4 + TiOSO4 + 2 H2O 
Apres filtration (elimination des insolubles) et refroidissement, on concentre la solution ; il y 
a precipitation de FeSO4.7H2O qu'on separe par essorage. Un chauffage pennet !'hydrolyse 
du sulfate de titanyle en hydroxyde de titanyle : 

. TiOSO4 + 2 H20 ----• TiO(OH)z + H2S04 
Apres filtration, l'hydroxyde est calcine et deshydrate en dioxyde de titane. 

· 2. Passage au tetracblorure de titane 
Le dioxyde de titane est un compose tres stable. Sa red,uction directe en titane 

metallique est impossible. 11 est done necessaire de transformer d'abord TiO2. On passe alors 
par le tetrachlorure de titane TiC4 en reduisant le dioxyde par le carbone en presence de 
dichlore. 

Ti~ + 2 Cb + 2 C ----- TiCl4 + 2CO 
3. Reduction du tetracblorure de titane 

ll existe deux procedes de reduction du tetrachlorure de titane en titane meta!lique. 
Dans le precede HUNTER (30% du titane prepare), on reduit TiCl4 par le sodium. 

TiCl4 + 4 Na ----- Ti + 4 NaCl 

Dans le procede KROLL (70% du titane prepare). c'estle magnesium qui est utilise comme 
reducteur 

TiC4 + 2 Mg ----- Ti + 2 MgCh 
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I- Generalites sur le carbone 

Le carbone de symbole atomique C est l'atome qui tient la place principale 
dans le monde de la structure mo leculaire des organismes vivants. Fart de quatre 
liaisons, sa tetravalence lui confere une propriete fondamentale : etr~ a la base 
d'un squelette moleculaire stable. 

Le carbone com.me corps pur existe dans la nature sous deux formes que 
sont le diamant et le graphite (charbon). Les derives composes de carbone sont 
eux tres nombreux : on en denombre aujourd'hui 15 millions. Les 
caracteristiques du carbone sont un numero atomique Z = 6 et une masse 
molaire moyenne de : M(C) = 12 g I moL 

Le carbone est un element particulierement interessant. Deux atomes de 
carbone peuvent creer entre eux des liaisons variees, covalentes ou non. Les 
liaisons covalentes conferent a l'atome de carbone une geometrie bien defmie. 
Ces different.es geometries fixees expliquent l'observation des differentes formes 
allotropiques du carbone : graphite, diamant et fullerene C60. 

II- Le carbone graphite 

Le carbone;graphite, c1est••a-direle charbo14 estJaJonne la plus,courante· 
du carbone pur. Le graphite est un mineral noir et friable. 

L'utilisation qui en est faite est celle de combustible. La reaction de 
combustion transfonne le carbone en dioxyde de carbone grace au dioxygene de 
l'air, avec un fort degagement d'energie. 

Le carbone graphite a une structure cristallographique bien connue : c'est 
un assemblage hexagonal. La· particu.larite de l'assemblage est qu1il est 
lamellaire. La structure lamellaire du graphite est constituee par des feuillets 
regulierement espaces. II y a en effet une distance de 3,35 A entre chaque 
feuillet, alors qura titre de comparaison, le cote de chaque hexagone mesure 
1,42A. Dans un feuillet, les atomes qe carbone ont une hybridation _si, 
identique a celle rencontree dans les noyaux aromatiques. Ils sont disposes aux 
sommets d'hexagones reguliers de cote 1,42A. 

Deux feuillets consecutifs sont decales: trois atomes d'un · cycle se 
projettent s~ des carbones du plari vois~ Ies trois autres atomes se projettent 
aux centres de trois hexagones voisins (voir figure). On obtient ainsi une 



structure du type A-B-A; i1 existe aussi une structure avec un double 
decalage A-B-C-A. La distance entre deux feuillets est 3,35A. La cohesion entre 
les feuillets est assuree par des liaisons de Van der Waals, c'est-a-dire que les 
liaisons chimiques entre deux feuillets voisins sent plus foibles. 

I1 est possible de decrire le carbone graphite par deux types de mailles 
hexagonales A-B-A et A-B-C-A. 

Dans Pempilement A-B-A, le carbone graphite est hexagonal avec ies 
parametres: a:{b--B-A) = 1,42A etc= 6,70A. 11 ya quatre carbone graphite par 
maille (Z = 12/6 + 3/3 + 1.1 = 4 ). La projection de la structure, sur le plan xoy, 
est representee ci-dessous : 

o, 1, 1/2 o, 1 

1/2 

0, 1 0 0, 1, 1/2 

o, 1, 1/2 0 1 
' 

(z = 0 et 1 : A et z = ½ : B) 

Dans r empilement A-B-C-A, le carbone graphite est hexagonal avec les 
para.metres: a (A-B-C-A) = 2,456A = a (A-B-A)-✓3 etc= 6,70A. Les 
coordonnees. reduites des atomes sont : (0,0,0); (0,0,1/2); (2/3,1/3,0); 
(1/3,2/3, 1/2). II y a quatre carbone graphite par pseudo-maille (Z' = 8/8 + 2/2 + 
4/4+ 1.1 = 4). La projection de la structure, sur le plan xoy, est la suivante : 

0, 1, ½: A 0, 1, ½: A 

0,1,½:A 0, 1, ½: A . 



Les electrons .. rion hybrides forment une orbitale moleculaire delocalisee 
sur r ensemble du feuillet. Elle donne au graphite une conduction electrique 
importante dans le plan du feuillet; par contre, clans une direction 
perpendiculaire aux feuillets, la conduction est tres faible. 

La structure lamel!aire expHque la foible' masse volumique du graphite 
(2,22 g.cm-3

), sa faible durete, son clivage facile ainsi que ses proprietes 
lubri:fiantes. 

Rappelons que le graphite est la variete allotropique stable du carbone 
dans les conditions standards a 298K. Mais par chauffage et forte elevation de 
pression, il est possible de transformer le graphite en diamant. La reaction se 
fait vers 2000"K sous 15000 bar. Elle foumit les diamants industriels. 

Une structure analogue a celle du graphite se rencontre dans le nitrure de 
bore BN (avec altemance de plans composes d'atomes de bore et de pl~s 
composes d'atomes d'azote). 

Il existe d'autres composes mineraux a structure lamellaire, c'est le cas de 
nombreux halogenures comme (CdCh)11, (Cd}i)n, (CrC13) 0 • 

Dans(CdCh)n, chaque atome de cadmium est lie a six atomes de chlorure, 
alors que chaque atome de chlore est lie a trois atomes de cadmium. 

Les interactions qui lient deux feuillets entre eux sont non covalentes : il 
s'agit d'interactions dites de n:-stacking dues an recouvrement orbitala.ire des 
systemes d1electrons :n: d'atomes de carbone sp2, ces couches sont faiblement lies 
et glissent facilement les uns par rapport aux autres. 

La structure lamellaire du graphite permet d'ins:erer des molecules ou des 
ions : les composes d'insertion. Le graphite existe aussi sous forme 
rh.omboedrique. L'energie de liaison entre atomes de carbone dans le graphite 
est de l'ordre de celle du benzene, a peu pres 310 kJ I mo!. La structure du 
graphite est 1/3 plus faible que celle du diamant et fait du graphite un solide 
anisotrope et quasi bidimensionneL. . . . . . . 

· · Cette structure lamellaire fait que le graphite se separe facilement en 
feuillets. Le graphite a un toucher gras; il ameliore la lubrification dans les 
huiles dites graphitees. C'est un semi-conducteur. On !'utilise dans balais de 
connexion electrique des moteurs et autres machines toumantes. 
Qyestion. Pourquoi le graphite est-il noir? 
Reponse. La grande delocalisation des electrons clans le reseau implique une 
absorption totale. 



