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L 'e ta t m e ta lliq u e 1

rS T A T  M r a L L m ^ i

En depit de l'apparition des plastiques ou des composites, 
Ies metaux et leurs alliages, connus pour certains des la 
prehistoire, demeurent encore (grâce aux proprietes tout â 
fait particulieres de l'etat metallique) parmi Ies materiaux Ies 
plus utilises.
Â l'origine des caracteristiques bien definies et, le meme 
temps, distinctes de l'etat metallique est, sans doute, le type 
particulier de liaison chimique qui assure sa cohesion.

PROPRIETES FONDAMENTALES

DE L'ETAT METALLIQUE

Le developpement historique de la chimie a mis tres tot en evidence 
des analogies entre des differents elements chimiques. Ces 
analogies ont suggere l'existence de certaines "familles" d'elements, 
â l'interieur desquelles Ies proprietes sont similaires.
Suivant ce raisonnement, â une premiere analyse, Ies elements 
(corps purs) peuvent etre repartis entre deux telles "familles": 
metaux et non-metaux.
Ainsi, sont catalogues comme metaux, Ies substances (corps purs ou 
melanges, respectivement alliages) generalement solides, qui 
presentent un ensemble de proprietes physiques et chimiques 
caracterisant l’etat metallique. Parmi ces proprietes citons 
notamment:
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L 'e ta t m e ta lliq u e 2

• conductivite electrique elevee, decroissant avec la temperature;
• bon pouvoir reflecteur (opacite et eclat metallique);
• certaine plasticite, â chaud ou meme â froid;
• emission assez facile d'electrons (effets photoelectrique ou 

thermoelectrique);
• du point de vue chimique, aptitude pour la formation de cations.
Soulignons que c'est seulement l'ensemble de ces proprietes, â l'etat 
solide ou liquide (fondu) qui decide la nature metallique d'une 
substance (corps pur ou melange).
Les proprietes ci-dessus, comme ensemble, peuvent etre justifiees 
qualitativement d'une maniere satisfaisante supposant que les 
metaux possedent dans leurs couches electroniques peripheriques 
un nombre reduit d'electrons, faiblement lies. Autrement dit, l'etat 
metallique peut etre associe â une energie d'ionisation basse ou 
encore â une electronegativite faible, ce qui justifie la position des 
metaux dans le tableau periodique (figure 1.1):

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

H He
Li Be B C N O F Ne
Na Mg Al Si P S CI Ar
K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga ( Se Br Kr

Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb I Xe
Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po Rn
Fr Ra Ac

Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr

Figure 1.1.
Position des elements metalliques dans le tableau periodique 

(S  : metal; □  : semi-metal; 0  : non-metal)

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



L 'e ta t m e ta lliq u e 3

Remarques:
■ II n'y a pas une opposition tranchee metaux - non-metaux, mais 
un passage progressif, via Ies semi-metaux.
■ Une complication interessante est generee par l'allotropie de 
certains metaux situes dans le voisinage du domaine de semi- 
metaux: l'une des formes allotropiques a, generalement, un 
caractere metallique beaucoup plus fort que l'autre.
■ Plus de soixante quinze elements pour cent sont des metaux.

Dans ce qui suit nous allons examiner l'evolution des proprietes 
fondamentales de l'etat metallique.
Des le debut certaines observations s'imposent:

• Une pârtie importante des proprietes physiques des metaux est 
la consequence du type d'arrangement des atomes dans le reseau 
metallique, respectivement de la compacite de ces reseaux.

* Les nombres de coordination des atomes dans Ies reseaux 
metalliques (nombre d'atomes situes dans le premier voisinage 
d'un atome donne) de la pârtie majeure des metaux sont 12 et 8.
* Parmi les elements dont le caractere metallique est bien defini, 
la structure cristalline la moins compacte (coordinence 8) est 
rencontree notamment dans le cas des alcalins.
■ Des nombres de coordination inf^rieurs â 8 caracterisent 
seulement les reseaux cristallins, moins compacts (par exemple 
orthorhombiques, rhomboddriques, monocliniques etc.) des 
elements ayant un caractere metallique moins marque, comme 
sont l'indium, l'etain blanc, l'antimoine ou le bismuth. Dans ces 
cas la compacite plus faible semble reliee â une certaine 
directivite des forces cohâsives des reseaux.
■ Dans les groupes, les metaux presentent generalement le meme 
type reticulaire ou, au moins, ce type change graduellement.
■ Dans les ranges, le changement du type reticulaire est plus 
tranche.
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L 'â ta t m â ta lliq u e 4

• Certaines des proprietes caracterisant l'etat solide des metaux 
sont conservees aussi â l'etat liquide (fondu), ce qui n'est plus 
valable â l'etat gazeux.

Autrement dit, Ies proprietes associees â l'etat metallique 
caracterisent seulement Ies etats solide et liquide des substances 
consideres des metaux, ce qui indique que Ies liaisons (fortes) 
assurant la cohesion de ces etats ont la meme nature et elles 
seront detruites durant la vaporisation.

MASSE VOLUMIQUE (DENSITE)

Les valeurs des masses volumiques (masse atomique / volume atomique, 
g em’3) des metaux rangent entre des limites tres larges: 0,53 gem’3, le 
lithium, respectivement 22,6 gem ’3, l'osmium â 20°C. Notons quelques 
caracteristiques:
•  Generalement, les masses volumiques des metaux sont 

superieures aux celles des non-metaux.
•  En depit de la largeur de l'intervalle, la grande majorite des 

metaux ont des valeurs des masses volumiques comprises entre 
5 - 9  g em’3; les metaux dont la masse volumique est superieure 
â 5 sont denommes des metaux lourds. .

•  La masse volumique decroît â l'elevation de la temperature (en 
raison de l'augmentation du volume atomique) et elle a tendance 
d'atteindre une valeur minimale limite vers OK.

A l'origine de ces particularites et des evolutions (verticale, dans les 
groupes et horizontale, dans les ranges) de la densite se trouvent les 
facteurs la determinant:

■ masses atomiques;
■ volumes (rayons) atomiques;
■ compacite des reseaux.

• Les tendances des masses atomiques et des volumes atomiques 
sont resumees dans le schema 1.1:
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L 'e ta t m e ta lliq u e

Schema 1.1.
Tendances des masses et volumes atomiques

Proprietes 
atomiques

Variations en tableau periodique Variation avec 
En groupes, j En ranges, —> la temperature

Masses 
atomiques

Augmentation tres 
importante

Augmentation 
lente Nulle

Volumes 
atomiques

Augmentation 
signi ficațivement 

plus faible que pour 
les masses atomiques

Diminution 
faible Augmentation

• La compacite des reseaux determine le volume total des 
"espaces vides" entre Ies atomes. Par consequent, Ies grandes 
compacites des reseaux sont associees â des densites elevees.

Les tendances des densites pour le tableau periodique entier sont 
representees graphiquement dans la figure 1.2:

Figure 1.2.
Tendances des densites pour le tableau periodique entier

Les valeurs experimentales des densites sont concordantes avec les 
deductions theoriques illustrees dans la figure 1.2:
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L 'e ta t  m e ta l l iq u e 6

• Evolution horizontale (dans ies ranges, —>):
Potir une rangee entiere, la densite augmente â partir des extremites 
vers le milieu; Ies valeurs maximales correspondent â des elements 
situcs vers Ies centres des ranges: C (2-eme range, 14-eme groupe), 
Al (3-eme range, 13-eme groupe) et Ies metaux de transition Ni (4- 
eme range, 10-eme groupe), Ru (5-eme range, 8-eme groupe) et Os 
(6-cmc range, 8-eme groupe).
• Evolution verticale (dans Ies groupes, |) :
En dcsccndant dans un groupe, on constate une augmentation 
substanticlle et presque generale des densites; Ies rares exceptions 
concernent le premier groupe (le potassium est legerement moins 
dense que le sodium) et le deuxieme (la densite diminue de 
heryllium â ealcium et augmente ensuite). L’augmentation est plus 
importante dans Ies groupes des metaux de transition que dans Ies 
groupes d'elcments representatifs.

TEMPERATURES DE FUSION ET D'EBULLITION

L'intervalle des valeurs des temperatures de fusion des metaux est 
aussi tres large: Hg: -38,87°C; W: 3410°C. Entre ces limites, 
soulignons quelques tendances generales:

• Avec quelques exceptions, Ies temperatures de fusion des 
metaux sont beaucoup plus elevees que celles des non-metaux. Les 
exceptions concernent deux categories de cas limite:

• metaux avec des temperatures de fusion tres basses: Hg (- 
38,87°C), Cs (28,4°C), Ga (29,8°C);
• non-metaux avec des temperatures de fusion tres elevees: C (~ 
3600"C), B (2300°C).

• Les metaux ayant des tailles atomiques (rayons, respectivement 
volumes atomiques) larges et une structure cristalline peu compacte 
sont plus fusibles que les metaux de petite taille atomique et avec 
des reseaux compacts.
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L 'e ta t m e ta lliq u e 7

• L'evolution des temperatures de fusion des metaux selon leur 
pcsition dans le tableau periodique suit Ies tendances suivantes:

Evolution horizontale (^ ) :
Une fois de plus, Ies metaux du premier groupe ont Ies valeurs Ies 
plus basses dans une periode donnee (<100 °C), Ies valeurs 
naximales caracterisant des metaux de transition situes vers Ies 
centres des ranges. Dans Ies periodes 4, 5 et 6, Ies valeurs 
naximales des temperatures de fusion surviennent un peu avant 
Es densites, respectivement dans le cas des metaux du 6-eme 
groupe (Cr, Mo, W); des valeurs minimales supplementaires 
caracterisent Ga, In, Hg.
Evolution verticale (|):
Dans Ies groupes, l'evolution est moins reguliere; on peut pourtant 
remarquer Ies tendances suivantes:
• Premier groupe (alcalins): une faible diminution assez reguliere.
• Autres groupes representatifs: evolution irreguliere.
• Groupes de metaux de transition: generalement, une 

augmcntation considerable des temperatures de fusion, Ies 
exceptions concernant:
• Dans le 11-eme groupe, le changement est mineur, Tp Cu > 
Ag < Au. ’
• Dans le groupe 12-eme Tf subit une diminution considerable.
• Dans le 3-eme groupe, Tf subit premierement augmentation, 
ensuite une diminution (partiellement en raison d'une 
diminution considerable du rayon atomique entre le deuxieme 
element, Y et le troisieme, La).

Er observation globale, on doit noter que Ies metaux de transition 
(groupes 3 -1 2 )  sont generalement moins fusibles que Ies metaux 
apaartenant aux groupes representatifs (1, 2, - 13-15).

Les temperatures d’ebuUition des metaux suivent, generalement, 
lef memes tendances que les temperatures de fusion.

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



L'etat m etallique 8

On peut formuler quelques conclusions significatives en examinant, 
d'une maniere comparative, Ies parametres thermodynamiques 
associes aux changements d'etat respectifs, enthalpies molaires 
standard de fusion , respectivement de vaporisation, AfUSH°, 
Av a pH° (K Jm ole 1).
Leurs tendances majeures sont Ies suivantes:
•  Pour tous Ies metaux, Ae b n H° est beaucoup plus elevee que 

Aru sH°.
• Les valeurs Afu sH° et Av a pH° sont beaucoup plus elevees dans 

le cas des metaux du type d  que dans ceux des metaux des types 
s et p; les valeurs les plus elevees son cel les des metaux des 
groupes 5 et 6 (centre des ranges).

On observe, une fois de plus, la relation tres marquee entre ces 
proprietes fondamentales des metaux et les forces assurant la 
cohesion de l'etat metallique. Ainsi, des valeurs Tf, Tebn, Afu sH°, 
Av a pH° elevees sont dues â des grandes forces cohesives.

Les tendances concemant les proprietes discutees jusqu'ici 
(densites, temperatures de fusion et d'ebullition, enthalpies 
de changement d'etat) conduisent aux conclusions suivantes:
• Les forces cohesives, tres fortes dans les rcseaux des metaux, 

sont encore presentes, en certaine mesure, â l'etat fondu aussi, 
mais elles sont detruites â l'etat gazeux. Autrement dit: l'etat 
metallique proprement dit peut etre associe seulement a ia 
etats solide et liquide des metaux.

•  Les tendances generales d'evolution, horizontale (—>) et 
verticale ( |) , de ces proprietes, suggprent certains des facteurs 
decidant la cohesion des etats solide et liquide des metaux: 
■ le nombre d'electrons participant effectivement â la 
formation des liaisons inter-atomiques (—►);
■ la disponibilite des electrons de valence pour la 
participation â la formation des liaisons ( |) .
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CONDUCTIVITE ELECTRIQUE

La conductivite electrique des metaia â l'etat solide autant qu'o 
l'etat fondu est elevee. Les metaux sont des conducteurs 
electroniques (de premier ordre), les transporteurs du courant 
electrique etant des electrons.

Une autre categorie de conducteurs est representee par les 
Solutions ou les etats fondus de certains composes ioniques (sel 
ou hydroxydes), dits conducteurs ioniques (de deuxieme ordre), 
les transporteurs du courant electrique etant des ions.
Les non metaux sont (avec des tres rares exceptions) des 
isolants. Une telle exception est, par exemple, le graphite, qui 
est conducteur.
Certains non-metaux et semi-metaux sont semi-conducteurs.

La conductivite electrique est l'inverse de la resistivite (p), 
representant la resistance qu'un conducteur (ayant la longueur de 
lem et la section de lem2) oppose au passage du courant electrique 
â la temperature de 0°C).

• L'ordre de magnitude des resistivites (p, en ohmcm  ) des 
conducteurs electroniques, conducteurs ioniques, semi- 
conducteurs et isolants est donne dans le tableau 1.1:

Tableau I.J. Ordres de magnitude des resistivites (ohm cm)

Conducteurs 
metalliques

Conducteurs 
ioniques

Semi- 
conducteurs Isolants

10^-104 1 - IO2 IO'3 - IO8 IO12 - IO20

Dans le tableau 1.2 sont donnees les valeurs des resistivites de 
certains metaux. Observons que l'argent, le cuivre, l'or et 
1'aluminium sont les conducteurs metalliques les meilleurs, les plus 
modestes etant le mercure et le bismuth.
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Tableau 1.2. Resistivites (p, ohmcm) de certains metaux â 20°C.

Metal Ag Cu Au Al w Zn Fe Cr V Ba Hg Bi

p IO- 6 1,47 1,69 2,44 2,63 4,91 5,75 8,8 13 20,1 60 94,1 101

• Les conductivites des metaux diminuent â l'elevation de la 
temperature; les conducteurs ioniques et les semi-conducteurs 
ont le comportement oppose.
Vers la temperature de OK certains metaux presentent le 
phenomene de supraconductivite, ce qui signifie qu'ils ne 
s'opposent guerre au passage du courant electrique. On connaît 
environ vingt tels supraconducteurs, appartenant aux groupes 4, 
5, 12 - 14. Certains d'eux et les temperatures necessaires sont: 
l'etain (4K), le plomb (7K) et le cadmium (1K).