Carbone graphite 

. Carbone graphite 

III- Le carbone diam.ant 

Le diamant, c~mme le graphite, est du carbone pur. Dans le diam.ant 
mineral transparent, chaque carbone sp3 est lie a quatre homologues. Le carbone 
se trouve done au centre d'un tetraedre regulier (voir figure) dont les sommets 
sont occupes par ses quatre plus proches voisins, les liaisons chimiques entre les . 
atomes sont covalentes localisees et fortes. Cet arrangement est tellement 
11 parfait11 que le diamant est l'un des materiaux les plus durs que ron connaisse: 
Le diamant est un isolant car chaque atome de carbone echange quatre liajsons : 
et il n'y a pas d ' electrons libres. · 



La durete du diamant est la consequence de deux faits : une grande 
cohesion et une energie de liaison entre atomes de carbone tres elevee : 
E(C-C)diamant = 360 kJ / mol. 

Le cristal de diarnant peut etre considere comme une molecule unique 
dans laquelle les atomes de carbone sont lies a leur 4 voisins par des liaisons 

. cov3.lentes tetraedriques, excluant toute faiblesse entre tel ou tel motif. 
La structure du diamant peut etre decrite par un empilement cubique a 

faces centrees d'atomes de carbone, avec occupation d'un site. tetraedrique sur 
deux. Cette structure est la meme que celle de la blende (ZnS) clans laquelle les 
deux especes chimiques seraient identiques. Il ya done 8 atomes de carbone par 
maille. Chaque carbone de la maille se trouve entoure de quatre atomes de 
carbone voisins selon un tetraedre (voir figure). La distance entre deux atomes 
est dc-c = 1,54A, voisme de la longueur de la liaison C-C dans. les alcanes 
(liaison cr). L'angle entre deux liaisons est egal a 109°28'. Cette structure 
conduit a des proprietes physiques remarquables : temperature de fusion tres 
eievee (3600°C), temperature d'ebullition tres elevee (4700°C), tres grande 
durete, masse volumique elevee (3,51 g.cm"3

). Le diamant est tres dense (3,51 
g.cm-3

), bien plus que la moyenne des roches de la cro-0.te terrestre (2,5 g.cm-3
). 

Le diamant a un indice de refraction tres eleve 2,41 pour la raie D du sodium. 

Carbone diamanf dans un cube d;arete a/2 
(Un carbone entoure de quatre atomes de 
carbone voisins pour former un tetraedre) 

-···--··-~!"'"-

-il,~_)u, -~.:::w.,,.,--... ~--- ....... ....:.~ 

' 

55 



Maille du carbone di:,una..'1t (arete a) 

Le silicium Si, le germanium Ge, l' etain gris Sn, le carbure .de silicium SiC 
ont la meme structure. 

Les varietes cristallines de la silice SiO2, ont aussi des structures 
tridimensionnelles. Les mailles cristallines de la silice peuvent atre cubique ou 
hexagonale. 

IV- Les fullerenes (Carbone 60: C60) 

Les fullerenes "structure en "ballon de football" " sont une nouvelle forme de 
carbone pur decouverte en 1991. La forme la plus courante des molecules de 
fullerene est constituee de 60 atomes de carbones (symbole chimique : C60). 
Les fullerenes sont des structures toutes intermediaires · entre le carbone diamant 
et le carbone graphite. Us se presentent sous la forme de spheres pouvant 
( composees uniquement de carbone) se differencier par le nombre d'atomes de 
carbones qui les composent, par exemple le C60 -("baHon · de football" : 
footbalene), C40, C120, C20, Cl40, C260, C960 ... De nombreuses recherches 
sont actuellement menees pour leur trouver des applications industrielles._ La 
molecule C60, fullerene, a la structure de l'enveloppe exterieure d'un ballon de 
football (voir figure). Le fullerene est constitue de deux types de cycles 
carbones : 20 hexagones et 12 pentagones qui donnent au carbone une forme 
spherique. La molecule C60, fullerene, est modelisee par une sphere de rayon 
r = 3,5A (voir figure). A temperature ambiante, le fullerene dont la masse 
volumique est de 1,65 g.cm·3, cristallise dans une structure cubique a faces 
centrees (Z = 4) avec un parametre de maille a= 14,25 A. Chaque carbone a 3 
voisins, la coordinence-du C60-est-dene ~ egaleffl-•3 ;;l!l-le,a:1 distanee"' la'i.ples,eom1e¥'liil 1. -• 1:.~11,,.,. 

entre les centres de deux molecules voisines est dc6o-c60 = a✓2/2= 10,07A. La 
compacite reelle du C60 est Compacite = [4.(4/3)m3

] I a3 = 0,248= 24,8%. 



.... . , ...... 

Representation schematique d'un fullerene C60 

V- Structure de l'atome de carbone 

Dans la classification de Mendeleiev, le carbone se trouve sur la 
deuxieme ligne, en sixieme colonne, et porte le numero atomique Z = 6. 
La configuration: eiectronique du carbone est done K2L 4 ou ls2 2s2 2p2

. Ceci 
implique que quatre electrons non apparies peuvent creer des liaisons : le 
carbone est tetravalent. 

VI- Le carbone tetragonal, trigonal et diagonal 

VI- 1- Le carbone tetragonal 

Les quatres liaisons du carbone peuvent etre orientees selon quatre directions 
differentes. L'angle entre chaque liaison est de I 09°281

• 

- Oii retrouve"cette~striicrure- tetraedrique dails- les ·molecules de type alcanes, 
cyclanes, ainsi que dans les groupements alkyles. 
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VI- 2- Le carbone trigonal 

Les quatre liaisons du carbone peuvent etre orientees selon trois directions. Ceci 
implique deux liaisons simpks et une. liaison double. On retrouv:e cette structure 
trigonale dans differentes familles de molecules : · 
avec un carbone : alcenes 
avec un oxygene : aldehydes, cetones, acides carboxyliques et derives 
avec un azote : imine 
Le carbone trigonal est p~ et les angles entre liaisons sont de 120°. 

VI- 3- Le carbone diagonal 

Les quatre liaisons du carbone peuvent etre orientees selon deux directions. Il y 
a done deux possibilites. 
Deux doubles liaisons, que I1on retrouve dans une molecule courante, le dioxyde 
de carbone (O=C=O), et dans d'autres molecules plus rares~ les isocyanates 
(0--C=N-), Jes allenes(R=C=R'). 
Une simple et une triple liaison, que I1on retrouve clans les alcynes (RCCR1

) et 
dans certaines molecules comme le cyanure d'hydrogene (HCN); 

VI-4- Le carbone sp3 
L'hybridation sp3 correspond a la geometrie tridimensionnelle du carbone 
tetraedrique. 

VI- 5- Le carbone sp2 

L'hybrida.tion · sp2 du carbone correspond a la geometrie. plane que l'on retrouve 
dans le carbone trigonal. Cette representation pennet de representer la. double 
liaison selon la chimie quantique. 

.• ;;rn --



VII- Analogies et differences entre le m-aphite, le diamant et le fullerene 

... L~;gr~phite, lediamc}Ilt et le fullt::rene ont beaucoup de differences et peu 
d' analogies entre eux. Ces resultats sontles suivan1s : ··· 
a- Le graphite et le diam.ant 

Tableau comparatif des caracteristiques (analogies et differences) 
du C diamant, C gra hite et fullerene C60 

Empilement 

Z (nombre de 
motifs mailie) 

Parametres de 
maille a etc 

Volume(cm) 

Masse 

Relation entre a, r 
etd C 

C.F.C. et 
occupation de 1a 
moitie des sites 
tetraedriques 

8/8+6/2+4. 1=8 

a= 3,56A 

a 
45,l l &. 10·24 cnl 

12 . mor 
0,77A 

Hexagonal non 
compact 

( 12 atornes aux 
sommets, 

3 atomes aux 
milieux des aretes 
selon z ( occupe

vide-occupe-vide) 
et un atome au 

centre de la 

maille) 
12/6+3/3+ J. l =4 

a=1,42A 
c= 6,7oA 

3/2. 3.a C == 
35,099. 10-24 cm3 

12 g. mor' 
0,71 
1,42 

a= 2 r= d(C-C) 

8/8+6/2=4 

a=l4,25A. 

a~= 
2893,641. 10·24 cm3 

5,035 
I0;07A 

a 2/2=2r= 
d(C..C) 

24,8% 
3 

Differences spectacuiaires entre Jes deux freres (graphite et diamant) 

Materiau tres mou Mateiiau tres dur 
Conducteur de courant lsolant electri ue 

Conduit moyennement la Excellent conducteur de 
cha!eur chaleur 

Opaque a la lumiere Transparent a la lumiere 
visible visible 

1[~ ii!Ul!O' _fj@ ffi!lA fiii!i!tLt\Uli!ilr: ••1. . ···••*••).ltnantfT!t"!!tif~il-, ~ _ J. ·•-- ·*' ,, ;. it 
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Mais comment expliquer toutes ces differences, alors meme qu'ils sont composes d'exactement . 
des memes atomes?. La raison tient a la f~on dont sont arranges ces atomes les uns par 
rapport aux. autres. Et la, vous verrez que ces structures sont bien distinctes. 

. . 



· · Graphite . ·. · Diamant · . · ·· '· · ::: 

Les atomes de carbone torment des griUe$ a 
mailles hexagonales, separees !es unes des 

autres, comme des feuilles d'un livre. 

Et la, chaque atome est''fermement lie a 4 voislns 
proches. L'ensemble ne forme qu'un seul bloc. 

Durete: Ces structures permettent deja de comprendre la difference de durete. Si vous passez votre 
doigts sur du graphite, vous sentez une douceur grasse, due au glissement des feuillets de carbone !es 
uns par rapport aux autres. Ils se detachent facilement. Quand vous ecrivez avec votre crayon "a 
papier" (ou "crayon gris"), vous laissez sur votre feuille une trainee de minuscules plaquettes de 
graphite ... Le diamant a par contre une structure tres rigide. Les atomes ne sont pas bien gros, mais ils 
fonnent le reseau le plus dense du regne mineral" Attention, "dur" ne veut pas dire "solide", ·un diamant 
peut etre tres cassant selon certains plans privilegies. Ne tapez pas a coup de marteau sur votre bague 
de fian~illes dans le seul but de demontrer pedagogiquement sa "durete", vous pourriez etre deyu ... 

Conduction electrlque : En ce qui conceme la conduction electrique. il faut se souvenir qu'un 
courant est un deplacement d'electrons. Ce sont aussi eux qui servent de "colJe" entre a.tomes (les 
liaisons .•. ). Or, un atorne de carbone peut faire 4 liaisons. elles sont done toutes utilisees dans le cas du 
diamant, iI n'y a plus d'electron disponible pour transporter du courant, c'est un tres bon isolant. Mais 
chaque atome du graphite ne se lie qu'a 3 confi:eres, des electrons se trouvent done en mesure de se 
deplacer le long du reseau cristallin . 

. Conduction thermique : . J.>our la conduction thennique, c'est un peu plus complique. Pour Jes . 
metaux (oonducteurs electriques), c'est essentiellement Jes electrons qui se chargent une fois encore du 
transport de la chaleur dans la matiere. Dans une moindre mesure, les oscillations des atornes du 
reseau., qui se propagent de proche en proche y contribuent egalement. Le graphite etant conducteur, i1 

· est alors comprehensible qu'il conduise egalement la chaleur. Le diamant, Jui · est isoiant electrique, 
pourtant, il conduit encore mieux la c:haleur que le cuivre ou l'argent! On pourrait imaginer 
d'excellentes casseroles en diamant, mais je pef9ois certaines difficultes pratiques et financieres ... Si sa 
conduction thermique est si forte, U faut en impurer la responsabilite a la propagation des oscillations 
d'atomes: en effet, le reseau est si rigide et les atomes si proches, qµe l'efficacite du transport d'energie 
en est etonnante! Ainsi, les bijou.tiers peuvent reconnaitre un diamant en posant leurs levres a sa . 
surface: ils pervoivent alors upe sensation de froid typique des bons conducteurs thermiques ( comme 
les metaux). 

-_..., ______ ...... ..;;2-. paci~_Ll,& ... mmhite est oeagqs,. c'est un cas fijg:QSQt Ebe,. J~ .. >'QQQl,lct~. en ~ffet, ISi graln:i. ge 
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lumiere (photons) en interagissant avec le cristal communiquent leur energie aux electrons de 
conduction. Et done, ils ne survivent pas a leur tra.versee du milieu. Le diamant ne possede pas de tels 
electrons de conduction, et les vibrations des liaisons C-C ne correspondent a aucune 6nergie de 
rayonnement visible. Ainsi, la lumiere traverse aisement le cristal. De plus, l'indice de refraction du 
diamant est teUement eleve, que la lumiere peut subir de nombreuses reflexions totales internes (sUe . 
joaillier lui a donne une fonne adaptee). qui vont lui conferer tout son eclat, qui n'a rien a voir avec 
celui d'un morceau de verre taille par exemple. 



b- Nanotubes da carbone (exemple le FuBerene C60'\ 

Les nanotubes de carbone, decouverts en 1991 ne cessent de surprendre et d' emerveiller 
par Ieurs proprietes mecaniques et efectriques. Ce sont des conducteurs parfaits susceptibles de 
faire des interconnections electriques parfaites et des sources d' electrons tres in tenses pour !es 
televiseurs. Pour leurs proprietes mecaniques, on pourra en faire des cordes dent la robustesse 
n'aura d'egale que la legerete. Enfin en surface, ils constituent un revetement hydrophobe 
exceptionnel. 

Les nanotubes de carbone sont le fer de lance de la nanotechnologie. 100 000 fois plus 
fin qu'un cheveu, un nanotube de carbone est l 00 fois plus resistant et 6 fois plus leger que 
l'acier. On dit_ qu'un nanotube de carbo:r1e etire, depuis )a Terre jusqu'a la stratosphere (12 km 
de long) supporterait le poids de la planete. Pour !es sdentifiques, ii s'agit .done bien la du 
materiau le plus solide jamais construit. 

Ses avantages ne s'arretent la : il est aussi soupie et conducteur, 
d'extraordinaires proprietes thenniques, electroniques et mecaniques. Ce qui en fait un 
materiau particulierement prise des sportifs : on en trouve deja dans les raquettes de tennis, !es 
clubs de golf. les cadres de velo, ou les carrosseries de formule l. 

C'est Ia fibre de carbone ultime" souligne Jean-Paul Salvetat, physicien au centre de 
recherche de la matiere divisee (CNRS) "on conserve tous les .avantages sans !es 
inconvenients". Alors que la fibre de carbone est fragile, la nanotube de carbone, constitue 
d'une seule molecule, jouit d'une cohesion atomique parfaite. Et alors que la fibre de carbone 
se casse des qu'on la courbe, le nanotube peut s'enrouler et meme se tisser l 
Le nanotube sous toutes ses formes 

Meme en melange, on peut profiter de tous ses avantages.: ajouter 3% de nanotubes a un 
caoutchouc synthetique multiplie par 10 sa rigidite. Les nanotubes sont aussi utilises en 
poudre. Comme la surface de contact avec l'air est tres grande (plusieurs centaines de metres 
carres par gramme), on envisage de l'utiliser pour le stockage de gaz (batteries de voitures a 
hydrogene), la catalyse chimique, ou le filtrage de polluants. 