CONDUCTIVITE THERMIQUE

La conductivite thermique des metaux est egalement elevee et, de 
meme fașon que la conductibilite electrique, elle decroît â 
l'augmentation de la temperature.
Une loi importante de l'etat metallique (loi de Wiedemann et 
Frantz, equation 1.1) etablit la relation entre la conductivite 
electrique (CE), la conductivite thermique (C r) et la temperature 
absolue (T):

(CT) /(C E) - T ^  (1.1)

Selon cette loi empirique, le rapport conductibilite electrique / 
conductibilite thermique a, â une temperature donnee, la meme 
valeur pour tous les metaux.
Cette observation experimentale conduit ă la conclusion que les 
deux proprietes caracterisant l’etat metallique, les conductibilites 
electrique et thermique ont la meme origine.
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PPROPRIETES OPTIQUES

Les proprietes appartenant â cette categorie sont dues â l'interaction 
des substances ayec les radiations electromagnetiques.
Les metaux sont capables d'absorber toutes les frequences du 
spectre visible; pourtant, ces radiations seront, dans leur majorite, 
refletees. Les proprietes des metaux decoulant de ce grandpouvoir 
refectoire sont: opacite, eclat metallique et couleur.

• Le grand pouvoir refectoire des metaux est responsable pour 
leur eclat â l'etat compact. A l'etat de poudre, la majorite des 
metaux perdent l'eclat; seulement le magnesium et l'aluminium 
conservent cette propriete â l'etat finement divise aussi.

• L'absorption selective des certaines frequences du domaine 
visible est â l'origine de la couleur de certains metaux.

• L'energie non-refletee (â faible quantite) n'est pas transmise â 
travers, mais elle est, le plus frequemment, convertie en energie 
thermique. Par consequent, les metaux sont pratiquement 
totalement opaques; meme sous forme de feuillets tres minces.

• Etant donne que la majorite des metaux refletent entierement les 
radiations appartenant au domaine visible des radiations 
electromagnetiques, ils ont une couleur blanche-argentee ou 
blanche-cendree.
Seulement le cuivre et l ’or absorbent selectivement certaines 
frequences du domaine visible, ainsi qu'ils vont presenter la 
couleur correspondant â la radiation complementaire:
■ Le cuivre, absorbant la lumiere verte, apparaîtra colore en 
rouge-jaunătre.
■ L ’or, qui absorbe la radiation bleue, est jaune.
A l ’etat de poudre, la majorite des metaux sont noirs ou cendres; 
le cuivre et l'or conservent leur couleur en cet etat aussi.
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Observons que Ies proprietes (des metaux) telles que la 
conductivite electrique et thermique ou Ies proprietes optiques 
doivcnt etre associees, necessairement, avec la disponibilite de 
deplacement des electrons (de valence) des atomes.

PPROPRIETES MECANIQUES

Ccs proprietes sont associees, generalement, â la resistance 
opposcc. â froid ou ă chaud, â l'action d'une force exterieure 
deformante, statique ou dynamique (compression, traction, torsion). 
Le comportement des metaux â l’action de ces forces est tres 
diflercnt; ainsi, par exemple, on peut distinguer des metaux: durs 
ou tendrcs, tenaccs ou cassants, rigides ou plastiques etc.
Les deformations provoquees comme effet des forces exterieures 
pcuvcnt etre elastiques (reversibles, disparaissant des que la force 
exterieure cesse) ou plastiques (irreversibles, permanentes).

• La durete est associee â la possibilite pour les corps les plus 
durs de rayer les corps moins durs sans etant rayes par eux; c'est 
donc unc propriete associee â une deformation permanente.
La durete est le plus frequemment exprimee en unites de durete 
rangeant entre 1 et JO, selon une echelle empirique, ayant comme 
etalons des minerais. Certains valeurs approximatives sont donnees 
dans le lableau 1.3:

Tahleau J. 3. Valeurs approximatives des duretes de certains metaux

Durete 1 2 3 4 5 6 7
Metal Zn Bi

Al
Cu Be Cr 

Mn 
Fe 
Ni

Rh Ta 
W 
Os 
Ir

Nb 
V
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•  Les deformations plastiques Ies plus importantes du point de 
vue pratique sont la malleabilite (l'aptitude de se laisser transformes 
en feuillets) et la ductilite (l'aptitude de se transformer en fils). 
Notons quelques particularites:

• La malleabilite et la ductilite des metaux peuvent etre 
augmentees â haute temperature (mais au-dessous de la 
temperature de fusion). Par suite les traitements mecaniques 
adequats des metaux (laminage, trefilage) sont conduits 
generalement â chaud, l'elevation de la temperature etant toutefois 
limitee en raison d'oxydation.
■ Les metaux etant, le meme temps, malleables et tenaces, sont 
aussi ductiles. Ceux qui ont seulement l'une des proprietes ci- 
dessus (malleabilite ou tenacite) ne sont pas ductiles.
En ordre decroissant, les metaux les plus malleables sont: Au, Ag, 
Pt, Cu, Sn, Pb, Zn, Al, Fe.

P P R O P R I^S  MAGNETIQUES

Cette categorie de proprietes des metaux est associee au 
comportement qu'ils presentent â l'action d'un champ magnetique 
exterieur.
Toutes les substances ont une reponse quelconque â l'application 
d'un champ magnetique: elles peuvent etre repoussees, attirees ou 
tres fortement attirees. Deux situations possibles, au niveau sous- 
microscopique des substances (atomes ou molecules) se trouvent â 
l'origine de ces types de comportements:
• Les atomes (molecules) contenant seulement des electrons 
couples n'auront pas un moment magnetique permanent; c'est le 
diamagnetisme atomique (ou moleculaire).
• Les electrons celibataires creent un moment magnetique 
permanent (paramagnetisme atomique ou moleculaire).
Pour n electrons celibataires, le moment paramagnetique, p, evalue 
en magnetons Bohr, p& est donne par la relation (J.2):
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/ /  = 7«(« + 2) ^  (1.2)

Le comportement magnetique des metaux â l'etat solide decoule de 
ces deux proprietes atomiques.

•  Les metaux dont Ies atomes n'ont pas des electrons decouples 
sont diamagnetiques. Un echantillon d’un tel metal sera 
legerement repousse hors d'un champ magnetique. Le 
diamagnetisme est independant de la temperature.

• Les metaux dont les atomes possedent d'electrons decouples 
sont paramagnetiques. Ils sont faiblement attires par un champ 
magnetique:

■ En absence d'un champ exterieur, les moments magnetiques 
des atomes composants se soumettant â l'agitation thermique, 
sont orientes dans une maniere desordonnee.
• Un champ magnetique applique, en s'opposant â l'agitation 
thermique, tend d'aligner ces moments atomiques dans sa propre 
direction.
Une "saturation magnetique" survient lorsque le champ 
applique est si fort et / ou l'agitation thermique est si faible que 
les aimants atomiques sont parfaitement alignes au champ.
La saturation magnetique, reliee â la susceptibilite magnetique 
(X), est donc en relation de proportionnalite inverse avec la 
temperature absolue (Loi de Curie, equation 1.3);

X = C / T  (1.3)
Observons que:

• Le paramagnetisme des metaux du type d est sensiblement plus 
eleve que celui des metaux du type s ou p.
■ Le paramagnetisme des metaux du type d augmente 
sensiblement avec l'augmentation du nombre atomique. Par 
exemple, dans la serie 3d, le paramagnetisme augmente de 
scandium ă manganese.
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•  Certaines formes extremes du paramagnetisme sont le 
ferromagnetisme, l'antiferromagnetisme et le ferrimagnetisme.

Ces proprietes magnetiques caracterisent un nombre reduit de 
metaux (ou de composes); elles ont comme origine certains 
arrangements des atomes (ou molecules) d'une espece 
paramagnetique, respectivement certains types d'alignements (de 
couplage) des moments magnetiques permanents.

Les alignements conduisant aux proprietes magnetiques ci-dessus 
mentionnees surviennent â des temperatures critiques (Tt , 
specifiques aux types d'alignement et aux substances concemees):

■ A des temperatures superieures â Tc, le comportement est 
paramagnetique.
■ A des temperatures inferieures â Tc, le comportement est 
ferromagnetique, respectivement, sui vânt le cas, antiferro- ou 
ferrimagnetique.

Les types particuliers d'alignement (couplage) des moments 
individuels dont presentes dans la figure 1.3:

Figure 1.3. Alignements des moments magnetiques individuels

|t t f t f f I i H f l f l I  ’ |f f i t i l
(a) (b) (c)

ferromagnetique antiferromagnetique ferrimagnetique

Certaines caracteristiques decoulant de ces alignements sont:
• Le ferromagnetisme (le "magnetisme" du langage courant) est 

une forme d'aimantation spontanee, conduisant â un moment 
magnetique eleve (plus eleve que pour une substance 
simplement paramagnetique).
Une substance ferromagnetique sera fortement attiree dans un 
champ exterieur. La susceptibilite magnetique diminue â 
l'elevation de la temperature.
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•  Les substances antiferrom agn etiq ues, bien que 
paramagnetiques au niveau sous-macroscopique (atomes ou 
molecules), auront, comme effet du couplage, un moment 
magnetique nul. Par suite, elles seront repoussees dans un 
champ exterieur, et leur susceptibilite magnetique augmentera â 
l'elevation de la temperature.

• Une aimantation spontanee survient dans le cas d'un alignement 
ferrim agn etiqu e aussi. Le moment magnetique d'un tel 
compose est encore plus eleve que dans le cas d'un couplage 
ferromagnetique. Des telles substances sont tres fortement 
attirees dans un champ exterieur; leur susceptibilite magnetique 
diminue significativement lorsque la temperature augmente.

Voyons quelques exemples de metaux (ou composes) presentant les 
proprietes ci-dessus et leurs temperatures critiques (°K):

• Metaux (ou composes) ferromagnetiques:
* metaux du type d: Fe (1,043), Co (1,348), Ni (631);
■ certains lanthanides, par exemple Eu (15), Gd (19), et 

certains de leurs alliages avec Al, C, Si;
■ alliages de certains metaux non-ferromagnetiques, par 

exemple MnSb (587), MnBi (630).

• Metaux (ou composes) antiferromagnetiques:
• metaux: Cr (308) et Mn (100);
* certains alliages de Cr, Mn, Fe, Co, Ni;
* certains oxydes ou sels, par exemple MnO (116), FeO (198), 

NiO (525), Cr2O3 (307); MnS (160), FeCl2 (24).

• Composes ferrimagnetiques: oxydes mixtes du type "spinelle" 
(ayant la formule generale MnFe2O4, M = Fe, Ni, Mn, Zn, Mg 
etc.), par exemple MnFe2O4 (573), FeFe2O4 (858),CoFe2O4 (793), 
NiFe2O4 (858).
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Un court rappel des proprietes physiques des metaux conduit, en 
somme, aux conclusions suivantes:
• Les proprietes de l'etat metallique ont un degre de specificite 

assez eleve. En respectant, comme ensemble, le cadre de cette 
specificite, les proprietes isolees des differents metaux varient 
entre des tres larges limites.

• L'appartenance d'un corps pur â la categorie des metaux, est la 
consequence de l'ensemble de ces proprietes.

• II n'y a pas une opposition tranchee entre les metaux et les non- 
metaux, mais une evolution et un passage progressif des uns aux 
autres. Par exemple, le sodium, bien que metal, a des proprietes 
mecaniques mediocres, pendant que le graphite, non-metal, est 
un bon conducteur electrique.

• L’analyse de l'ensemble des proprietes physiques conduit â la 
conclusion que l'etat metallique est fonde sur un type particulier 
de liaison, dit liaison m etallique. En effet:
■Dans un reseau contenant des atomes identiques, une liaison 
ionique, entre des particules de charges opposees, ne semble pas 
du tout realisable.
■Les proprietes physiques des metaux indiquent des forces 
cohesives beaucoup plus fortes pour les associer aux liaisons 
van der Waals.
■ Le desaccord entre le nombre d'electrons de valence 
celibataires des metaux et les nombres de coordination eleves 
caracterisant les reseaux metalliques, elimine l’idee d'une liaison 
covalente localisee.

• Tout modele de la liaison metallique doit justifier, au moins 
qualitativement, les proprietes fondamentales des metaux;
■ Les tendances generales semblent liees â la compacite des 
reseaux et â la disponibilite des electrons de valence;
• Les differences specifiques semblent liees aux types 
reticulaires, aux rayons atomiques et aux structures 
electroniques, differentes d'un metal â l'autre.
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MODELES DE LA LIAISON METALLIQUE

Les theories concemant la nature des liaisons assurant la cohesion 
de l'etat metallique ont suivi une evolution historique, ayant toutes, 
comme point de depart, les proprietes fondamentales des metaux.

MODELE DE DRUDE ET LORENTZ

Premisses du modele:
A l'origine de nombreuses desproprietes fondamentales des metaux 
est la mobilite des electrons de valence des atomes metalliques; ces 
electrons ont le comportemenl des particules se deplațant 
librement dans une boite.

Les reseaux metalliques sont consideres des cristaux parfaits:
•  Les residus atomiques (cations) occupent les noeuds des 

reseaux.
• Les electrons de valence sont delocalises dans tout le volume du 

metal, se deplațant librement entre les noeuds du reseau, tel un 
nuage (ou gaz) electronique. Ce "nuage"cree un sort de liaison 
communautaire entre tous les ions fixes aux noeuds du reseau et 
tous les electrons de valence.

• Le gaz electronique a le comportement d'un gaz parfait:
• Les electrons respectent la loi Maxwell-Boltzmann, chaque 
electron ayant trois degres de liberte.
■ En absence d'un champ electrique, le deplacement des 
electrons se soumet exclusivement â l'agitation thermique.
■ Les electrons delocalises ne peuvent pas quitter le bloc de 
metal, entoure par une barriere de potentiel, repoussant les 
electrons arrivant â la surface.

• La cohesion du reseau est assuree par l'attraction electrostatique 
entre les residus atomiques et le gaz electronique.
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Justification des proprietes fondamentales des metaux 
entre Ies limites du modele de Drude et Lorentz

• Q ualitativem ent, ce modele explique bien Ies principales 
proprietes des metaux; la relation caracteristique des composantes 
des reseaux metalliques - proprietes des metaux que ce modele 
suggere est illustree dans le schema 1.2:

Schema 1.2.
Facteurs decidant certaines proprietes de l'etat metallique dans Ies 

termes du modele Drude-Lorentz
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Par exemple:
• ( ’onductibilite electrique: En presence d'un champ electrique un 
deplaeement d'ensemble des electrons de valence, en sens inverse 
du champ (Ies electrons portant une charge negative) se superpose â 
leur agitation desordonnee et se poursuit de fațon permanente si Ies 
electrons peuvent se deplacer dans un circuit ferme; c'est le courant 
electrique.
■ Iffets d ’emission d'electrons: La barriere de potentiel empechant 
Ies electrons de quitter le bloc de metal peut etre franchie si on 
donne suffisamment d'energie aux electrons, soit en chauffant le 
metal (effet thermoelectronique) soit en l'eclairant avec des photons 
d'energie convenable (effetphoto-electrique).

• O uantitativem ent, ce modele est moins satisfaisant. En fait, 
en dehors de quelques resultats convenables (par exemple le 
calcul de la conductivite d'un metal univalent) le modele est, sur 
certains points, un echec complet.

Â l'origine du desaccord entre Ies valeurs experimentales des 
proprietes et Ies previsions theoriques du modele est l*hypothese 
concernant le comportement de "gaz ideal" des electrons de 
valence. Par suite:

■ Le "gaz electronique" n'etant pas un gaz parfait, il n'apporte 
aucune contribution â la capacite thermique des metaux (avec 
trois degres de liberte par electron, l'apport supplementaire du gaz 
electronique "ideal" â la capacite thermique devrait etre de 3/2 R; 
en realite il est nul).
* Les electrons respectent la loi de distribution Maxwell- 
Boltzmann seulement aux temperatures tres elevees; par suite, 
l'augmentation moderee de la temperature n'aura aucun effet sur 
l'energie du "gaz electronique".