Les nanotubes ont aussi des applications clans l'electronique. Selon l'angle d'enroulement 
du feuillet de graphite, ils se comportent soit en conducteurs d'electricite soit en semi
conducteurs. Un cablage de nanotubes supporte ainsi des densites de courant 1000 fois 
superieures a celle du cuivre. 
Des eerans plats de nanotubes 

Demain, des ecrans de nanotubes remplaceront peut-etre nos teles LCD et plasma. Des 
chercheurs du CEA ont reussi a fabriquer un ecran plat de television en faisant pousser un 
nanotube en face de chaque pixel de recran. Le nanotube conduit les electrons directement au 
hof\ ~tidi:oit,Sa production industrielle est d'ores et deja lancee : Applied Nanotech a forme en 
2003 un consortium avec Canon pour le developpement d~ecrans a emission de champ de 
nanotubes. 

Bref, le nanotube de carbone n'a pas fini de nous etonner : des chercheurs de l'universite 
du Kentucky ont decouvert qu'on pouvait faire passer de l'eau 10 000 a 100 000 fois plus vite 
clans des membranes de nanotubes. D'autres ont reussi a fabriquer une surface plus adhesive 
qu'une patte de lezard (un modele pour les scientifiques) en tapissant une surface poiymere de 
"poils" de nanotubes. 

-----··----·----""'·---·· 



Le nanotube est une feuille de graphite formee d'atomes 
de carbone et enroulee sur elle-meme comme un cigare. 

Les atomes sont disposes en reseau hexagon a I, en . 
nid d•abeilles, et a chaque extremite se trouve 
une demi-molecule de fullerene (une molecule 
est constituee de 60 atomes de carbone. pour 

un diametre d'environ 0,7 nanometre) . 

. . . .. ·---- - -



LES ALCALINS, LES HALOGENES ET LE SOUFRE 

I- Famille des alcalins ns1
• 

Colonne Ia(le groupe des alcalins) : La famille des alcalins (Li solide, Na 
solide, K solide, Rb solide, Cs liquide, Fr liquide) se trouve dans le bloc s : 
configuration electronique exteme : ns 1 (groupe Ia). 
Ils perdent facilement l' electron de valence de la couche ns 1• · Cet electron 
exteme est peu retenu. · 
Premiere energie d'ionisation faible (les plus faibles du tableau periodique). 
Deuxieme energie d'ionfaation tres grande. 
Rayons atomiques assez grands. 
Faible electronegativite (la plus faible du tableau periodique). 
L'electronegativite des alcalins diminue dans leur colonne (Ia) du lithium Li 
vers le :francium Fr. 
Chimie essentiellement ionique. 
Caractere reducteur ( car ils perdent facilement un electron). 
Ils · conduisent a des cations monovalents. 

X {gaz) X+{gaz) + 1 e- Ionisation 

Les alcalins forment surtout des liaisons ioniques. 

IT- Famille des halogenes ns2np5
• 

Calonne VI4 (le groupe des halogenes) : Les halogenes ont des coefficients 
d' electronegativite les plus grands du tableau periodique. 
Les halogene~ sont des oxydants~)ls opJJend~c,~, ~:c~pter f~cileµ:i:~n! µn electron pour 
saturer leur couche de valence et posseder la configuration electronique du gaz noble 
( ou rare) qui les suit clans la classification periodique. 
Les anions de cette famille possedent la configuration electronique des gaz nobles de 
la mem.e periode ns2 np6

. 

Les elements qui constituent la famille des halogenes (F gaz, Cl gaz, Br Iiquide, 
I solide, At solide) ont une configuration electronique exteme ns2 np5

. 

Ils sont tres electronegatifs et conduisent a des anions monovalents. 

X(gaz) + 1 e· ---- x·(gaz) Attachement electronique ou affinite. 

Les halogen.es forment surtout des liaisons ioniques. 



111- Le soufre 

Le soufre est un element chimique de la famil!e des cha!cogenes, de 

symbole Set de numero atomigue 16. 

, ... C'est un non-metal multivalent abondant, insipide, et insoluble dans l'eau. Le 
. . 

soufre est surtout connu sous la forme de cristaux jaunes et se trouve dans 

beaucoup de mineraux (sulfure et sulfate) et meme sous forme native, 

particulierement dans les regions volcanigues. L'essentiel du soufre exp!oite est 

cependant d'origine sedimentaire. 

C'est un element essentiel pour taus les etres vivants ; ii intervient dans !a 

formule de deux acides amines naturels, la cysteine et la methionine et, par 
r 

consequent, dans de nombreuses proteines. le soufre sert a 90 % a preparer 

l'acide sulfurigue, produit de base de l'industrie chimique. II est notamment 

employe comme engrais (sulfates) (60 % de la production) et phytosanitaire 

fongicide (contre l'o"idium de la vigne). Environ 34 % sert a des applications non 

agricoles comme la fabrication du caprolactame-monomere qui intervient dans la 

preparation du Nylon-6, dans les processus de lixiviation en exploitation miniere, 

a l'elaboration du dioxyde de titane, des tripolyphosphates pour les detergents, a 
l'alimentation animale et humaine, a la fabrication de la pate a papier, a la 

fabrication de l'acide fluorhydrigue. II est aussi utilise pour fabriquer la goudre a 
canon, les laxatifs, les allumettes, des insecticides, etc. 

Le corps simple soufre est un non-metal d'aspect jaune pale. II bn11e avec une 

flamme bleue qui emet une odeur particulierement suffocante (le dioxyde de 

soufre S02). II est insoluble dans l'eau et dans la plupart des solvants polaires, 

mais est soluble dans !es solvants apo~aires et fortement dans le (bi-)sulfure de 

carbone (CS2). ll se trouve natif dans la nature, eventuellement dans des 

gisements d'ou ii peut etre extrait. 

L'element chimigue soufre existe combine avec la totalite des autres elements 

chimiques, hormis les gaz nobles. Les etats d'oxydation les plus· communs du 

soufre_sonL-2 (sulfures), O (corps simple), +4 {dioxyde et derives) et +6 

(trioxyde et derives}. 

Sa combinaison la plus simple avec l'hydrogene est le sulfure d'hydrogene9 H2S,. 

gaz toxique qui presente une odeur caracteristique d'ceufs putrefies. 
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Le soufre exlste cornbin~- a~C l'oxyge.oe dans ph:1_sieurs oxvdes, dont le dioxyde 

de soufre SO2 et le trioxycl~ -de soufre SO3, ·de nornbreux: oxoacides et -clans 

!es oxoanions correspondants. Ses combinaisoris avec le carbone se trouvent 

dans le petrole, !es gisements de gaz naturels et dans certains acides amines. 

Ses combinaisons avec !es metaux sont essentiellement sous formes de sulfures 

et de sulfates. 

Le soufre possede 25 isotopes et un isomere nucleaire connus, de nombre de 

masse allant de 26 a 49, dont quatre sent stables: 32S (95,02 %), 33S 

(0,75 %), 34S (4,21 %) et 36S (0,02 %), pour une masse atomique standard de 

32,065(5). Le soufre possede des forrnes allotropigues aussi bien a i'etat 

solide que liquide ou gazeux. La forme la plus stable a l'etat solide, dans les 

conditions normales de temperature, est le soufre alpha Sa, de formule Sa et 
• 

correspondant au cyclooctasoufre. Pour une ecriture propre des equations 

chimiques impliquant le soufre, ii est en consequence d'usage d'introduire la 

notation 1
/ 8 Sa. L'existence de cette structure fut etablie par ravens X en 1935 par 

B.E. Warren et J.T. Burwell. Elle avait ete montree par E. Beckmann 

par cryoscopie dans l'iode fondu. 

Le systeme de varietes allotropigues du soufre est parmi les plus complexes qui 

existent La facilite de catenation du soufre n'est pas la seule raison et ii faut 

compter egalement avec ies variates d'assemblage dans lesquelles chaque type 

de molecule peut cristalliser. Les liaisons S-S apparaissent d'une grande 

souplesse comme en temoigne !'amplitude des. longueurs de liaison observees, 

entre 180 et 260 pm. De plus, des angles S-S-S existent entre 90° et 180°. 

Entin, l'energie des liaisons S--S, suivant les cas, est comprise entre 265 et 

430 kJ·mof 1. 

II existe une grande variate de molecules de soufre. Fait unique, ii semble que 

l'on puisse creer par synthase n'importe quelle molecule de soufre de formule Sn. 

Par exemple, les molecules S1a et S2o ont ete preparees et caracterisees en 1973 

par M. Schmidt et A. Kotuglu. La variate allotropique la plus stable, notee S8, est 

cristallisee dans le systeme orthorhombigue. On la trouve ctans la fleur de soufre 

... obtenue par sublimation, dans le canon de_ soufre obtenu par fusion, ou ctans le 

lait de soufre colloTdaL · De plus, -toi.ltes !es autres- varietes--semblenLse __ 

. transformer en S<t a temperature ambiante. La molecule cyc/o-S8 est constituee 

d'une chaine en zigzag avec quatre atomes dans un plan et quatre dans un autre 
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plan parallele. Les _angles sont de 108" et !es longueurs de liaison de 206 pm. 

A 95,3 QC, un changement de phase intervient et les memes molecules 

S8 cristallisent alors dans un reseau monoclinique. La densite du soufre passe 

alors de 2,07 a 2,01. 

Du soufre amorphe ou « plastique » peut etre produit par refroidissement rapide 

du soufre fondu. Les etudes par rayons X prouvent que la forme amorphe est 

fonnee d'une structure helico'idale avec huit atomes de soufre par spire. 

Du soufre peut etre obtenu sous deux formes 

des octaedres orthorhombigues ou en prismes monocliniques ; 

orthorhombique etant la plus stable aux temperatures ordinaires. 

crista!Hnes : 

la fonne 

En phase vapeur, le soufre se troµve sous forme de molecules Sn tn = 2 - 10) en 

proportions dependant de la temperature et de la pression. Au-ctela de 720 <JC, la 

forme predorninante est S2, avec une double liaison, dans un etat triplet de spin, 

analogue a 02. 

· Le comportement du soufre liquide est egalement particulier puisqu'une transition 

intervient a 159,4 °C. Toutes les proprietes du soufre presentent une 

discontinuite, certaines changeant spectaculairement d'un facteur 104 comma la 

viscosite. La raison en est la formation d'un polymere s ... 

II existe plus de 30 oxydes de soufre (neutres} SnOm parmi !esquels deux ont une 

importance industrielle, le dioxyde de soufre SO2 et le trioxyde de soufre SO3. 

L'oxyde le plus simple, le monoxyde de sot.ifre SO, homologue de 02 au S2 a ete 
identifie P.~r son spectre UV, mais ii ne peut etre isole a cause de son instabilite ; 

sa longueur de liaison S-O est de 148 pm. 

Le dioxyde de soufre est un gaz dans les conditions norrnales de temperature et 

de pression. II s'obtient par combustion du soufre dans !'air. Ce gaz est tres 

soluble dans l'eau (2 mol/L). Dans l'eau ii donne l'acide sulfureux H2SOs : 

so~ + HgO - HgSO~. 

L'acide sulfureux est la forme acide de !'ion hydrogenosulfrte HS03·, lui-meme 

fonne acide de !'ion sulfite so/-. 

Le diox:yde de soufre est un antioxydant et un acicfe-utilise pour· stabiliser le vin. 

Les sulfites sont employes pourblanchir le papier et les frurts secs. 



Le soufre est industriellement transforme . en acide sulfurique (H2S04) en trois 

etapes. La premiere est une oxydation a !'air pour produire le dioxyde de 

soufre S02• La deuxieme est une oxydatiOn ulterieure qui necessite un catalyseur 

comme V20 5 et conduit au trioxyde de soufre S03. La troisieme est une etape 

d'hydratation conduisant a !'acide suifurique H2S04: 

S t~-SO_z, 

SOi + 1/2 02-+ SO~, 

S03 + H20 - H:;,SQ4. 
_..._._,, --- --...:.. 

Le trioxyde de soufre se dissolvant lentement dans l'eau, ii est introduit dans 

l'acide sulfurique dilue. Cela conduit a de racide sulfurique concentre qui n'est 

autre qu'un melange S03 / H20 dans un rapport inferieur a 1, voire pur, rapport = 

1, voire a un o!eum, rapport S03 I H20 superieur a 1. 

Les formes basiques de l'acide sulfurique sont l'ion hydrogenosulfate HS04' 

et l'ion sulfate so/·. 
Les sels d'Epsom, le sulfate de magnesium MgSQ4, peuvent etre employes 

comme laxatif, comme additif de bain, comme exfofiant ou comme source 

de magnesium pour la croissance des pJantes. 

L'acide sulfurique intervient dans la plupart des secteurs economiques d'un pays 

industrialise. 

Le sulfure d'hydrogene H2S est un gaz dont le nom officiel est su!fane (comme 

methane). II est produit dans la nature par l'activite volcanigue et par 

les bacteries. Son odeur putride est detectable des 0,02 ppm dans !'air et ii 

provoq~e une anesthesie olfactlve vers 1so·ppm. A cette concentration, les effets 

sur la sante sont irreversibles en dix minutes. C'est une toxicite comparable a 
celle du cyanure d'hydrogene HCN. 

Les polysulfanes H2S0 (n = 2 a 8) sont les formes acides des ions polysulfure Sn 2-

. 11s peuvent etre prepares par chauffage du sulfure de sodium Na2S, 9H20 ou par 

reaction de SnCl2 avec H2S et purifies par distillation. 11s se dismutent en H2S et 

Sa en milieu basigue. 

SnC'2 + 2 H2S - 2 HCI + H2Sn+2 
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IV-Tableau periodique 

1) Les quatre blocs du tableau periodiqne 
Blocs: colonnes 1 a 2 (Ia, Ila) metaux legers : alcalins et alcalino~terreux. 
Bloc d: colonnes 3 a 12 [lllb, IVb, Vb, VIb, VIIb (fragiles), VITI (3 colonnes: 

ductiles), lb, lib (points de fusion bas)] metaux Iourds. 
Bioc p : colonnes 13 a 18 (Illa, IV a, Va, v1a, VIIa) non metaux et metalloides, 
cctlonne O : gaz rares ou nobles. 
Bloc f : isole des 3 blocs pour plus de clarte : Lanthanides et Actinides. 

2) Isotopes : nucleYdes ayant meme nombre de protons (Z) mais des nombres de 
masses differents. 

3) Hydrogenoide: ion possedant un electron et Z protons; il poss~de la meme 
structure electronique que l'atome d'hydrogene d'ou son nom. 

4) Il s'agit d'identifier l'element chimique et de le situer dans le tableau 
periodique a partir des renseignements suivants : 

XI : il est connu depuis l' antiquite, tres largement utilise dans I' acier, la fonte et 
d'autres alliages. C'est un element vital pour les humains car il est Pun des 
constituants de l'hemoglobine qui transporte l'oxygene dans les vaisseaux 
sanguins. Fer : Fe. 

X2: a Petat moleculaire est un gaz lourd, de couleur jaune-vert, est utilise pour 
la sterilisation de l'eau potable ainsi que pour le blanchirnent des tissus .et du 
papier. Chlore : Cl. 