La con tribu tion  essen tie lle  de ce modele â l'image actuelle de 
la liaison metallique concerne la delocalisation des electrons de 
valence et, d'ici, le caractere communautaire de la liaison.
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MODALE DE SOMMERFELD

Ce modele represente une application au modele de Drude et 
Lorentz des postulats de la mecanique quantique.

Premisses du modele:
Les niveaux energetiques des electrons appartenant aux atomes qui 
forment l’etat metallique sont quantifies.
• Les etats energetiques des atomes composant un reseau 

metallique sont differents par rapport aux ceux des atomes libres 
(isoles); ces differences sont mineures pour les electrons 
interieurs (de coeur) et notables pour les electrons de valence.

• Les niveaux energetiques de valence (quantifies) sont communs 
â tous les atomes.

• Les electrons de valence remplissent, par valeurs croissantes, 
ces niveaux, en raison de deux electrons â spins antiparalleles 
par etat (principe de Pauli).

• Le niveau occupe le plus eleve â 0 K est le niveau de Fermi et 
l'energie correspondante est l ’energie de Fermi (EF).

• La probabilite P(E) d’occupation d'un niveau ayant l'energie E 
(figure 1.2) est determinee par la loi de distribution statistique de 
Fermi - Dyrac (relation 1.6, oii k: constante de Boltzmann, T: 
temperature absolue):

P(E) = {1 + (E-EF) /^ } ’1 (1.6)

Figure 1.4.
Probabilite d'occupation 

P(E) d'un niveau d'energie E
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Dans la figure 1.4 observons que:
• Â 0 K: P(E) = 1 (certitude) jusqu'â l'energie de Fermi et P(E) = 
0 au-dessus de l'energie de Fermi;
• Â T K: un nombre tres petit d'electrons sont afTectes par 
l'elevation de la temperature (seulement ceux qui ont des energies 
proches du niveau de Fermi), ce qui justifie la contribution 
ncgligeable des electrons â la capacite thermique des metaux.

Ce modele permet une meilleure justification d'une perspective 
quantitative de certaines proprietes des metaux:

• La capacite thermique des metaux, comme suite de la 
participation pratiquement negligeable des electrons.

• L'absence d'un paramagnetisme tres eleve, etant donne que 
(suite aux energies quantifiees des niveaux et â leur maniere 
d'occupation) la majorite des electrons sont couples.

Le modele ne justifie pas la difFerence entre Ies conducteurs, Ies 
semi-conducteurs et Ies isolants.

MODALE DU LIEN DE VALENCE

Ce modele represente une application du modele du lien de valence, 
(decrivant, dans Ies termes de la mecanique quantique, la liaison 
dans des composes covalents) â la liaison metallique.
Premisses du modele:
La liaison metallique peut etre assimilee, â la limite, â une liaison 
covalente delocalisee; la delocalisation des electrons de valence 
peut etre traitee dans Ies termes du phenomene de resonance.
• Entre Ies atomes voisins d'un reseau metallique s'etablissent des 

liaisons â deux electrons (paires liantes).
• Le nombre d ’electrons de valence disponibles etant 

significativement plus bas que Ies nombres de coordination ces 
liaisons sont non-localisees et non-orientees.
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Autrement dit, une telle liaison ne lie pas de fațon stable deux 
atomes donnes, mais ces liaisons se forment et se rompent entre 
des atomes voisins dans toutes Ies directions (pendant qu'un 
certain nombre de liaisons est en train de se former, un nombre 
equivalent est en train de se rompre).

• L'etat de ces liaisons â un moment donne correspond â une 
structure limite; toutes Ies structures limites sont mesomeres (en 
resonance}.

• La stabilite du reseau metallique est determinee par l'energie de 
resonance, qui est relation de proportionnalite directe avec le 
nombre total de structures mesomeres.

Justification des proprietes fondamentales des 
metaux entre Ies limites du modele de Pauling
Le modele peut notamment fournir des explications concemant Ies 
differences entre certaines des proprietes des metaux differents.

Ainsi, Ies proprietes plus "performantes" des metaux du 
deuxieme groupe par comparaison aux alcalins sont associees â 
une structure plus stable, comme consequence du nombre plus 
grand des structures mesomeres, permises par d'electrons de 
valence plus nombreux (2/1) et des nombres de coordination 
plus eleves (12/8).

L'apport essentiel du modele de Pauling â l'image sur la liaison 
metallique est qu'il propose une correspondance entre l'energie (la 
force) de la liaison et le nombre d'electrons qui participent 
effectivement â sa formation.
Dans la figure 1.5 est representee l'energie cohesive (l'energie 
relaissâe â la formation de l'etat standard â partir des atomes 
gazeux) pour Ies elements des ranges 4 - 6  avec l'observation que 
Ies metaux du type f  ont ete ignores.
Les proprietes reliees aux forces cohesives (temperatures de fusion 
et ebullition, enthalpies de fusion, duretes) suivent des variations 
similaires.
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Figure 1.5.
Forces cohesives dans Ies series 3d, 34, 5d

Dans la figure 1.5 observons que la variation la plus reguliere des 
energies cohesives se manifeste dans le cas des metaux de la 
sixieme range:
* L'augmentation du nombre d'electrons de valence de 7 (â 
caesium) â 6 (dans le cas du tungstene) est associee â l'augmentation 
correspondante du nombre des liens / atome.
• L'augmentation ulterieure du nombre atomique (et, jusqu'au 
groupe 12) du nombre d'electrons de valence n'a pas comme 
consequence une augmentation des energies cohesives, mais, au 
contraire, leur diminution, une valeur minimale etant observee dans 
le cas du mercure.

Cette variation a ete interpretee par G riffith  comme ce suit:
■ La nature des orbitales de valence participant â la formation de 
la liaison metallique est correlee avec la structure electronique des 
atomes isoles: orbitales s et d  pour Ies metaux dont Ies atomes 
isoles ont ces orbitales incompletement remplies; orbitales s et p 
pour Ies liens des metaux suivants (dans Ies ranges).
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■ Une liaison se forme avec la participation d'une orbitale â demi 
remplisse (avec un electron, qui, ensuite, dans le processus de 
formation de la liaison, va se coupler avec l'electron d'un autre 
atome); par suite:

• Le nombre des liens covalents sera maximal lorsque le 
nombre d'electrons occupant Ies orbitales de valence s e td  sera 
egalâ 6.
• L'occupation supplementaire de ces orbitales diminuera le 
nombre des orbitales mi-remplies, respectivement le nombre 
de liens / atome.
• Lorsque Ies orbitales d  sont completement remplies (apres le 
groupe 12), Ies liaisons seront realisees par Ies orbitales s etp;
le nombre maximal de liens / atome correspond donc â 4 
electrons dans Ies orbitales de valence s e tp  de l'atome isole.

La figure 1.5 peut justifier aussi Ies tendances de certaines des 
proprietes â l'interieur des groupes du tableau periodique.

■ A la base du raisonnement est l’acception qu'â la formations des 
liens intermetalliques participent des orbitales hybrides (dns, 
respectivement sp n), compte tenu de la nature des orbitales de 
valence dans Ies differents groupes.
■ Observons que: plus l'ecart energetique des orbitales "pures" 
participant â l'hybridation est faible, plus Ies liaisons 
correspondantes seront fortes.
■ En descendant dans un groupe (comme on verra dans le chapitre 
suivant), l'ecart energetique des orbitales de valence s et d 
diminue, celui des orbitales de valence s e tp  augmente.

Par consequent, en descendant dans Ies groupes, la tendance 
d'evolution des energies de cohesion sera: diminution - dans Ies 
groupes de metaux des types 5 et p  et augmentation - dans Ies 
groupes de metaux du type d.

Ce modele n'explique pas Ies proprietes magnetiques de metaux ou 
leur conductibilite electrique et thermique.
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MODELE DES BANDES D tNER G IE (Bloch-Brillouin)

Premisse du modele:
Les residus atomiques (places dans Ies plâns reticulaires 
cloisonnant periodiquement la boite de potentiel que le bloc de 
metal represente) sont generateurs d'un champ electrique 
periodique qui perturbe les etats energetigues des electrons.

•  Les etats des electrons dans le champ periodique des residus 
atomiques sont decrits par des fonctions d'onde de type Black 
(relation 1.7: T ^ ) : fonctions d’onde dans un edifice reticulaire; 
^ k (a t )  =  e 'k r- fonctions d'onde dans un atome isole, k: nombre 
d'onde, r: vecteur de position; Uk: potentiel periodique):

' l 'k tR ) ^  ^ ( a t f U k  (1.7)

•  Les etats energetiques stationnaires des atomes du reseau sont 
definis par une equation du type Schrbdinger (1.8; A: operateur 
de Laplace, E: energie totale; V: energie potentielle):

A F+ 8n2m/h2(E-V) ^ = 0  (1.8)

• Les densites de charge correspondant â des telles fonctions, 
supposees unidimensionnelles ( ^ ( x )  = dPx / dx, dPx : probabilite 
lineaire) ont les caracteristiques illustrees dans la figure 1.6.

Figure 1.6. Graphes P2 (x) =f(x)
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■ Dans un atome isole (fig. I.6.a), ^^aofx) est maximale â la 
proximite du noyau et diminue exponentiellement avec la distance 
(x), ayant donc tendance â s'annuler.
■ Dans un reseau metallique (fig. 1.6.b, xo: positions des noyaux): 
grâce au potentiel periodique ^ ^ ( x )  ne s'annule pas, ce qui 
correspond â un caractere quasi-libre des electrons.
Par consequent, le spectre energetique (continuei si Ies electrons 
etaient completement libres) est discontinu dans le cas des electrons 
quasi-libres, soumis au champ periodique des cations.
• Dans un tel spectre, Ies domaines de continuite (zones Brillouin) 

forment des bandes de largeur finie.
• Dans un diagramme energetique, Ies energies possibles pour Ies 

electrons seront seulement celles de ces bandes, dites bandes 
permises. Les bandes permises sont constituees, en fait, d'un 
nombre tres grand de niveaux energetiques dont la proximite 
permet le passage d'un niveau â l'autre.

• Les bandes permises sont separees par des niveaux energetiques 
inaccessibles pour les electrons, dites bandes interdites.

Mecanisme de formation des bandes
Une justification intuitive de ce mecanisme peut etre conduite dans 
les termes du modele des orbitales moleculaires. Par exemple, dans 
le cas du lithium (structure electronique [He]2sz):
• Lorsque deux atomes (soit deux atomes de lithium), sont portes 

l'un â proximite de l'autre, Vinteraction (le recouvrement) de 
leurs orbitales de valence (2s) conduit ă la formation de deux 
orbitales moleculaires (l'une liante, d'energie plus basse et 
l'autre antiliante, moins stable), susceptibles d'accueillir, 
chacune, deia electrons. Les deux electrons fournis par les deux 
atomes Li occuperont (adoptant des orientations antiparalleles 
des spins) l'orbitale plus stable, liante (doublet liant de Li2, 
principes de Hund et Pauli).
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• Le processus peut se poursuivre (voir figure 1.7): la reunion de 
trois atomes donne naissance â trois orbitales moleculaires 
(liante, non liante et antiliante, suivant l'ordre croissant des leurs 
energies) ctc.

• La formation d'un cristal hypothetique unidimensionnel 
contenant 7V~ l0 2i atomes (hypothese admissible en raison de la 
compacite des reseaux metalliques qui correspond â 10 - 10 
atomes /cm3 reseau) conduit â la formation de N  orbitales 
moleculaires.

En raison de la grandeur du nombre d'atomes N, Ies N orbitales 
moleculaires (gcnerees par Ies N  orbitales atomiques 2s) auront des 
energies tres voisines (leur ecart energetique ayant un ordre de 
grandeur de 10'22 - IO'23 eV). Ces N  orbitales moleculaires ferment 
donc une seule bande, la bande perm ise  2s du lithium, formee 
par "elargissement" des orbitales atomiques 2s.

Figure 1.7.
Formation de la bande permise 2s du lithium par l'addition 

successive de ./Vatomes, dans un reseau suppose, hypothetiquement, 
unidimensionnel
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• Les N electrons provenant des N  orbitales 2s' des N  atomes de 
lithium occuperont, par valeurs croissantes, N/2 de ces niveaux 
(2 electrons â spin antiparallele /niveau); par suite, seulement la 
premiere moitie de la bande permise 2s du lithium est occupee 
avec des electrons (les niveaux ayant l'energie la plus basse).

• Les niveaux energetiques atomiques interieurs (orbitales de 
cceur, Îs2, dans le cas du lithium) participent aussi au processus 
de formation des orbitales moleculaires (par recouvrement des 
orbitales atomiques). Se forme ainsi la bande permise Îs, 
occupee completement (N niveaux, 2N electrons).

• Les deux bandes permises du lithium metallique, (is  et 2s 
suivant l’ordre croissant de leur energie) sont separees par des 
niveaux energetiques que les electrons ne peuvent pas occuper: 
c'est la bande interdite.

Les observations ci-dessus sont valables pour les reseaux reels 
(tridimensionnels) aussi; le passage progressif de N atomes isoles â 
un assemblage de Natomes formant un reseau tridimensionnel peut 
etre illustre par un diagramme E = f(r), E: energie des niveaux, r: 
distance separant les atomes (figure I. 8):

Figure 1.8.
Bandes d'energie 

du lithium

(BP: bandes permises, Bl: bande interdite, r. distance 
intemucleaire, r0: distance d'equilibre dans un cristal reel).
Lorsque N  atomes de sodium ferment un reseau, les bandes 
permises seront (ls)2N, (2s)2N, (2p)6N, (3s)N.
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Largeur des bandes permises; bande de valence

f es facteurs determinant la largeur des bandes permises sont 
decides par le mecanisme de formation de ces bandes 
(recouvreinent des orbitales atomiques correspondantes). Par 
consequent. la largeur de la bande permise est en relation directe 
avec Vamplitude (le degre) de ce recouvrement, voir schema 1.3.

Schema 1.3.
Facteurs decidant la largeur d'une bande permise

CD: Le degre de recouvrement des orbitales atomiques diminue au 
four el ă mesure que la distance du noyau diminue', par suite, 
Ies bandes permises deviennent de plus en plus etroites â 
l'approchement du noyau, Ies bandes interdites s'elargissent 
dans le meme sens. Par consequent:
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■ Les energies des electrons remplissant Ies bandes permises 
tres proches du noyau sont virtuellement les memes que celles 
des atomes isoles correspondants.
'  La largeur considerable des bandes permises les plus 
eloignees du noyau (occupees ou vides) peut conduire â leur 
superposition partielle (voii figure 1.9).

@: Le recouvrement est maximal pour les orbitales coaxiales.
®: La relation entre le degre de recouvrement des orbitales 

atomiques et les distances internucleaires est inverse.
®, ®: Les distances internucleaires augmentent â l'augmentation 

des tailles atomiques et avec la diminution de la compacite des 
reseaux.