X3: le metal le plus abondant de la crofrte terrestre (8%) qui cependant n'existe 
pas a I" etat natif. II est utilise pour la fabrication de tres nombreux items depuis 
l'avionjusqu'aux contenants pour les boissons. Aluminium: AL 

X4: c'est un metal de transition, mou, jaune brillant et connu depuis l'antiquite. 
Il est tres malleable, excellent conducteur d' electricite, utilise en elect;ronique en 
joaillerie et pour fabriques des pieces de monnaie. Cuivre : Cu. 

XS : Solide non metallique, jaune pale utilise pour la fabrication des allumettes, 
de la poudre noire, en medecine, pour le caoutchouc et les pesticides. Soufre : S. 

X6 : Metal alcalin, mou obtenu par electrolyse du sel de table fond11; utilise en . ' 
medecine~ en agriculture et en photographie, a l'etat liquide est utilise pour 
refroidir les reacteurs nucleaires. Sodium : Na. 



X7: Metal radioactif (A/ Z 2: 2.5 ), blanc argente, il sert de combustible dans les 
reacteurs nucleaires et dans 1es bombes atomiques. 11 constitue une reserve 
naturelle importante de notre pays. Uranium : U. 

V- Metaux et metalloides 

Un metal est tout ehSment qui a tendance a perdre facilement des electrons pour 
donner uncation. Metal ► Metal n+ :+ ne-. Les metaux sont de bons 
conducteurs de la chaleur et de l' electricite. Les metaux ont ltll eclat caracteristique 
dit metaliique et de plus sont malleables, ductiles (c'est,.a-dire qu'on peut les 
transformer en plaques tres minces ou en fils). 

Par contre~ les metalloides, meme solides, ne presentent generalement pas ces 
proprietes. Les metaux sont tous solides sauf le mercure qui est liquide. A 1a 
temperature ambiante (25°C), les metalloides sont aussi bien solides (Bore, 
Carbone, Silicium, Phosphore, Soufre, Arsenic, Selenium, tellure, lode, Astate) 
que liquides (brome) ou gazeux ( Azote, Oxygene, Fluor, Chlore). Tousles 
metalloides se trouvent au bloc p du tableau periodique. Les metaux se trouvent 
aux blocs s, d et f. 

VI- Engrais (N, P et K) : 

Un sac d'engrais porte en general une etiquette sur laquelle on lit des nombres A
B-C. A represente le pourcentage d'azote, B represente le pourcentage de P2O5 et 
C represente le pourcentage de K2O. A-B-C correspond done a N-P-K. Les engrais 
contiennent done les elements azote N, phosphore Pet potassium K. II existe des 
engrais temaires N-P-K et binaires N-P, N-K et P-K. Les engrais peuvent etre 
minerau.x, organiques et organ.o - mineraux. 
L'azote est !"element le plus important pour la vie de la plante. Extrait de l'air par 
quelques plantes ou du sol, il en est le moteur et sert a construire toutes les parties 
vertes (la couleur) qui assurent la croissance et la vie. 
Le potassium perm.et a la plante d'avoir une croissance equilibree et renforce la 
resistance aux maladies et a la secheresse en limitant la transpiration. II ameliore 
egalement la saveur des fruits et la rigidite des tiges. Sa carence comme son exces 
augmente la sensibiliue des plantes aux parasites. Le potassium favorise la 
photosynthese Oa lumiere ). 
Le phosphore transporte 1' energie dans la plante. 11 favorise la croissance generale 
de la plante, notamment du systeme racinaire (la racine) et des tiges. En.fin de · 
vegetation, il est stocke dans les organes de reserve pour servir au developpement 
.des futures pousses. ll existe toujours -une intense competition entre le sol et la 

. :plante pour le potassium et le phosphore. 



Variation du Rayon (atomique et ionique), Energie d'ionisatio~ 

Electronegativite (X) et caractere metallique dans le tableau periodique 

Peri ode (ligne) 

Ray_on atomique (ionique) diminne 

Colonne (groupe) 

Rayon atomique (ionique) augmente 

Golonne (groupe) 

Energie d'ionisation 

diminue. 

Caractere metallique augmente 

Peri ode (ligne) 

Caractere metallique augmente 



*L'energie reticulaire (Ereti = AH0 reti) est la 
,, , a 

quantite de chaleur absorbee (en general 

negative) quand ii se forme une mole d'un 

cristal solide a partir de ses elements pris a · 
l'etat ionique, gazeux et separes .. 

Na+{gaz) + cr(gaz) -- NaCl (solide) 

*L'energie d'ionisation (Eioni = AH0
ioni) d'un . 

element est la quantite de chaleur fournie 

(en generate positive) pour lui arracher un 

ou plusieurs electrons a l'etat gazeux. 

Na(gaz) -- Na+(gaz) + 1 e· 

*L'energie d'affinite electronigue (Ae=AH0 Ae) 

d'un element est la quantite de chaleur 

re~ue (en general negative) qua.nd ii ret;oit 

un ou plusieurs electrons a l'etat gazeux. 

Cl(gaz) + 1 e· ---+ cr(gaz) 



Application de la loi de HESS : cycle de 

BORN-HABER pour le_ calcul de l'energie 

reticulaire (AH 0 reti) de NaCl(solide) a 298K. 

Na(solide) + ½ C'2(gaz) AH
010

rm NaCl (solide) 

AH 0
subl ½ AH 0

diss> 0 

Na(gaz) Cl(gaz) AH0
reti< 0 

AH0
ioni > 0 

Na+(gaz) + Cr(gaz) 

AH0
torm = AH0

subl + AH 0
ioni + ½ AH0

diss + AH0 
Ae + AH 0

reti 

AH 0 
reti = AH 0 

form - aH 0 
subl - AH0 

ioni - ½ AH 0 
diss - AH 0 

Ae 

AH 0
reti = -'411 - 108 - 496-- ½ (244)- (-348) 

* * * * * AH0 reti = - 789 kJ. molE(1 * * * * * . . 



;.i-L'Hydrogene 

I ~ Etat nature! 
• Combine dart,; !es matieres organiques 0.8% en rru:tsse I t5% atomiqur.:s) sur Terro:: 

Tres imporrant biologiquement 

" Constituant essenciel du sa!eil. {voir rv -4) 

• 3 isotopes iH 
~D ( 10""' en masse} 

3,T ( ltr 11
' en masse l 

C'est l'e!erm,nt dont !es di ff"erences de rna,se re\mi ves c.:ntre 
dans la conversion masse-energie du noyau). 

Voir IV - 4. L'hydrogene et i'energie. 

ll - Configuration electroniquE? 1s1 

L'atome d'hydrogene peut perdre ou gagner un electron : 

• H.,. Pour perdt;e un electron t:a reaction H ...., H• + e consomme l 3,6 e V. 

◊ 11 exerce un champ e!ectrique si intense qu'il n'existe pas libre en pre~ence cl'ions polarisabics ou poss6dam tme 

paire Hhre (sur laque!le il se fixe com111e clans NH: ou H 3O.,. J. 

◊ Role important dans la chimie t:n solution (acidcs protonique:.;). 

• H- Le gain d'un electron foumit 0;7 c V dans !a reaction : H + e · -. H . 
!Celuforme !Ill gros union dom fa /t1iL/e <!SI voisim: de c·ellei/,: !'ion f'). 

v Ccr ion H- (l'ion hydrurcl existe seulcmem combine a des cations tres clectropositifs comme ks uicu!ins. le~ 
alcaiino-terreux dans Jes hydrures m6Lalliques comme CaH, (hydrure de. calcium), LiAIH4 (bydrur~ 1.k: hrhiurn 
aluminium) etc .... Ce::; <.:omposes sont extremement reductcurs. 