On doit ajouter les observations suivantes:
• Les electrons occupant les bandes permises interieures 
(separees d'une barriere de potentiel) ne peuvent pas migrer d'un 
atome â l'autre; ils sont donc localises aux atomes correspondants et 
ils ne participent pas â la formation de la liaison metallique (ils ont 
un caractere d'electrons de cceur).
• Dans le cas de la bande permise d'energie la plus elevee 
(occupee - completement ou partiellem^nt) le recouvrement des 
orbitales atomiques d'origine est notable; par suite:

■ Les energies des niveaux formant cette bande rangent dans 
un intervalle relativement large.
■ Les electrons de valence (occupant ces niveaux energetiques 
suivant l'ordre croissant de leurs energies) sont situes au-dessus 
de la barriere de potentiel et ils peuvent se deplacer d'un atome 
â l'autre, c'est-â-dire qu'ils sont delocalises; cette delocalisation 
est responsable pour la formation de la liaison metallique-, la 
bande permise occupee ayant l'energie la plus elevee sera donc 
la bande de valence.
■ Le niveau energetique occupe le plus eleve de la bande de 
valence correspond au niveau de Fermi.
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Certaines des caracteristiques mentionnees ci-dessus sont illustrees 
dans la figure 1.9, dans le cas concret du cuivre (Cu: [Ar] 3d104s').

Fișure 1.9. Niveaux et bandes energetiques du cuivre

L'energie d'extraction peut etre determinee experimentalement par 
l'intermediaire des effets photo- ou thermoelectrique. Etant donne 
que le niveau energetique atomique le plus eleve dans Ies atomes 
isoles de cuivre correspond aux orbitales 4s, observons que le 
domaine energetique maximal dans le cas du cuivre metallique est 
avec 3,4 eV plus large.
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En conclus ion:
Le modele des bandes releve le fait que la liaison m etallique 
represente un type particulier de liaison chimique.
Synthetisons Ies particularites de cette liaison et certaines des 
proprietes fondamentales des metaux en decoulant (schema 1.4):

Liaison metallique

Proprietes des metaux

Schema 1.4.
Relation entre Ies particularites de la liaison metallique (selon le 

modele des bandes) et certaines des proprietes des metaux

Parmi Ies proprietes mentionnees dans le schema 1.5, detaillons (en 
operant avec le modele des bandes) l'une qui, en dehors de tres 
rares exceptions, permet une distinction nette entre Ies metaux, Ies 
non-metaux et Ies semi-metaux, respectivement la conductibilite 
electrique.
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Conducteurs, semi-conducteurs, isolants dans 
Ies termes du modele des bandes

Rappelons le comportement des trois categories generalement 
acceptees de corps purs (metaux, semi-metaux et non-metaux) dans 
un champ electrique:
• Les metaux sont des conducteurs electroniques, coefficient de 

temperature negatif, certains d'eux presentent, vers OK, 
supraconductivite.

• Les semi-metaux sont des isolants â OK, faibles conducteurs â 
temperature elevee (coefficient de temperature positif);

• Les non-metaux sont generalement (avec des tres rares 
exceptions, par exemple le graphite ou le phosphore noir) des 
isolants â toute temperature.

La justification de ces difTerences dans le cadre du modele des 
bandes d ’energie est rendue possible par le fait que ce modele peut 
s’appliquer â tout solide cristallin.

•  Conducteurs metalliques
Rappelons, en bref, les conclusions du modele des bandes d’energie 
â l’egard des etats energetiques les plus eleves d'un reseau 
metallique:

■ Les electrons de valence des atomes composant le reseau, 
delocalises (nommes aussi, en cette raison, electrons de 
conduction) sont situes dans la bande permise occupde 
(partiellement ou meme completement) ayant l'energie la plus 
elevee (la bande de valence, responsable pour la formation de la 
liaison metallique).
■ Les bandes permises les plus eloignees du noyau (occupees ou 
vides), en raison de leur largeur, sont separees de bandes 
interdites extremement etroites ou, souvent, se superposent meme 
en certaine mesure (voir figure 1.10).

On rencontre trois types de situations: .
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©. Un exemple de ce type (voir figure 1.10.®) sont Ies metaux 
alcalins (premier groupe, structure electronique: [gaz rare] ns1, n: 
nombre quantique principal):

■ La bande permise peuplee la plus elevee sera une bande ns, dont 
la moitie seulement des niveaux energetiques sera occupee avec 
des electrons.
• Le niveau de Fermi est â mi-hauteur de cette bande (â OK).
■ Les niveaux energetiques de la bande ns situes au-dessous du 
niveau de Fermi (ceux qui contiennent tous les electrons assurant 
la liaison metallique) forment une soit-dite bande de valence.
- En raison de l'ecart energetique extremement faible des niveaux 
formant la meme bande permise (IO’22 - 10‘23 eV), en presence 
d'un champ electrique, les electrons peuvent subir un deplacement 
d'ensemble des niveaux formant la bande de valence (moitie 
occupee de la bande ns) dans les niveaux energetiques superieurs 
de la meme bande permise, vacantes en absence du champ 
electrique.
■ Ces niveaux (moitie superieure de la bande ns) forment donc 
une bande de conduction, le deplacement d'ensemble d'electrons 
(ci-dessus mentionne) se traduisant par une conductibilite 
electrique.

Cette situation, ou la bande de valence et la bande de conduction 
proviennent en fait de la meme bande energetique permise est 
rencontree, generalement, pour la majorite des metaux ayant la 
sous-couche atomique peripherique incomplete.

Remarque:
Le tableau periodique contient deux groupes d'elements, 
integralement metalliques, dont les atomes ont un seul electron 
dans une sous-couche peripherique ns: groupe J (alcalins: Li... 
Cs), respecțivement groupe 11 (metaux de monnaie, Cu, Ag, Au). 
Pour les deux groupes, la bande permise ns sera mi-occupee, 
c'est-â-dire que:
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• I a bande de valence et la bande de conduction font pârtie de la 
meme bande permise.
• De plus, dans l'hypothese d'un nombre comparable d'atomes 
dans le reseau, le nombre de niveaux energetiques formant Ies 
deux bandes autant que le degre d'occupation de la bande de 
valence seront tres similaires (â la limite, identiques).
■ Compte tenu de toutes ces similitudes, Ies metaux appartenant â 
ces deux groupes, devraient avoir des conductibilites electriques 
similaires.
Fn realite, en raison des tailles plus grandes et des reseaux moins 
compacts (voir schema 1.4) Ies alcalins soni des conducteurs 
electriques sensiblement plus modestes que Ies metaux de 
rnonnaie.

La conclusion qui s'impose de cette comparaison est que meme 
dans la categorie des metaux appartenant â ce type, une evaluation 
de la conductibilite electrique doit prendre en compte tous Ies 
factcurs concourant aux largeurs des bandes energetiques, via le 
recouvrement des orbitales atomiques d'origine (conformement au 
schema 1.4).

Figure 1.10.
Kelations bandes de valence (BV) - bandes de conduction (BC) - 

bandes permises (BP) dans Ies reseaux des metaux;
EF : niveaux de Fermi
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(D: Dans le cas des metaux dont Ies orbitales atomiques 
peripheriques sont completement occupees, la bande permise 
correspondante (bande de valence) sera completement remplie,1 
lorsque Ies conditions determinant la largeur des bandes sont 
favorables, cette bande se superposera partiellement sur la bande 
permise suivante, vide, qui va accomplir le role de bande de 
conduction (figure 1.10. ®).

Cest le cas de certains des metaux du deuxieme groupe.

* La conductibilite electrique va correspondre, dans ce cas-ci, 
au deplacement des electrons entre deux bandes permises 
differentes qui presentent toutefois un certain domaine 
energetique commun.

« Le niveau de Fermi correspond, dans ce cas, â la frontiere 
superieure du domaine d'interference energetique des deux 
bandes.
* En ce qui concerne Ies difrerences â l'egard de la magnitude 
de la conductibilite, Ies facteurs decidant la largeur des bandes 
permises jouent toujours un role significatif, meme â l'interieur 
du meme groupe.

@: Des raisons liees au degre d'occupation des bandespermises ou 
â la largeur des bandes peuvent conduire â un tres faible 
ecartement entre la bande de valence et la bande de conduction, 
respectivement â une bande interdite tres etroite, relativement 
facile â franchir par Ies Electrons occupant la bande de valence 
(figure 1.10. (D).

■ Le niveau de Fermi va correspondre dans ce cas au niveau 
energetique le plus eleve de la bande de valence.

■ Evidemment, Ies metaux appartenant â cette categorie seront 
Ies conducteurs electroniques Ies plus modestes. Cest, par 
exemple, (voir tableau 1.3), le cas du baryum (bande de valence 
6s completement occupee, atomes volumineux, coordinence 8).
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•  En resum an t Ies trois situations ci-dessus decrites, l'analyse 
du com portem ent des m etaux  dans un cham p 
electrique  (suivant le raisonnement que le modele des bandes 
d'energie propose) conduit aux conclusions  suivantes:
• Â Vorigine de la conductibilite electrique des metaux, 
(rcmarquable pour la categorie entiere) est la possibilitd d’un 
deplacement d'ensemble des electrons exterieurs (de valence, 
respectivement de conduction) dans des niveaux energetiques 
superieurs, c'est-â-dire d'une bande de valence dans une bande 
de conduction;
■ Les performances inegales des metaux â l'egard de la 
conductibilite (voir le tableau 1.2) sont liees â Vecartement 
diferent des niveaux energetiques que le deplacement des 
electrons implique.

•  Du p o in t de vue quan tita tif, la conductibilite electrique (o) 
pcut etre evaluee â l'aide de la relation 1.9:

<s = nqp  (1.9)
oii:

n: nombre de porteurs de charge
q: charges des porteurs;
p: mobilite des porteurs de charge.

•  En cc qui concerne la rela tion  conductib ilite  e lectrique 
des m etaux  - tem perature, pour justifier le coeficient de 
temperature negatif rappelons qu'â l'origine meme du 
raisonnement est la reconnaissance du role des cations occupant 
les noeuds des reseaux dans la formation des bandes d'energie.

Dans ces termes, il devient evident qu'une augmentation de la 
temperature aura comme consequence une amplification des 
vibrations des residus atomiques, respectivement une 
perturbation du potentiel periodique qu'ils generent, ce qui 
rend le deplacement des electrons de conductionplus dificile.
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•  Isolants

Les non-metaux â l'etat solide sont generalement (avec des tres 
rares exceptions, certaines dejâ mentionnees) des isolants, 
respectivement leurs resistivites electriques sont tres elevees.

L'ordre de grandeur de la resistivite electrique des isolants est 
IO 14 - IO22 ohmsm, par comparaison â IO '7 dans le cas des 
metaux.

Analysons ce comportement dans les termes du modele des bandes:
« Rappelons que les reseaux des non-metaux sont generalement 
peu compacts.
• Pour la grande majorite des non-metaux, tous les electrons de 
valence des atomes sont impliques dans les liaisons (ayant un 
caractere de covalence) assurant la cohesion de leurs reseaux.
* Ce fait peut etre associe â une occupation complete de leur 
bande de valence.

* La bande interdite separant cette bande de la bande permise 
vide immediatement superieure (dite souvent gap, de largeur Eg) 
est large, ainsi que les electrons de valence n'arrivent pas â la 
franchir (â moins d'appliquer une tres forte tension - decharge 
disruptive). .
Par consequent, des non-metaux tels que le diamant ou le soufre 
sont des isolants.
A l'origine de la conductibilite electrique des non-metaux qui 
representent des exceptions (le graphite et le phosphore noir 
mentionnes ci-dessus) est leur structure en feuillets:

• graphite: feuillets paralleles;
• phosphore noir: feuillets plisses.

Les deux structures contiennent des electrons non-utilises dans les 
liaisons, disponibles donc pour le transport du courant electrique.
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•  Semi-conducteurs

Les semi-conducteurs representent le cas intermediaire entre Ies 
metaux et les isolants. Cest le cas, par exemple, des corps purs 
formes de certains elements du groupe 14 (silicium et germanium).

■ Ils sont, en principe, des isolants, leur structure correspondant 
aussi (comme pour les isolants typiques) â une occupation complete 
de la bande de valence (silicium, par exemple cristallise avec la 
structure du diamant, chaque atome etant entoure d’un voisinage 
tetraedrique).

* Par difference aux isolants, dans les semi-conducteurs la bande 
interdite (Eg) separant les bande de valence de la bande permise 
immediatement suivante (vide) est sensiblement moins large.

* Comme consequence, une elevation de la temperature peut 
determiner un certain deplacement d'electrons de la bande de 
valence dans la bande de conduction.

• Cette conductibilite, qui augmente avec la temperature est dite 
conductib ilite  in trinseque  des semi-conducteurs, elle etant, en 
fait, plutot faible.

L'ordre de grandeur des resistivites des semi-conducteurs (â 
l'etat de corps purs) est IO'2 - IO9 ohmsm, par rapport â JO'7 
dans le cas des conducteurs electroniques.

En conclusion, selon le modele des bandes, â l'origine des 
differences â l'egard de la conductibilite electrique entre les 
conducteurs metalliques, les isolants (non-metalliques) et les semi- 
conducteurs n'est pas une difference de "degre de liberte" des 
electrons de valence (dans le sens que ceux des metaux seront "les 
plus libres", comme le modele Drude -Lorentz suggerait).
Responsable pour ces differences est la largeur de la bande 
interdite separant la bande de valence et la bande de conduction 
de ces trois categories de corps purs, elle etant (voir tableau 1.4, 
figure LI 1):
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• nulle ou, â la limite, tres faible, dans le cas des metaux;
• moderee, dans le cas des semi-conducteurs-,
• notable, dans le cas des isolants.

Tableau 1.4.
Largeurs des bandes interdites Eg (eV)

Conducteurs 
metalliques

Semi - 
conducteurs Isolants

Eg (eV) <0,1 0,1 -3 >3

Figure 1.11.
Bandes de valence (BV), bandes de conduction (BC), bandes 

interdites (B l) et niveaux de Fermi (EF) dans Ies cas des 
conducteurs metalliques (a), isolants (b) et semi-conducteurs (c)

A ce point, il est interessant d'analyser l'evolution concernant la 
conductibilite electrique en relation avec l'evolution du type non- 
metallique au type metal dans le groupe 14 ( voir tableau 1.5).
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Tableau 1.5.
Valeurs Eg (ecart energetique bande de valence -bande de 

conduction) dans le groupe 14 (C: diamant)

Groupe 14
c Si Ge Sn Pb

non-metal non-metal semi-metal metaux

Hs (eV) 5,2 14 0,7 faible ou nulle
Comportement 
dans un champ 

Electrique
isolants semi-conducteurs conducteurs

On constate, dans Ies grandes lignes, la tendance generalement 
remarquee du comportement en presence d’un champ electrique des 
trois categories de corps purs: metaux: conducteurs electriques; 
non-metaux: isolants; semi-metaux: semi-conducteurs.

La seule exception de cette tendance (dans ce groupe) est 
representee par le silicium:
Le silicium, comme le diamant, est un non-metal-, tous Ies deux 
(appartenant au meme groupe) ont, de plus, le meme type de reseau. 
En depit de toutes ces similitudes, par difference au diamant, le 
silicjum est un semi-conducteur.
Cette difference est justifice par la bande interdite (plus etroite dans 
Ie cas de silicium), separant la bande de valence completement 
occupee, nsp3 , de la bande de conduction, vide: nd, dans le cas du 
silicium, par difference â (n+l)s dans le cas du diamant.
II est possible de diminuer fortement la resistance intrinseque des 
semi-conducteurs par des moyens chimiques, le resultat etant une 
conductibilite electrique supplementaire, dite conductib ilite 
extrinseque  des semi-conducteurs.
La modalite d'augmentation par voie extrinseque de la 
conductibilite d'un semi-conducteur s'appelle dopage.
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Pratiquement, le dopage consiste en l'incorporation contrdlee 
d'une dose tres faible d'impuretes dans le reseau du semi- 
conducteur (~1 atome impurete / IO5 atomes semi-conducteur). 
Les transporteurs de charge seront foumis dans ce cas par Ies 
impuretes (c’est la raison pour laquelle la conductibilite 
supplementaire ainsi resultee s'appelle extrinseque).
Compte tenu de la nature de ces porteurs de charge on a deux 
possibilites (types) de dopage: du type N  (porteurs de charge 
negatifs) et du type P  (porteurs de charge positifs).