◊ Proprictes basiques en solution (reduction de l'eaur 

ff se comporte comrne um: base forte dans NH 3 liquide: 

NaH +NH3 ;: NH2 +H2 ou H +NH3 ;: NH1 + H2 

UI - Proprietes de l'Hydrogene 

1. Proprietes physiques. 

0 M"' ! .O0l!g p = 0.0799g/l (c'est un gaz), incolorc, inodore, dangcreux 
(melange cxplosif avec l'air • en presence <l'une 11nrnmc uu,ctim:clk • cf diri1,.'l:ablc.~ Zcppd HI i 

◊ molecule H2 

2. Proprietes Chimiques. 

Tr= 14K (•259°C) 
T<b=20K 

Elecin:mcgalivite: 2.l 
(-253°C) 

L'hydrogeru:: partidpe a toutes sortes de reactions chimiques. Les tigne~ suivantes iih.1i;.trem cl!S d!fferents typ,:s de reaction. 

• A templmlfure ordinaire; pcu reacrif en raison de son encrgic de liuison ~l.:v,j ( 104.5 Kc.:al.mor'} 

rcactiun explosive dans toutcs le~ cu111.litioni; (111<:ml! i1 l'i::1at su!idci. 
F2 :; 1-1; ·➔ 2HF -t' 51f Kcat.mol-, ' . 

Cette reaction trJduit l'affinite du fluor (element le plus oxydan!) pour l'hydrogene, die explique aussi pourquoi l:l 
plupart des processus de degradation chimique des derives fluores con<luisent a HF (l'hydrogene etant le plus souvent 
apporte par la vapeur d'cau atmospherique). 



- Reaction photo-chimique: sous irradiation tUV, fl.=300nm) et chaLJffagc; 

Cz ffl 
Ct' +H2 ➔ HCl+H" {2} 
H" +Cl2 ➔ HCl+CI' {3} 

la ===~l...;:=- {initiee en { I } ) se deve!oppe par les reactions { 2 J et {3}. Un flash UV 
regulierement entretient la cinetique de reaction. · 

450•/BOO-

- Reaction catalytique: N2 +3H2 .......,. 2NH~ (sur carnlyseur. rendemc:it 20%). 

Le cata!yseur est constitue par une surface de fer rnetal!ique iur de !'aiumine poreuse ( melange broye de F<.?:O,-;-
KOH + Al;03 et reduit par l'hydrogene a I l00°C). . 

La reaction de syntltese de l'ammo.niaque est interpretee par 3 phases: 

* Adsorption de la molecule d'azote sut ia surface de fer (,abaissement de !'energie de i iaison de N2) 

* Reaction de !'hydrogene sur !a molecule d'azote, formation de NH, 
* Desorption de NH3 de la surface 

,. A '1aute au moyenne temperature: comportement reducteur (moins que le C,1rbom: a huutc Temperntun.:). 

CuO+H:2 ➔ Cu+H,p 
Fe2 0 3 .;- 3H2 _,. 2Fe + 3H2O 

IV - Preparation industrieUe et utilisation de l'Hydrogene 

1. Preparation. Par cracking du petrole {stream vapor cracking a 400°C) 

C1H8 + 3H20 ...;. 7H2 + 3CO 

3 C0+3H,O -,3H2 +3CO 2 

C 3H8 + SH20 ➔ 10H2 .,. 3CO 2 

C'est un sous produit de !'electrolyse des solutions salines {production indusuielle du ch lore et du sodium) 

2. Derives hydrogenes importants. 

0 Chimie de !'ammoniac NH3 et des.cmgrais azotes, 
0 Preparation de CH3COH a partir de CO. 
0 Saturation des huiles vegetales (fabrication de la margarine), 
0 Elimination catalytiq11e des non-metaux dans les derives organiques : 

exemple: C4H4S+4H2 ➔ C4H10 +H2S 

3. L'hydrogene et l'energie chimique. 

L'hydrogene est un com~ustib!e non polluant et tres energetiquc: 2H 2 + 0 2 ..., 2H40 + 58 Kcatmol ; . Di: nombrcu,cs 

voies d'uti!isation de cctte reaction sont a l'etude. 
0 Piles a combustible . c'est _un 

generatelir e!ectrochimique capable 
de transfonner directement l'energie 
chimique d'lm ®mbustible gazeux 
(hydrogene. gaz naturel ... ) avec un 
comburant (oxygene de !'air par 
exemple) en electricite, chaleur, eau, ' 

, gaz carbonique ... ). Le rendement 
d1eorique est voisin de I (2 fois plus 
que !es moteurs thenniquesj, 
silencieuse et non polluante avec un 
combustible bien choisi. Dans le ·cas 
de la pile H:i/O2 (voir figure) , !es 
reactions anx electrodes sont Jes 
demi-reactions bien conaues : . ' 

► de foxydation de l'hydrogene (a 
l'anodej, · 

► de la reduction. de l'oxygene 
(a la cathode) 

Anotie 
2tr +2e 1 

Hydrogene 

Circuit de• 
rafroidissement 

♦ .... 
.Electrons 

r-·:--
! -~~ electrl,gue 

)l (); 

Circuit de 
'refroidissement 

Afr et eau 



H:z(gaz) 
112 0 2 (gaz) + 2e· (cathode)+ 2H"" (electrolyte) 

. '. H, + 1/2 Oz 

--t 2H• {electrolyte}+ 2e· {anode) 
--t H20 (liquicte) 

...., H20 + 58 KcaLmor1 

Le bilan global est ce!ui de la synthese de l'eau. En dehors des app!ications spariales deja reallsees. on peut 
compter sur de nombreuses applications dans un futur assez prache. 

0 Stockage des excedents nochlrne$ d'energie eiectrique par production d'hydrogern: par electrolyse de i'eau 
(mauvais rendement pour le moment) puis combustion ulterieure ... 

Les difficultes liees : 

0 a son stock.age a l'etat liquide • 
(T cl>"' -253°C, mais stockage possible en insertion dans des a!iiages a base de metaux de tem~s r-.iresJ 

◊ a son caractere explosif 
(diffusion a travers !a plupart des materiaux en raison de sa.petite taille) 

limitent pour le moment Jes possibilites d'applications de l'hydrog~ne en dehors d'un contexte technoiogique evolue. 

4. L'hydrogene et l'energie nudeaire. 
D'imf)Ortants travaux (recherches a ]'echelon international regroupant plusieurs payi, - projets de Tokamak europeen 

ou de fusion par energie laser aux USA) sont en cours pour mertre au point !es conditions d'initiatio~ et de coniro!e de la 
reaction de fusion thermonucleaire des isotopes de \'hydrogi:ne sur le modele do::s reactions se produisant a 111 surface du 
saleiL 

;H + ;H-. ~H + ~e 

;H + ;H-. ~He 

~He+ ]H ➔ ~He+ ~e 

4~H-+ ~He+2~e 

Cette reaction produi, une energie considerable: 8E=-6.0 10~ kJ.g·• de reactant (27 MeV}. Elle necessite d'am:indrc 
d'abord des temperatures de l'ordre de J09°C pour comrnuniquer aux atomcs J'hydrogem: la v!tesse indispcnsahic pour 
"fondre" ies noyaux apres leur collision (Io• rn.s ·\ . 

Le grand inleret de ce type "de reaction reside dans le jail qtU! /es produils res1dmrl/ de /,1 fusitm 1111dr':uin- ck 

l'hydrogene sont inoifensifs (uniqwuneni des atomes d'helium: ~He srables et il1er1es) d l£i difference du pmci:J~' J,, 

fission nuclio:ire de !'uranium 23~U qui produit de nombreux derives rctdiouctife tre.s dangereux ,i longue pi:ri~de th' 

vie. · 

Par aillem:s, la grande quaritite d'eau presente sur terre assurerair la perennite des ressm1rces d'energ,ie pour la Tern:• 
on estime que sw- la base de la consornmation actue!le d'energie, la production de cette energie par fusion 

thennonucleaire de l'hydrogene consommerait annuellemein 2 l o·U % du deuterium ~H present dans l'eau de mer. 