On va exemplifier ces deux types de dopage en utilisant comme 
exemple le silicium tel que semi-conducteur corps pur (figure 1.12).

Rappelons que le silicium pur cristallise avec le reseau du 
diamant; tous ses quatre electrons de valence (3s23p2) sont 
engages en liaisons ce qui correspond â une occupation 
complete de la bande de valence; sa bande de conduction 
correspond â l'elargissement de la sous-couche 3d (figure 
I.12.a). Les deux types d'impuretes correspondant aux deux 
types de dopage auront cinq, respectivement trois electrons de 
valence, soit le phosphore, respectivement le bore.

Dopage du type N  (impuretes donneurs, du 15-eme groupe):
• Chaque atome d'impurete (avec cinq electrons de valence) va 

s'unir avec quatre atomes de silicium en utilisant quatre de ses 
electrons de valence. La bande de valence du silicium sera ainsi 
remplie et un electron /  atome impurete reste non-utilise.

• L'ensemble des electrons restants formera une bande d'energie 
etroite, occupee, dite bande d'im puretes, situee juste au- 
dessous de la bande de conduction (vide) du silicium (fig. I.12.b).

• La bande d ’impuretes (occupee, niveaux donneurs) sera ainsi la 
bande de valence du silicium dope.

• Lesporteurs majoritaires de charge sont negatifs (electrons), la 
conductibilite extrinseque est du type N.
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Dopage du type P  (impuretes accepteuses, du 13-eme groupe):
• II manque un electron pour que Ies atomes d'impuretes soient 

lies de fațon normale aux atomes de silicium voisins; chacun 
presente un trou; ce trou est comble par un electron d'un atome de 
silicium, qui devient ainsi porteur de trou; ce trou se deplace ainsi 
de proche en proche dans le reseau de silicium.

• La bande d'impuretes (vide, niveaia accepteurs) sera ainsi la 
bande de conduction du silicium dope.

• Les porteurs majoritaires de charge sont positifs (trous), la 
conductibilite extrinseque est du type P.

Figure 1.12.
Bandes d'energies correspondantes aux conductibilites intrinseque 

(a) et extrinseque (b), (c ) des semi-conducteurs;
BV, BC: bande de valence, bande de conduction, Bl: bande 

interdite du semi-conducteur corps pur; B i: bande d'impuretes; N: 
niveaux donneurs; P: niveaux accepteurs)

Observons que les bandes d'impuretes sont tres etroites en raison de 
leur concentration tres faible dans les reseaux des semi- 
conducteurs.
Noter que la juxtaposition d'un semi-conducteur extrinseque du 
type JV  â un semi-conducteur du type P (jonction p-n) permet de 
realiser une diode; deux jonctions, du type PNP ou TVTWpermettent 
la realisation d'un transistor.

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



L 'â ta t m 6 ta lliq u e 45

RESEAUX METALLIQUES

Rappelons que nombreuses des proprietes physiques des metaux 
sont sous l'influence de l'arrangement des atomes â l'etat solide, 
c'est â dire du type structural de son reseau cristallin.
Rappelons âussi qu'un reseau cristallin est un solide parfaitement 
ordonne (en absence des defauts) â longue distance.
Cet ordre decoule de la repetition d'un motif (ou base), avec une 
triple periodicite, definie par trois vecteurs de base, a, b, c, non- 
coplanaires, conduisant â la juxtaposilion des mailles identiques.
La maille d'un cristal est donc le fragment le plus petit qui conserve 
toutes Ies particularites de la structure cristalline el dont la 
repetition en espace a comme resultat le reseau cristallin.

TYPES DE MAILLES DANS LES RESEAUX

METALLIQUES

Les discussions concemant la compacite des metaux ont mis en 
evidence le fait que leurs structures â l'etat solide ont generalement 
une compacite remarquable, caracterisee par Ies nombres de 
coordination 12 et 8, les plus eleves rencontres dans les edifices 
cristallins des corps purs.
Ces nombres de coordination (NC) correspondent â trois categories 
de mailles (figure 1.13), dont la repetition tridimensionnelle a 
comme resultat les reseaux cristallins respectifs:

• NC = 8: maille cubique centree (cc);

• NC = 12: - maille cubique â faces centrees (cfc);
- maille hexagonale (h).
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Fișure 1.13, schema 1.5
Mailles cc, cfc, h  et certaines de leurs caracteristiques

®: positions des atomes
@: premier voisinage (atomes realisant le nombre de 

coordination d'un atome pris comme reference)
®: nombre d'atomes / maille

Maille cubique centree (cc):

®: Aux sommets et au centre du cube.

®: Reference: l'atome situe dans le centre du cube, 
Ies 8 atomes occupant Ies sommets; NC =8.

®: 8/8 (8 atomes aux sommets, un sommet etant 
commun pour huit mailles) + 1/1 (un atome au 
centre, qui n'est pas partage avec une autre 
maille) = 2 atomes /  maille.

Maille cubique ă faces centr^es (cfc):

1 ®: Aux sommets et aux ccntres des faces.

0^171
®: Reference: un atome situe dans le centre d'une 

face: 4 atomes aux sommets de la face + Ies 8 
des centres des faces adjacentes, NC =12.

®: 8/8 (latome/sommet/8mailles) + 6/2 (1 atome/ 
face/2 mailles) = 4 atomes/maille.

Maille hexagonale (h):

®: Aux sommets et centres des deux bases d'une 
prisme hexagonale et aux sommets d'un triangle 
equilateral situe â mi-distance entre Ies bases.

— o ®: Reference: un atome situe dans le plan interieur 
de la maille: 6 atomes dans son plan (provenant 
de 4 mailles) et 6 atomes dans Ies plâns des deux 
bases (Ies plus proches, 3 atomes/plan), NC = 12.

®: [1*2/2 (centres de bases) + 6*2/6 (sommets des 
bases, un sommet etant commun â 6 mailles) + 3 
atomes interieurs]/3 mailles = 2 atomes / maille.
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Plus de 60% des metaux adoptent des structures ayant l'un des trois 
types de mailles presentes ci-dessus. La maniere de realisation du 
nombre de coordination specifique â chacun de ces types de mailles 
est illustree dans la figure 1.14:

• :  atome de reference
O: atomes appartenant â la meme maille que l'atome de reference 
© : atomes appartenant â autres mailles

Figure 1.14.
Atomes realisant le nombre de coordination dans Ies mailles 

cubique centree (cc), cubique â faces centrees (cfc) et hexagonale 
(h) et disposition des atomes dans des plâns paralleles dans Ies deux 

derniers cas

Les reseaux cristallins d'une grande pârtie des metaux 
correspondent donc â la repetition tridimensionnelle en espace de 
ces mailles; les structures cristallines ainsi resultees sont 
interpretees dans le cadre du m odele d'em pilem ent de spheres 
rigides et de meme rayon.

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



L 'e ta t m e ta lliq u e 48

Selon ce modele, Ies atomes metalliques formant le reseau sont 
associes â des spheres non-deformables; Ies structures Ies plus 
compactes sont considerees le resultat d'un empilement le plus 
compact que possible de ces spheres, correspondant â leur contact 
maximal en tonte direction du reseau.
Un tel empilement conduit en fait aux structures Ies plus 
compactes. Le calcul de la compacite theorique (rapport volume des 
spheres /  volume total du reseau) donne 68% dans Ies reseaux avec 
des maille cc (coordinence 8) et 74% pour des reseaux avec des 
mailles cfc et h (coordinence 12 dans Ies deux cas).
Detaillons, en ce qui suit, la maniere d'operer avec ce modele et Ies 
conclusions qu'en peut formuler.

ASSEM BLAG ES COMPACTS DE SPHERES

Imaginons "la construction" du reseau par la superposition de 
couches successives de spheres, assurant un contact maximal entre 
ces spheres:
> Dans une prem iere couche, soit la couche A (des spheres 
rangees dans le meme plan) la tentative de Ies approcher peut 
conduire â deux arrangements plâns, l'un carre et l'autre hexagonal 
(voir figure 1.15):

Figure 1.15. Arrangements plâns de spheres:
(a): arrangement carre: ♦ :  depression carre;

(b): arrangement hexagonal, depressions triangulaires:
. ▲: pointe en haut; V: pointe en bas
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La figure 1.15 met en evidence que 1'arrangement plan hexagonal 
est plus compact que celui carre (nombre de spheres en contact 
6/4).

> Un arrangement d 'ensemble compact (du reseau entier) doit 
etre conduit en plațant Ies spheres de la nouvelle couche (dans 
laquelle 1'arrangement plan inițial est rigoureusement conserve) 
dans Ies depressions de la couche precedente (figure 1.16).

• Dans le cas de rarrangement plan carre (depressions de type 
unique):
■ Les spheres de la deuxieme couche (soit couche B) seront 
disposees dans les depressions de la premiere couche (A).
* Les spheres de la troisieme couche (soit couche C) seront 
disposees dans les depressions de la deuxieme couche (B).
Comme consequence de la position des spheres dans chacun des 
plâns, en resulte clairement que les spheres de la troisieme 
couche (C) seront justement â l'aplomb des spheres de la 
premiere couche (A), ainsi que la succession reelle des plâns 
sera du type A, B, A, B,....

• Lorsque 1'arrangement plan est hexagonal, les spheres de la 
couche delimitent un nombre double de depressions, partage, 
egalement, entre deux types (pointe en hăul et pointe en bas, 
voir figure 1.15); un arrangement d'ensemble compact sera 
realise lorsque les spheres d'une couche vont occuper des 
depressions du meme type (soit toutespointe en haut, soit toutes 
pointe en bas) de la couche precedente.
II y a l'option entre deux possibilites d'occupation des 
depressions dans le placement des couches successives:
• Les spheres de toutes les couches successives vont occuper 
le meme type de depression des couches precedente (soit, par 
exemple, toujours des depressions pointe en haut).
■ Le type de depressions occupees va alterner d'une couche ă 
la couche suivante.
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(a) (b)
h*

bB

bi ba
C ^ A  C = A

ABCABC... ABAB...

Figure 1.16.
Construction des couches successives â partir des 

arrangements plâns (a) carre et (b, bi, b2) hexagonal; h, b: 
depressions (h: pointe en haut, b: pointe en bas; hA : 

depression pointe en haut dans la couche A etc.)
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



L '6 ta t m e ta lliq u e 51

Dans la figure 1.16 observons Ies suivantes categories de 
successions des couches:

• A partir d'un arrangement plan carre la succession est du type 
A B A B ...(a dans la figure 1.16).

• Dans le cas d'un arrangement plan hexagonal (b dans la figure 
1.16), la maniere d’occupation des deux types de depressions par Ies 
spheres formant Ies couches successives (conservation du type de 
depression ou, au contraire, alternance) conduit â deux categories 
de succession des couches, comme ce suit:

• Conservation du type des depressions (par exemple, toujours 
pointe en haut) dans toutes Ies couches successives:

• Les spheres de la deuxieme couche (B) seront disposees dans 
Ies depressions pointe en haut de la premiere (A).

• Les spheres de la troisieme couche (C), disposees dans les 
depressions pointe en haut de la deuxieme couche (B), ne 
seront pas â l'aplomb ni de la deuxieme, ni de la premiere 
couche.

• La quatrieme couche de spheres (placees dans les cavites 
pointe en haut de la couche C) se trouve â l'aplomb de la 
premiere couche: c'est donc une couche de type A etc.
Autrement dit, la conservation du type de depressions dans la 
construction de toutes les couches formant l'ensemble a 
comme resultat une succession des couches du type 
ABCABC... (b i dans la figure 1.16).

■ Alternance du type des depressions dans les couches 
successives:

• Supposons que les spheres de la couche B seront disposees 
dans les depression pointe en haut de la couche A.

• Les spheres de la troisieme couche, placees dans les cavites 
pointe en bas de la couche B, seront exactement â l ’aplomb 
des spheres de la premiere couche, c'est-â-dire qu'elles 
auront la position des spheres de la couche A.

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



L'6tat m âtallique 52

• La quatrieme couche de spheres (disposees dans Ies 
depressions pointe en haut de la troisieme couche) se trouve 
â l'aplomb de la deuxieme couche, respectivement c'est une 
couche de type B etc.

C'est â dire que l'alternance du type de depressions dans la 
construction des couches formant l'ensemble a comme resultat une 
succession des couches du type ABAB... (b2 dans la figure 1.16).

Les observations concernant Ies caracteristiques des arrangements 
compacts presentees ci-dessus, mises en correlation avec celles qui 
decoulent de la figure 1.14 sont resumees dans le schema 1.6:

Schema 1.6.
Edifices reticulaires compacts des metaux (dans les termes du 

modele d'empilement de spheres rigides)

Arrangements 
plâns

Carre
Hexagonal

Occupation des depressions*
®* ®*

Succession 
des couches ABABAB... ABCABC... ABABAB...

Maille CC cfc h ■

Type du reseau bcc ccp ‘ hcp

Coordinence 8 12
Compacite 65% 74%

* Conservation (®) ou altemance (®) des depressions pointe en 
haut/ pointe en bas dans les couches successives.

La grande majorite des metaux presentent l'un de ces trois types de 
reseaux: bcc, ccp ou hcp. Les types reticulaires stables â la 
temperature ambiante sont presentes dans le tableau 1.6 (exceptant 
les metaux du type f et les metaux radioactifs).
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Tableau 1.6.
Structures (stables â la temperature ambiante) des metaux

Observons que Ies types structuraux ne sont pas representes dans le 
tableau periodique suivant une maniere reguliere; on peut, 
toutefois, signaler Ies tendances suivantes:

• Dans Ies grandes lignes, on retrouve l'observation deja faite 
concemant la relation entre le caractere metallique et la 
compacite des reseaux (un caractere metallique bien defini est 
associe generalement â l'un des types reticulaires compacts, ccp, 
hcp, respectivement bcc).

• La structure cubique compacte (cep) est associee, generalement, 
aux sous-couches de valence completement occupees ou 
presque: Ca et Sr dans le deuxieme groupe (s2), groupes de Cu 
(d , o s'), Ni (d8s2 ), Co (d7s2 ).

• Le type structural cubique centre (bcc)\
■ Pour Ies metaux polymorphes: Cest le type primaire (stable 
â la temperature ambiante) lorsque au niveau atomique Ies sous- 
couches de valence sont mi-remplies ou la mi-occupation est 
depassee avec un electron: s ‘ (premier groupe); d 5s ' et d5 s2 
(centre de chaque serie de transition). Cest aussi le type 
secondaire le plus frequent.
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* En absence du polymorphisme, c'est le reseau unique le plus 
commun.

• Le type structural hexagonal compact (hcp) est le type primaire 
le plus commun dans le cas des structures electroniques 
intermediaires.