:J..,, La Fusion nudeaire 

La Physique de la fusion nucleaire 
La courbe d'energie de cohesion nuclealre montre que de l'energie peut etre iiberee si deux noyaux !egers se 
combinent pour former un noyau unique plus gros. Ce processus est oppele' la f1.mar: nudiaire. Ii est empeche par le 
repulsion electrique qui s'exerce sur !es deux particules qui ne peuvent s' approcher l'tme de!' autre pour fusionner. 
Pour creer une quantite d'energle utilisable, lo ft.Jsion nucleoire dolt se produire dans un materiau dense pout" gue 
suffisamment d'atomes i:iuissent fusionner et fournir une quontite d' energie significative. La meiileure chance d' y 

arriver est d'e.lever la tempernture du materiau pour que !es particules atteignent une energie suffisante (due a 
I' agitation thennique) pour vaincre la barriere de repulsion electrique. Ce proce.de est oppele. ia fusion thermo11uclia1re. 

Les calculs montrent que ,es temperatures daivent etre de l'~rdre de celle du so!eil ( 1.5 107K. 

La fusion 'thermonucleaire dans le Soleil et Jes autres etoiles 
l.e solell royonne une energ1e de 3.91026 W !1H+1H--:.2H + 9 + + ,.,·j 
(watts) depuis des milliards d'annees. Le soleil brGle de l l 
l'hydragene dans un four nucleaire. La reaction de fuston 8 +- +e- ➔ ·1• +-y ! 
dnns le soleil est un processus en plusieurs etapes dons ,J. ... 
le.quel l'hydrogene est brule pour donner de !'helium 1H tH 3H 
comme le montre. la figure. + ➔ e + 'I 
Le cycle cotnmence par la collision de 2 protons (lH + 1H) 

pour former un deuteron (2H), avec la .;reation 

simultanee d'un positron (e+) et d'un neutrino (v). Le 

\/ 

jt H +1 H---,.2 H + e.,. + v 1· 

Ii=, .... I'!--'-.,,-'-'" 
; _,., T,.. ' I , ~ J 

'") i . .• - ··-··--1 
,-H'+•H_:..J Hi:..,_-.,: 
! . ' ~ ' ' ! 

t 

positron rel'lt:ontre tres rapidement un electron libre {e") et !es 2 part1cule.s s'onnihilent, !'energie de ieur masse se 

manifestant sous l<1 forme. de 2 photons gamma (y). Des que Je deuteron a et~ prodult, ii collisionne rap1dement un autre 

proton et forme ~n noyau 3He et un photon v. Deux de ces noyaux 3He peuvent se rencontrer comme la Hgne de; bas le 

montre. A la fin, cela conduit ,i lo combinaison de 4 protons et 2 elec1rons pc,ur form.er une particule alpha (a, 4He), Z 
neutrinos et 6 photons y. Ai nsi, I' equation finale est : 

41 H+ -➔4 He+ +EiJ 

L' energie liberee da.ns: cette reactioR est : 
MeV/ . 

AE = .runc2 = [ 4.(1.007285u)- 4.002603u ](931 l'i.i) == 24.7 MeV 

ou 1.QD7285.u.est lo masse d'un atome d'hydroge.ne et 4,002603 1.1 cel!e. d'un atome d'helium: les neurrinos e"t les 
photons v n' ont pas de masse, i\s n'interviennent done pas dans le calcul de i' energie produite. 
La fusion de l'hydrogene sur le soleil dure depuis environ 5 milliards d' c1n11ees e:1 !es col cu ls ind1quent qu' ii y a encore 
!ISSeI d'hydrogene pour que celo contil:l\.lE! pendi:u,t une duree equivalenre. 

La fusion sur Terre 
La preiniere:·reoction de fusion thermonudeaire fut rialisi'e par les Etats Unis sur !'otoll d'Eniwetok !e 31 Octobre 
1952 {bombe H - energie liberee equivalente a 10 millions de tonnes de TNT). La hawte temperature nece.ssaire pour 
initier le fusion fut 0bte11U£ par !'explosion d'une bombe ii fission nucleaire (bombe A), 
Une source d'ene.rgie utilisant la fusion {un relleteur de fuston) est tres diffkile a realiser. CeT objectif est ceper.dant 
poursuivi tres activetnent par de nombreux pays en raison de I' interet presente. par un reo.cteur de fusion pour la 
production d'energie elec:trique. 
Les 3 conditions pour Noliser un tel reacteur de fusion the.rmonucleaire sont : 

■ Une forte dansite. de porticule. La densite des particules en interaction doit etre assez forte pwr garont1r 
que le taux de collisior.s est e.leve. 

• Vne. hllllte tempirature du ·p_lasma. Le plasma doit etre "chaud", sincm la 'litesse.des particule.s ne sera1t pas 
assez elevee pour permettre d~franchir la barriere de repui~f'on' e!edrostatique. . 

• Un temps de confinement long. Un probleme essentieJ est de conserver !e plasma chaud assez longtemps pour 
permettre que .sa densite et so temperature resrent assez eleves pour qu'une. quantite· suffisonte du 
cornbuStible fu:tionne. II est evident qu' aucun container n · est capable de supporter de te!les temperatures, ce 
qui conduit a reehercher des techr.iques de confinement sans contacts. · 



Realisations poss_ibles sur Terre 
o Le Tokamak 

Le Tokamak est Lm instrument de fusion thermonuleaire- d'abord deve1oppe en URSS. De grands tokamaks ant 
ete cans,truits et ont fonctionne. dans plusieurs pays (France, J coon, Grande Bretagne) et plusieurs nouvelles 
machines sont en cours de construction. -., 
Dans un tokamak, les particules chargees qui constituent ie p!asmc choud sont confinees par un champ 
magnetique a l'interieur d'un tore. Les forces magnetiques agissant sur les particules en dep!acement du 
plasma empechent le plasma de toucher !es parois de la chambre. Le courant qui genere le chomp magnetique 
est induit dans le plasma lui-tneme et le chauffe en meme temps. 
Cependant, une reaction thermonucleaire auto-entretenue n'a pu encore etre obteriue (reaction qui produit 
plus d'energie qu'elie n'en consornme). 
En de.pit .des progres rapides, des problemes tech11iques cor.siderables restent a resoudre er ii est probable 
qu'il foudra attendre les onnees 2010-2020 pour voir un reacteur thermonucie"aire industriel er, 
foncti□ nnement. 

o La fusion laser 
Une seconde technique de confinement du plasma est·appelee le confinement inertiel II Sl.lppose lo compressior; 
d'un grain de combustible par balayage de toute sa surface par des foisceaux lasers, pour que la compression 
et !'augmentation de sa temperature et de la densite de particule conduise a le fusior, thermonucleaire. En 
comparaison du tokamak, !e confinement inertiel amene a travail!ei: avec de plus fortes densites de particules 
pend«nt des temps plus courts. 
La fusion par laser est etudiee dnns uncertain nombre de iaboratoires aux Etat5 Unis. Au Lawrence Livermore 
Laboratory, les pulses lasers sont prevus pour delivrer, au toral. quelque ZO0kJ en mains d'une nanoseconde 

sur chaque grain de combustible. C'est une puisscmce delivree d' environ 2 1014 W durant le pulse: c' est en gros 
100 fois la cupocite de puissance electrique mondia!e. 
La foisabilite de, la fusio11 thermonudeaire po.r fusio11 laser n' a pas encore ete demontree mcus la recherche se 
poursuit activement. 