Le polym orphism e de certains metaux est associe aux energies 
reticulaires similaires de plusieurs types structuraux; par 
conscqucnt, ils peuvent adopter plus d'un arrangement reticulaire.
La pârtie majeure des metaux du type 5, p, d presentant du 
polymorphisme ont deux formes cristallines; par exemple:

• I es metaux du groupe 4 (Ti, Zr, Hf) peuvent former deux types 
de reseaux, hcp ou, respectivement, bcc.
- I es deux types de reseaux que le fer peut former sont bcc ou, 
respectivement, ccp).
• Le cobalt presente aussi deux formes polymorphes, Ies deux 
types de reseaux etant hcp, respectivement ccp.

La transition d'une structure cristalline â l’autre a lieu sous l'action 
de la temperature et de la pression. Generalement (en raison de 
l'amplification de l'agitation thermique avec la temperature) Ies 
structures Ies moins compactes sont celles stables â une 
temperature plus elevee.

■ C'est, par exemple, le cas du titane et du zirconium: reseau 
hexagonal compact (hcp) â la temperature ambiante, 
respectivement cubique centre (bcc) â plus de 900°C.
• Cette tendance s'oppose â la celle du manganese: le reseau bcc 
est stable â la temperature ambiante, celui plus compact (ccp) 
etant favorise par Ies temperatures elevees.
■ Le cas du fer est plus special: le reseau bcc est stable au-dessous 
de 906°C, le reseau ccp est stable dans l'intervalle 906 - 1400°C, â 
des temperatures plus elevees, 1400 -1535 °C (point de fiision) le 
type bcc etant, de nouveau, le plus stable.
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Dans le cas des metaux du type/Ies types structuraux autant que le 
polymorphisme sont plus complexes:
• Dans le cas des lanthanoîdes, Ies plus stables â temperatures 
ambiantes sont des reseaux du type hexagonal. Le nombre des 
structures polymorphes est souvent eleve; par exemple, le cerium et 
le praseodyme presentent quatre types de structure.
• En ce qui concerne Ies actinoîdes (serie 5f), une pârtie majeure 
de ceux qui ne sont pas radioactifs presentent des reseaux 
s'encadrant â la categorie "autres", le phenomene de 
polymorphisme etant aussi tres present.

La structure reticulaire des metaux est l'un des facteurs determinant 
certaines de leurs proprietes mecaniques.
Parmi ces proprietes notons la malleabilite et la ductilite, qui sont la 
consequence du glissement des plâns reticulaires Ies uns sur Ies 
autres, sans alterer la structure de ces plâns ou le mode 
d'empilement.

Notons qu'au type ccp correspondent quatre directions de 
glissement (Ies diagonales de la maille cubique), par comparaison â 
une seule direction dans le cas du type hcp.

Cest l'origine des performances, du point de vue de la plasticite 
des metaux comme sont Al, Cu, Ag, Au, Ni, Pd, Pt, Rh, Ir, 
ayant, tous, des reseaux correspondant â un empilement cubique 
compact {ccp).
Les glissements des plâns reticulaires paraissent se produire en 
des points privilegies, correspondant aux defauls lineaires 
{etendues) des cristaux, connus sous le nom de dislocations.
Par opposition, la plasticite modeste des mdtaux comme 
l'antimoine et le bismuth est liee â leur caractere metallique 
moins marque, en relation avec leurs reseaux moins compacts, 
dont la cohesion est assuree par des liaisons plus dirigees, 
annulant les plâns de glissement.
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Sites tetraedriques et octaedriques

Dans Ies reseaux des metaux, entre Ies spheres des interstices 
existent des sites classes en deux categories, voir schema 1.7:

Schema 1.7.
Sites tetraedriques et octaedriques (*N: nombre de spheres formant 

l'arrangement compact; **d: diametre des spheres empilees)

Sites tetraedriques Sites octaedriques

Nombre de 
spheres 

delimitant 
un site

4 (disposees aux 
i sommets d'un tetraedre)

6 (disposees aux 
sommets d'un octaedre)

Nombre sites N * 2N *

Diametre sites 0,414d** 0,225J **

Ces sites peuvent jouer un role tres important:
• Les sites octaedriques des metaux de transition ou de transition 

profonde peuvent etre occupes par des atomes non-metalliques 
de petit rayon formant des composes dits interstitiels.

• En sens inverse, il est possible d'interpreter la structure des 
composes ioniques des metaux en supposant que, par exemple 
dans un compose binaire, l'un des deux ions (generalement 
fanion, plus volumineux) est empile de fațon compacte, les sites 
etant occupes partiellement ou totalement par les cations.

Le rayon metallique est, par definition, la moitie de la distance 
separant les centres des deux atomes les plus proches du reseau.
Ce rayon diminue, en general, pour un metal donne quand sa 
coordination diminue.
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ALLIAGES METALLIQUES

L’obtention d’un alliage est justifice, en premiere approximation, 
par le caractere collectif de la liaison metallique: ce caractere 
permet â remplacer, dans le reseau d ’un metal, un cer tain nombre 
d'atomes avec des atomes d’un autre metal.

Rappelons que l’ensemble de proprietes associees â l ’etat 
metallique caracterise Ies metaux â l'etat de corps purs (solides 
ou liquides) autant que Ies melanges de metaux, respectivement 
Ies alliages.

Certains des alliages sont connus depuis la Prehistoire (âge du 
bronze) mais ce n'est que depuis quelques decennies que Ies 
proprietes des alliages aient pu etre justifiees (en particulier par 
l'analyse thermique, la metallographie et l'examen des structures 
aux rayons X).
L’importance theorique et pratique des alliages est considerable. 
Les proprietes d’un metal sont souvent ameliorees de fațon 
signi ficațive par l'incorporation, en pourcentages variables, d'un ou 
plusieurs autres metaux. Si bien que les alliages metalliques nous 
foumissent actuellement une gamme de materiaux pouvant 
repondre â des besoins tres varies; on peut fabriquer, par exemple, 
des alliages â memoire de forme qui, une fois deformes, ils 
reprennent par chauffage leur forme inițiale.

OBTENTION DES ALLIAGES

Generalement, les metaux ne sont pas solubles dans des solvants 
usuels; pourtant, â l'etat fondu, la majorite des metaux se dissolvent 
les uns dans les autres, formant des melanges homogenes. Les 
exceptions sont representees par les paires Al-Fe, Al-Sb, Fe-Pb, ne 
formant pas des melanges fondus homogenes.
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Sur ces bases, la methode d'obtention (des alliages) la plus 
commune est le refroidissement d'un melange fondu homogene des 
metaux respectifs. D'autres methodes peuvent etre (suivânt le cas): 
• la dispersion d'un metal dans un autre, â l'etat standard (dans le 

cas des metaux peu compacts et tendres);
• l'dectrolyse d'un melange fondu des sels des metaux respectifs;
• l'electrolyse d’un sel d'un metal en utilisant comme cathode un 

autre mdtal.

TYPES STRUCTURAUX DES ALLIAGES

L'evolution â refroidissement des melanges homogenes formes d'un 
ou plusieurs metaux (respectivement le type structural des alliages 
obtenus) est sous le controle des suivantes caracteristiques des 
metaux composants:

• electronegativite;
• structure cristalline;
• taille atomique;
• concentration d'electrons de valence (refletant le degre 

d'occupation de la bande de valence).
Compte tenu de ces caracteristiques, Ies relations mutuelles entre 
deux metaux peuvent etre Ies suivantes:
■ miscibilite totale â l'etat solide (en toute proportion);
■ miscibilite partielle ă l'etat solide (solubilite limitee, dans des 

intervalles de composition bien definis du melange fondu);
■ non-miscibilite â l'etat solide (pour toute composition du 

melange);
■ affinite chimique.

Une relation entre Ies caracteristiques des metaux composant le 
melange fondu et le type d'alliage correspondant est presentee dans 
le schâma 1.10.
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Schema 1.10.
Relations entre Ies caracteristiques des metaux composant le 

melange fondu et le type d'alliage correspondant 
(©: electronegativite; ®: structures cristallines; ®: tailles 

atomiques; @: concentrations electrons de valence)

Detaillons, en ce qui suit, Ies caracteristiques de ces type d'alliages.

© © © ® Type d'alliage

tres 
voisines identiques

voisines 
(A r<  15%)

comparables Solutions solides 
(series continues)

tres 
differentes arbitraires arbitraires arbitraires Compost 

intermetallique

voisines arbitraires assez 
proches differentes Phases 

intermediaires

S o lu tions so lides

Observons que la notion de "solution solide" represente un 
elargissement de l'acceptation usuelle de la notion de "solution"-. un 
melange homogene (liquide, pour Ies Solutions proprement dites et 
solide, dans le cas de cette categorie d'alliages) avec un solvant 
majoritaire et un (ou plusieurs) solutes.
Sont susceptibles de former des Solutions solides en toute 
proportion (series continuelles de Solutions solides) Ies metaux 
ayant des valeurs tres proches de tous Ies parametres associes aux 
facteurs decidant le type d'alliage (voir schema 1.10). Les metaux 
respectifs sont donc totalement miscibles â l'etat solide (en toute 
proportion).
La conclusion qui decoule est que les series continues de Solutions 
solides se forment â partir de metaux appartenant au meme groupe 
du tableau periodique ou â des groupes voisins.
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Des exemples de telles paires de metaux ayant la tendance â former 
series continues de Solutions solides sont: K-Rb, Ag-Au, Cu-Au, 
Mo-W, Ni-Pd, Pd-Ag, Ni-Cu, Mn-Fe, Fe-Ni, Rh-Pt, Ir-Pt, In-Pb.
Les raisons des condilions ă accomplir pour l'obtention des series 
continues de Solutions solides (voir schema 1.10) sont resumees 
dans le schema 1.11:

Schem al.il.
Justification des conditions ă accomplir (©) pour 

l'obtention des series continues de Solutions solides:
(D: electronegativites tres voisines
(D: structures cristallines identiques
®: tailles atomiques voisines
@: concentrations electrons de valence comparables

© Justification:

®: Pour eviter la formation d'un compose intermetallique.

®: Une solution solide correspond generalement* â la 
substitution d'un certain nombre d'atomes du reseau d'un 
metal (Mi) avec le nombre equivalent d'atomes d’un autre 
metal (M2), le type du reseau inițial etani conserve.

Pour eviter les distorsions du reseau, qui peuvent conduire 
au changement de la structure reticulaire.

®: Les liaisons assurant la cohesion du solution solide 
correspondent â Voccupation des niveau energetiques libres 
de la bande de valence d'un metal (Mi) avec les electrons 
de valence de l’autre (M2).

* Certaines Solutions solides peuvent se former par l'insertion 
d'atomes non-metalliques dans le reseau d'un metal (par exemple 
Fe-C).
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Lorsque l'une ou plusieurs des conditions ci-dessus ne sont pas 
accomplies, on a l'une des situations suivantes:
• Des Solutions solides peuvent se former seulement entre 
certaines limites de composition du melange fondu (miscibilite 
partielle des metaux â Vetat solide, correspondant â des îles et des 
lacunes de solubilite); en dehors des limites de composition du 
melange fondu, suivant le cas, peuvent se former:

■ des melanges heterogenes de Solutions solides;
■ des phases intermediaires (pures ou melanges).

• Des Solutions solides ne se forment guerre:
■ Les metaux concemes sont totalement non-miscibles â Vetat 

solide. Au refroidissement de leur melange fondu cristallise 
le metal le moins fusible, sauf pour une composition donnee 
du melange fondu (composition eutectique), lorsque les deux 
metaux cristallisent le meme temps (melange eutectique).

• Les metaux forment un compose intermetallique.

Proprietes des Solutions solides
Generalement (sauf pour des cas isoles) les proprietes des alliages 
ne representent pas la moyenne des proprietes correspondantes des 
metaux composants.
• Les reseaux des Solutions solides sont identiques, du point de 
vue du type reticulaire, aux reseaux des metaux composants.
Les Solutions solides sont generalement desordonnees. Toutefois, 
pour certaines compositions, im chauffage prolonge (recuil) 
provoque une migration des atomes et la formation des Solutions 
solides ordonnees, dites sur-structures.
Ainsi, dans le cas de la paire Cu-Au (formant des Solutions solides 
en toute proportion, CuI Au].x , 0< x< l), les compositions 
correspondant aux formules stcechiometriques CuAu et Cu3Au 
peuvent conduire, par recuit, â des telles sur-structures (figure 
114): .
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Figure 1.14.
Sur-structures dans le cas 

des Solutions solides Cu-Au: 
(a): Cu Au 
(b): CusAu

Les transformations ordre ^  desordre sont des veritables reactions 
en phase solide.
• La temperature de fusion d'une solution solide est plus basse 
que la temperature de fusion de chacun des deux metaux (voir 
figure 1.17).
• La conductibilite electrique des Solutions solides varie avec leur 
composilion, suivant une courbe concave (valeur minimale pour 
des pourcentages voisins des deux metaux, en raison de 
l'occupation maximale de la bande de valence, figure I.15.a).
• Une variation similaire est presentee par la durele. Observons, 
pourtant, que le traitement thermique ulterieur â l'obtention peut 
ameliorer les proprietes mecaniques des Solutions solides.

Figure 1.15.
Variation de la conductibilite 

electrique (A) des alliages avec 
la composition:

(a):alliages de deux metaux 
totalement miscibles â l'etat 
solide (serie continue de 
Solutions solides)

(b): deux metaux totalement 
non-miscibles â l'etat solide 
(formant un eutectique)
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Composes intermetalliques

Lorsque la difference d'electronegativite des deux metaux est 
importante, au refroidissement de leur melange fondu ( homogene) 
c'est un compose intermetallique qui va se former.

Categories de composes intermetalliques
Compte tenu des facteurs decidant leur composition, on connaît 
plusieurs categories de composes intermetalliques; parmi ces 
categories, notons:

• Composes dont la stoechiometrie est determinee rigoureusement 
par Ies valences des metaux composants.
Les composes de ce type sont generalement formes d'un metal 
du type s (donneur d'electrons) avec un metal (ou semi-metal) 
du type p  (accepteur d’electrons). Ils cristallisent avec des 
reseaux specifiques aux composes ioniques (parfois inverses).

Par exemple: Mg2Pb, Mg2Ge, avec un reseau du type CaFj.

• Composes definis par des formules apparemment 
stcechiometriques, qui correspondent, en fait, â l'occupation 
(complete ou presque) des niveaux vacants de la bande de 
valence d'un metal avec ley electrons de valence de l'autre 
(phases ZintI).
Ces composes sont generalement formes d'un metal du type s 
avec un metal ayant la couche du type d  (de valence ou de la 
couche immediatement interieure) completement remplie.

Par exemple: NaTl, LiCd, LiZn, dont les structures 
correspondent â un arrangement du type diamant des atomes 
les plus electronegatifs (Zn, Cd).

• Composes dont la stoechiometrie est determinee par le rapport 
des rayons atomiques des metaux composants (phases Laves).

Par exemple, les composes Cu2Mg, W2Zr, KBi2 et Au2Bi ont, 
tous, un rapport des rayons egal â 1,25.
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Proprietes des composes intermetalliques
Dans le cas des composes intermetalliques, Ies proprietes peuvent 
etre tres differentes en comparaison avec celles des metaux 
composants:
• Les reseaux varient entre des limites tres larges - du type 
ionique au type atomique.
• La meme heterogeneite caracterise la conductibilite electrique, 
qui, dans le cas des composes intermetalliques, est une propriete 
propre, independante de la conductibilite des elements composants. 
Par exemple, le compose rigoureusement stcechiometrique Mg2Pb2 
est un bon conducteur electronique, pendant que Mg2Ge 
(appartenant â la meme categorie) est plutot un isolant.
• Certains de ces composes sont colores. Par exemple, LiCd et 
LiZn, ou le nombre d'electrons de valence n'est pas sufTisant pour 
remplir completement la bande de valence correspondante au 
reseau (du type diamant) des atomes de zinc.

Phases intermediaires

Comme leur nom le dit, ce type d'alliages occupe une position 
intermediaire entre les Solutions solides (issues par substitution 
isomorphe, sans modification du type reticulaire) et les composes 
intermetalliques ayant la composition stoechiometrique determinee. 
Cette position intermediaire concerne aussi Vaffinite chimique des 
metaux composants et leur rapport de combinaison. Elle se traduit 
dans les termes suivants:
• La formation des phases intermediaires est le resultat d'une 

certaine interaction chimique entre les metaux composants, ce 
qui a comme consequence un possible changement du type 
reticulaire.

• Le rapport de combinaison n'est ni non-limite (comme dans le 
cas des Solutions solides), ni determine par la valence des 
metaux (comme pour les composes stoechiometriques).
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Parmi Ies facteurs etant â l'origine de la formation de ces phases 
intermediaires est le fait que Ies solubilites mutuelles des 
metaux ne soient pas en rapport de reciprocite.
Sur ces bases, Hume et Rothery ont etabli la regie suivante:

Si, pour le reste, Ies conditions sont equivalentes, un 
metal de plus faible valence dissout d'avantage le 
metal de valence plus elevee que’ă Tinverse.

Soit, par exemple, la paire cadmium - argent (voir tableau 1.12):

Tableau I. J2.
Solubilites mutuelles dans le cas de la paire de metaux 

cadmium - argent

Caracteristiques des deux metaux Solubilite 
mutuelleStructure 

electronique Valence Reseau
Rayon 

atomique 
*

X**

Cd:

[K rjW 'V
n hcp 141 1,7

Cd / Ag: 
42% en atomes 

de cadmium

Ag: 

[ K r ] 4 A '
i ccp 134

Ag / Cd:
4% en atomes 

d'argent

*: Valeurs de Shannon (pm) pour la coordinence 12
**: Electronegativite (echelle d'Allred)

La relation solubilite - valence du metal qui joue le role de solute 
(ayant le pourcentage le plus bas) est illustree, dans le tableau 1.13, 
lorsque le role du solvant est accompli par l'argent:
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Tableau I. 13.
Solubilites en argent des metaux indium, etain et antimoine 
(metaux de la meme periode, avec des valences differentes)

Metal (solute) Cd In Sn Sb

Valence n III IV V

Solubilite en argent 
(% atomes) 42 20 133 10

• Les deux domaines de solubilite correspondent ă deux series de 
Solutions solides, formant deux phases qui ont, chacune, le reseau 
du metal majoritaire:

Dans le cas de la paire cadmium - argent, ces deux phases 
correspondent donc aux intervalles de compositions suivants:

• entre 0,1 - 42% atomes Cd en Ag: phase dite a  (reseau ccp);
• entre 0,1 - 4% atomes Ag en Cd: phase dite q (reseau hcp).

• Pour des pourcentages intermediaires se forment des phases 
interm ediaires (0, y, E), caracterisees par:

■ une structure propre, parfois differente de celle des deux 
metaux;

• des proprietes physiques propres;
• des compositions stcechiometriques decrites par des 

"formules" qui n'ont aucun rapport avec les valences des 
metaux, etant, en fait, determinees par le nombre total 
d'electrons par atome d'alliage (d'ou la denomination de 
composes electroniques qui leur est parfois attribuee).

Les "formules" desphases intermediaires (0, y, E) autant que les 
valeurs des rapports lnombre total d'electrons /  atome d'alliage] 
et les categories reticulaires associees sont presentees pour la 
paire cadmium - argent dans le schema 1.12 :
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Schema I. J2.
Phases intermediaires formees par la paire Cd - Ag

Phase Formule
Rapport nombre total 
electrons de valence 

/atome*
Reseau

P AgCd [(1+2) / 2] - 7 = 21/14 Cubique centre 
(bcc)

Y AgsCdj [(5+16)/ 13] -2 1 /1 3 Cubique complexe 
(52 atomes / maille)

E AgCd3 [(1+6)/4] -3= 21/12 Hexagonal compact 
(hcp)

* On considere seulement Ies electrons occupant Ies orbitales 
peripheriques: Ag: 1 electron de valence; Cd: 2 electrons de 
valence.

■ Les rapports ci-dessus et Ies types reticulaires associes sont 
communs pour les phases intermediaires de n’importe quelle paire 
de metaux: p: 21/14, reseau bcc; y: 21/13, reseau cubique 
complexe; e: 21/12, reseau hcp. Ce qui diflere d'une paire de 
metaux â l'autre est la "formule" decrivant chacune de ces phases 
(en raison du nombre different d'electrons de valence, voir tableau 
1.14).
■ Le nombre d'electrons de valence est generalement considere 
egal au numero du groupe, suivant la maniere de numerotation de I 
â VIII pour les groupes places apres le groupe du nickel (groupe 11 
= I, groupe 12 = II, groupe 13 -  III etc.).
■ Les metaux du groupe 8, 9 et 10 se comportent comme ils 
n'apportaient aucun electron (voir tableau I.I4). Cella tient au 
caractere penetrant des orbitales peripheriques ns, permettant le 
glissement facile des electrons ns dans les orbitales d  (par exemple, 
pour le nickel, Sd84s2 3c!10).
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La succession 0, y, £ n'est pas necessairement suivie dans tous Ies 
systcmes metalliques binaires formant des phases intermediaires 
(voir tableau 1.14).

Tableau I. J 4.
Phases intermediaires (Hume - Rothery)

Systcmes 
binaires

Phases intermediaires

P
21/14 (3/2) 

reseau cubique 
centre

y 
21/13 

reseau cubique 
complexe

E
21/12 (7/4) 

reseau hexagonal 
compact

Cu - Zn CuZn Cu5Zn8 CuZna
Au - Zn AuZn
Cu - Al CU3A1 CU9AI4
Cu - Sn Cu5 Sn CU31 Sng CU3 Sn
Co -AI CoAl
Fe - Al FeAl
Rh-Zn Rh3Zn21 *

Pt-Z n PtsZn2i
Ag-Al Ag5 AI3

Observons que Ies systemes binaires formant des phases 
intermediaires sont formes de:
• metaux du type c/des groupes 8-11;
• metaux appartenant aux groupes 12 -14.

Les proprietes physiques des phases intermediaires sont 
generalement differentes par comparaison aux celles des metaux 
composants (par exemple: conductibilite electrique et thermique 
inferieures, duretes et temperatures de fusion superieures).
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ETUDE THERMIQUE DES ALLIAGES

C’est une methode d'analyse physico-chimique des alliages utilisant 
l'etude d'une relation du type propriete -  composition.
Lorsque la propriete concernee est la temperature de fusion (ou de 
solidifîcation), une telle relation est un diagramme de solidification. 
Ce dernier resulte par juxtaposition des courbes de refroidissement 
correspondant aux differentes compositions du melange.
Courbes de refroidissement
Des allures de telles courbes pour des differents types de systemes 
binaires sont illustrees dans la figure LI6, en comparaison avec 
celle d'un metal pur.

®: ®; (M], M2 , totalement
(M, metal pur) miscibles â l'etat solide)

F: etat fondu 
Mi: mdtal pur

-►t

(3): (Mi, M2, totalement non-miscibles â l'etat solide); 
(CE*, composition eutectique; Me: metal en exces)

(a) [C]F = CE (b) [C]F # C E

ti tz

F: etat fondu
E: eutectique

F: etat fondu
E: eutectique

> t

Figure 1. J6.
Courbes de refroidissement (T: temperature; t: temps)
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En cc qui concerne Ies courbes de refroidissement presentees dans 
la figtire 1.16, s'imposent quelques commentaires:

®: Metal pur.
• Dans l'intervalle de temps tpt2 se produit la solidification 

complete du metal (Tf temperature de fusion du metal).
• Cependant, la temperature reste constante, T = Tf, car le 

"refroidissement" de l'etat fondu est compense par l’effet 
exothermique associe â la formation de l'etat solide (energie 
reticulaire).

@: Deux rnetaux, M L M L totalement miscibles a 1'etat solide;
• t]-t2 (T|-T2): Intervalle de cristallisation de la solution 

solide, pendant lequel la temperature ne reste pas 
constante, car la composition de l'etat fondu varie.

• I a solution solide est plus riche dans le metal moins fusible 
que l'etat fondu.

@: Deux rnetaux. M L M L totalement non-miscibles â 1'etat solide:
(a): [C]F = C E (la composition de l'etat fondu correspond â la 

composition eutectique (pour laquelle Ies deux 
rnetaux cristallisent le meme temps):

• ti-t2: C’est l’intervalle de cristallisation de l'eutectique.
• La temperature eutectique reste constante durant la 

solidification de l'eutectique, elle etant inferieure aux 
temperatures de fusion des deux rnetaux purs et de 
n'importe quelle autre composition du melange fondu).

• La composition de l'eutectique est identique â celle du 
melange fondu le generant.

(b): [C]F # CE (le metal Me est en exces):
• ti-t2: Cristallise le metal en exces, Me, T] < (Tf)Me; la 

temperature diminue car le contenu du melange en Me 
diminue.

• t2-tj: Cristallise l'eutectique, la temperature reste 
constante (TE).
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Diagrammes de solidification
Dans Ies figures 1.17 - 1.20 sont presentes Ies diagrammes de 
solidification pour certains types de systemes metalliques binaires 
(obtenus par juxtaposition des courbes de refroidissement 
construites pour composition differentes du melange fondu):
> Systeme de deux metaux totalement miscibles â 1'etat solide, 

formant une serie continue de Solutions solides (figure 1.17):
La courbe superieure (liquidus) indique Ies temperatures aux 
quelles commence la solidification des cristaux dont Ies 
compositions correspondent aux points situes sur la meme 
horizontale, mais sur la courbe inferieure (solidus).

Exemples:
• Le systeme Cu - Ni: points de fusion: Cu:1083°C ; Ni:1453°C.
• Le systeme Au - Ag: Tf (°C): 1063 (Au), 960 (Ag); Ies courbes 

solidus et liquidus se superposent, formant une seule droite, ce 
qui signifie que Ies compositions des Solutions solides sont 
identiques aux celles des melanges fondus d'origine.

> Systeme de deux metaux totalement non-miscibles â reiat 
solide, formant un eutectique pour une composition (CE) et une 
temperature (TE) donnees pour chaque systeme (figure 1.18).

L'eutectique correspond, dans le diagramme de solidification, ă un 
point de minimum. Les processus se passant dans Ies differents 
interval Ies de temperature sont:

• T < TE: Separe le metal en exces par rapport la composition 
eutectique.

• T < TE: Cristallise l'eutectique, forme de deux couches 
differentes (une pour chaque metal).

Exemples:

Systeme Tf metaux purs (°C) TE (°C) CE (%)
Sb-Pb Sb: 630; Pb: 327 246 Sb:13;Pb:87
Cd-Bi Cd: 321; Bi: 271 140 Cd: 40; Bi: 60
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>  Systeme forme de deux metaux partiellement miscibles â reiat 
solide, formant des Solutions solides seulement pour des 
compositions correspondant â un exces net de l'un des metaux 
(figure 1.19):

Le diagramme de solidification presente un point eutectique; cette 
fois-ci, l'eutectique est forme des deux Solutions solides.

Exemple: le systeme Cu - Ag:

T f Cu T f Ag TE CE (%) Cj * (%) C2 ♦ (%)

1083 °C 960 °C 779 °C Cu: 28

Ag: 72

Cu: 8

Ag: 92

Cu: 95

Ag: 5

* Cj, C2: compositions limite des deux Solutions solides 
correspondantes aux intervalles de miscibilite.

>  Systeme de deux metaux formant un compose intermetallique 
stoechiometrique (figure 1.20):
• La formation du compose correspond â un point de 
maximum dans le diagramme de solidification.
• Le diagramme contient aussi deux points de minimum, 
correspondant â deux eutectiques metal + compose.

Exemple: le systeme Mg - Pb:

Composition (%) Tf (°C)

M^Mg M g : 100 650

M2 :P b Pb: 100 327

Ei: Mg + C (MgzPb) Pb: 70; Mg: 30 460

C: MgzPb Pb: 80; Mg: 20 551

E2 : C (Mg2Pb) + Pb Pb: 92; Mg: 8 250
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1: Etat fondu (F)

II: Solution solide III: Solution solide

IV: F + VI: E +
V: F + VII: E +

Composition d'alliage (C):
C < Cij C > C2 Ci < C < C2

Allure des courbes de refroidissem ent, T = f(t) 
(Ti: temperature ă laquelle commence la cristallisation 

de la solution solide ayant la composition C)

Figure 1.19.
Systeme binaire de metaux partiellement miscibles â l'etat solide; 

diagramme de solidification et categories de courbes de 
refroidissement
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F(l): etat fondu II: F + Mi VI: M1 + E1

C compose intermetallique 111: F + C VII: Ei + C

E<. eutectique (Mi + C) IV: F + C V III: C + E2

E2: eutectique (C + M2) V: F + M2 IX: E2 + M2

Fișure 1.20.
Diagramme de solidifîcation d'un systeme binaire de metaux qui 

ferment un compose intermetallique stcechiometrique

Les diagrammes de solidification tels ceux presentes dans Ies 
figures 1.17 - 1.20 pour des systemes metalliques binaires sont 
plutot rares.
En realite, dans le meme diagramme de solidification peuvent 
coexister (compte tenu de la nature des metaux concernes, des 
compositions des melanges fondus et des temperatures) plusieurs 
types de phases, telles que Solutions solides, phases intermediaires, 
eutectiques et composes intermetalliques.
Les cas des systemes formes de trois, quatre ou meme de plusieurs 
metaux, assez frequents dans la pratique courante, sont encore plus 
compliques.
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En conclusion:

•  L'etat metallique caracterise des corps purs (metaux) ou 
des melanges (alliages) ă l’etat solide (cristallin) ou liquide 
(fondu) qui manifestent un ensemble de proprietes indiquant 
un type particulier de liaison chimique (liaison metallique), 
detruite completement seulement ă l'etat gazeux.

• L ’evolution d'ensemble de ces proprietes est la consequence 
du type commun de liaison.

• Les particulari ies se manifestant â l'interieur de cette 
evolution ont â l’origine les differences concemant les 
structures electroniques, les tailles atomiques et le caractere 
metallique des elements appartenant ă la categorie des 
metaux.

•  Tout modele de la liaison metallique affirme son caractere 
collectif (communautaire). Le modele actuel qui assure 
l'accord optimal entre l'image sur la liaison metallique et 
l'ensemble des proprietes associees ă l'etat metallique est le 
modele des bandes d'energie (applicable, en fait, â tous les 
solides cristallins).

•  Une image generale de la liaison assurant la cohesion de 
l'etat metallique concerne son caractere collectif (donc 
delocalise, non-dirige et non-oriente), ce qui explique, dans 
une maniere satisfaisante, les proprietes des metaux et de leurs 
alliages.

•  Le modele d'empilement des spheres rigides justifie la 
compacite des reseaux metalliques, autant que la formation et 
les structures des composes ioniques et d'insertion des metaux.

•  Les alliages metalliques peuvent etre, suivant les 
proprietes des metaux, des Solutions solides, des composes 
intermetalliques ou des phases intermediaires.
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DL

B L O C O  O0E LE dE ^TS  [^âTÂLLDaOES
EME^^ETEES ^TO^DOTES

Les proprietes physiques et chimiques des elements sont 
tres largement determinees par leur structure electronique; 
de plus, sauf des proprietes telles que la radioactivite, la 
masse, l'emission de rayons X etc., liees au noyau et aux 
electrons de coeur, leur grande majorite est sous la 
dependance du nombre et de la disposition des electrons 
dans la couche electronique de valence.
Ces demieres proprietes presentent generalement des 
analogies remarquables au sein des categories des metaux 
ayant le meme type de sous-couche concernee par le 
remplissage (respectivement formee d'orbitales ayant la 
meme valeur du nombre quantique secondaire, s, p d ou f).

ORBITALES ATOM IQUES; EFFETS DE 

PENETRATION

Rappelons quelques generalites concernant la structure 
electronique des elements:
• L'equation de Schrodinger (II. I) relie la fonction d'onde 
associee â un electron â ses caracteristiques spatiales (coordonnees 
x, y, z ou r, 6, <p) et energetiques (energie totale, E et potentielle, V):

A'P + ̂ 2 ^ (E -V )Y  = 0 (III)
n
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•  L'equation de Schrddinger introduit Ies trois nombres 
quantiques caracterisant une orbitale (n, l  et mi).

•  L'utilisation des coordonnees spheriques permet d'exprimer la 
fonction d'onde sous forme d’un produit entre sa pârtie radiale, R(r) 
et sa pârtie angulaire Y(0, <p), voir l'equation 11.2:

'‘Vn,l,ml <r ’0 ’<P> =  R n,/ <r ) ‘ Y/,m ,(0,<p) (U 2)

•  L'expression ?  dv  represente la probabilite  (P) de trouver 
l ’electron dans l'element de volume dv  au point defini par Ies 
coordonnees spatiales:

d P / d v ^ 2 (11.3)

•  L'extension spațiale d'une orbitale atomique est determinee par 
la pârtie  radiale  de sa fonction d'onde:

F ig u re lL L
Graphes 4 n r 2 \R n , i ( r ) ] 2 = l ( r ) 

(Observer que l'echelle est differente pour chaque graphe)
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Blocs d'6l6ments mâtalliques; paramâtres atomiques 80

L'evolution de la densite radiale dans des graphes du type 
4'Jtr2 [Rn,i(r)]2 = f(r) (voir figure II. 1) conduit aux observations 
suivantes:

• La densite electronique s'eloigne de plus en plus du noyau avec 
l'augmentation du nombre quantique principal n.

• Pour une valeur donnee du nombre quantique secondaire l, 
l'augmentation du nombre quantique principal n a comme 
consequence des fonctions d'onde de plus en plus dissipees.

• A partir de ces observations on peut formuler certaines 
conclusions â l'egard du caractere penetrant des orbitales 
atomiques.

• Pour un nombre quantique principal n donne, le caractere 
penetrant des orbitales atomiques suit l'ordre decroissant: 

s > p > d > f
• Le caractere penetrant des orbitales ayant le meme nombre 

quantique secondaire l augmente avec l'augmentation du nombre 
quantique principal n.

• Une autre maniere d'aborder Ies effets de penetration est celle 
qui prend en compte la charge nucleaire efficace, Z ef f  qui agit 
contre un electron donne.
Rappelons que Z ef f  est la charge du noyau diminuee de l'effet 
d'ecran des electrons situes entre le noyau et Ies electrons de 
valence. La somme des effets d'ecran de tous Ies autres electrons de 
l'atome et peut etre calculee â l'aide des regles de Slater.

• L'ordre de remplissage des orbitales atomiques suit (sauf 
pour des exceptions) Ies valeurs croissantes des expressions 
[10(n+l) + n] et est sensiblement la suivante:

Îs 2s 2p 3s 3p 4s 3d 4p 5s 4d 5p 6s 4 f 5d 6p 7s 5 f 6d 7p...

• La succession ^nergetique des orbitales atomiques est donc 
une consequence des effets de penetration des orbitales atomiques 
differentes.
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• Les effets de penetration determinent aussi Pecari energetique 
des sous-couches formant la couche de valence.
Dans la figure II.2 sont superposes les graphes 4nr2[Rn,i(r)f' = ^r) 
dans les cas particuliers des orbitales 3d, 4s et 4p, celles qui 
forment la couche de valence des metaux de la quatrieme range:

Figure II. 2.
Graphes D2 = f^R) des 
orbitales 4s, 4p et 3d

Comme consequence du caractere penetrant marque des orbitales 
4s, les orbitales 3d sont "plus interieurs" que les orbitales 4s et 4p.

BLOCS D'ELEMENTS METALLIQUES
La classification periodique des elements confirme, pour l'essentiel, 
la constatation d'une bonne correlation entre les proprietes 
chimiques de ces elements et la configuration electronique de leur 
couche de valence (le nombre total d'electrons intervenant 
seulement comme un facteur relativement secondaire).
Cette correlation suit les tendances suivantes:
> E volution verticale ( |): les elements appartenant au meme 

groupe ont des proprietes voisines.
> E volution horizontale (—>): les proprietes (notamment 

celles chimiques) des elements appartenant â la meme range 
parcourue de gauche ă droite suivent une evolution Progressive 
de l'alcalin au gaz noble.

Observons que cette evolution horizontale (les differences 
entre les proprietes des elements successifs dans la meme 
range) est moins marquee dans le cas des elements du type f .
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> Relations diagonales (^J): Des fois, l’evolution verticale et 
l’evolution horizontale peuvent se compenser partiellement; 
comme consequence, certaines paires d'elements presentent une 
"analogie diagonale" .

Des tels elements presentant une analogie diagonale de leurs 
proprietes chimiques sont: [Li - Mg], [Be - Al], [B - Si],
Pour des raisons liees aux evolutions ci-dessus, il est convenable de 
considerer que Ies elements dont la sous-couche concernee par le 
remplissage est formee d'orbitales ayant la meme valeur du nombre 
quantique secondaire l forment un bloc (voir figure II.3):

: bloc s § :  bloc p ^  : bloc d

elements de transition du bloc d;

~  : bloc f 

metaux du bloc p

Figure II. 3.
Division du tableau periodique en blocs s, p, d , f 

(*: n: numero de la range)

• Â l'extremite gauche du tableau periodique est situe le bloc s
(groupes 1 et 2) forme integralement de metaux.
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• Â l'extremite droite du tableau est situe le bloc p.
Les elements des blocs s el p sont regroupes sous le nom 
d'elements representatifs, dont les caracteristiques sont:

• Dans un groupe donne les elements le formant presentent la 
meme distribution des electrons entre les sous-couches formant 
la couche de valence.

• Les etats ioniques et covalents formes par ces elements sont en 
relation directe avec leur configuration electronique et peuvent 
etre predits raisonnablement.

• Au centre du tableau periodique est situe le bloc d, tous les 
elements le formant etant des metaux.
Les elements ayant une sous-couche du type d incompletement 
remplie ont ete nommes elem ents (metaux) de transition .
Dans le 10cme groupe, cette definition semble exclure le palladium 
(Z = 46, [Kr] 4d'°), qui a, pourtant, des proprietes tres șemblables 
aux celles caracterisant la grande majorite des metaux formant ce 
bloc. Par consequent, une definition plus correcte est la suivante:

Sont consideres des m etaux de transition  les elements ayant 
une sous-couche du type d incompletement remplie â l’etat 
d’atome neutre ou dans l'un de leurs etats d'oxydation usuels.

Cette derniere definition est motivee par des analogies chimiques:
• El le permet de ranger parmi les metaux de transition les 

elements du groupe 11 (Cu, Ag, Au, (n-l)d ns ); en effet, â 
l'etat d'ions M2+ leur configuration electronique sera (n -l)d .

• En revanche, les elements du groupe 12, (Zn, Cd, Hg, couche de 
valence (n-l)d'° ns2) ne sont pas, avec cette definition, des 
metaux de transition; en effet, leurs proprietes sont plus voisines 
de celles du magnesium et du calcium (du bloc s).

Dans un groupe du bloc d la distribution des electrons entre les 
sous-couches de valence n'est pas necessairement la meme; par 
exemple, dans le groupe 10: Ni: Sd8 4s2; Pd: 4d105s°; Pt: 5d9 6s‘.
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Le bloc d  est forme de trois series (3d, 4d, 5d):
• La serie 3d, correspondant au remplissage des orbital es 3d, est 

formee de dix elements, de scandium (Z = 21, [Ar] 3d l 4s2) ă 
zinc (Z = 30, [^x\3d‘°4s2}.
Dans cette serie, Ies irregularites dans l'ordre de remplissage 
concernent seulement le chrome (Z = 24, [Ar]3d54s2) et le 
cuivre (Z = 29, (Ax]3d, 0 4sl ), en raison de la stabilite plus 
elevee d'une sous-couche completement ou demi-occupee.

• La serie 4d, correspondant au remplissage des orbitales 4d, 
contient toujours dix elements, de yttrium (Z = 39, [Kr]4d7 5s2) 
â cadmium (Z = 48, \Kr]4d, 0 5s2 ).

• La serie 5d, correspondant au remplissage des orbitales 5d, est 
formee de seulement neuf elements, d’hafhium (Z = 72, 
[X e]4f4 5d2 6s2 ) â mercure (Z = 30, fX eW f4 S d ^â s 1); noter 
que le lanthane (Z = 57, [ X e ]^ 5d J6 s )  et le lutecium (Z = 71, 
[Xe]4fJ45d , 6s2) ont ete rattaches aux lanthanides.

Dans Ies series 4d et 5d Ies irregularites dans l'ordre de 
remplissage sont plus frequentes (l'effet penetrant de l'orbitale 
peripherique ns augmente en descendant dans le groupe et Ies 
energies des sous-couches de valence sont plus voișines).

• Les elements ayant une sous-couche du type f  incompletement 
occupee forment le bloc f  et ils sont nommes elem ents (metaux) 
de transition profonde.
Affin d'eviter au tableau periodique une extension genante, on 
rejette en marge, â l'exception du premier terme (le lanthane, Z = 57 
et l'actinium, Z = 89) les elements de transition profonde (voir 
figure II.3). Les elements de transition profonde se subdivisent en 
deux familles:

• Les lanthanides, de lanthane (Z = 57, ( X e ^ ^ S d ^ s 2) â 
lutecium (Z = 71, [X ejdf^Sd16s2 ), forment la serie 4f.

• Les actinides, d'actinium (Z = 89, [R n ] j/6d ! 7s2) â lutecium 
(Z -  103, [R n]5/4 7s2), forment la serie 5f.
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Observons que Ies configurations electroniques du lanthane, du 
lutecium, de l'actinium et de thorium (Z = 90, \^si\6d2 7s2} ne Ies 
rangent pas de fațon evidente parmi Ies elements de transition 
profonde; leurs proprietes plaident, toutefois, en faveur de ce 
rattachement.
Dans Ies series 4 f  et 5 f  l'ordre de remplissage est encore plus 
irregulier, en raison d'un ecart energetique encore plus faible des 
sous-couches de valence, ayant la meme origine, c'est-â-dire des 
effets de penetration des orbitales peripheriques. A vrai dire, pour 
Ies elements du type f  la repartition reelle des electrons entre Ies 
sous-couches de valence est, en fait, plus ou moins incertaine.

En somme, le traitement des metaux compte tenu de leur 
appartenance â des blocs est justifie par la capacite d'ecran 
differente de ces orbitales. Ces effets d'ecran sont responsables pour 
l'evolution des parametres atomiques (rayon et energie d'ionisation) 
dont l'influence sur Ies proprietes chimiques est majeure.

RAYONS ATOMIQUES ET ENERGIES 
D'IONISATION

Le comportement chimique des metaux est determine, en grande 
mesure, par leurs tailles (rayons atomiques) et par Vaptitude 
de leurs atomes aia echanges electroniques, representee, en ce qui 
concerne Ies atomes metalliques isoles, par i'energie 
d'ionisation. Remarquons qu'un autre parametre caracterisant 
l'aptitude des atomes isoles aux echanges electroniques (Venergie 
de fîxation electronique), est associe, generalement, aux non- 
metaux. De toute fațon, Ies deux parametres sont complementaires.

• Rayons atomiques
En admettant qu'un atome isole (gazeux) a une symetrie spherique, 
on peut definir de fațon conventionnelle le rayon de certe sphere 
comme rayon atomique (ra ).
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La probabilite de trouver un electron ă grande distance du noyau 
n'est, en fait, pas nulle, ainsi qu'on peut definir seulement des 
rayons des spheres entourant statistiquement un pourcentage donne 
(50 - 90,99%) du "nuage electronique” de l'atome.

•  Energies d ’ionisation
L'energie de premiere ionisation (Eli ou Ii) d'un atome A est, par 
definition, la difference d'energie standard, â OK, associee au 
proces sus'.

N g ) ^ A +(g) +  l e -
Cette difference d'energies est positive (car le processus est 
endothermique).

• L'evolution de ces deux parametres atomiques dans le cas des 
elements metalliques justifie bien le traitement des proprietes 
chimiques des metaux (et de leurs composes) dans Ies termes de 
leur appartenance aux blocs s, p, d, f .
Ainsi, l'evolution de ces deux parametres aux seins des blocs et au 
passage d'un bloc â l'autre peut se justifier par une sorte de 
com petition  entre deux facteurs, strictement dependants de la 
structure electronique des atomes:
• \e nombre total d'electrons (Z) et
• la charge nucleaire efficace (Zeff).
Autrement dit, l'evolution des deux parametres envisages (ra , EI]) 
reflete l'evolution des attractions electrostatiques entre Ies 
electrons de valence et Ies noyaux atomiques; la relation energie de 
premiere ionisation - rayon atomique est raisonnablement inverse.
Les relations entre Ies deux facteurs lies â la structure electronique 
(Z, Z e ff) et les parametres atomiques ra , EI] est illustree dans le 
schema II. 1. Rappelons que l'evo lu tion  (verticale et horizontale) 
des rayons atomiques (et des energies de premiere ionisation) est le 
resultat de la com petition  entre les deux facteurs electroniques, Z 
et Z eff:
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Z augmente « ► ra augmente i ► EI] diminue

Zeff augmentei ► ra diminue । •EI] augmente

Schema I U . Relations [Z, Zeff ] - [ra , E IJ

> Evolution verticale (|):
En descendant dans un groupe:
• Z subit une augmentation notable;
• Z eff subit une augmentation plus faible.

L'augmentation importante de Z n'est pas compensee par 
l'augmentation plus modeste de Zeff. Par suite, le resultat est une 
augmentation du rayon atomique, respectivement une 
diminution de /'energie de premiere ionisation.

> Evolution horizontale (—*):
Entre deux elements consecutifs de la meme range:

• Z augmente avec une unite.'
• Z eff augmente avec plus d'une unite (l'effct d'ecran des 

electrons ayant le meme nombre quantique principal etant tres 
faible, la constante d'ecran S  augmente tres peu).

Le facteur favorisant l'augmentation du rayon atomique 
(augmentation de Z) est depasse en ordre de grandeur du facteur 
favorisant sa diminution (augmentation de Z eff); la consequence 
sera une diminution du rayon atomique, respectivement une 
augmentation de l'energie de prem iere ionisation.

Les tendances majeures d'evolution des rayons atomiques et des 
energies de premiere ionisation dans le tableau periodique sont 
illustrees d'une fațon schematique dans la figure II.4.
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Figure II. 4.
Tendances majeures d'augmentation des rayons atomiques (ra) et 

des energies de premiere ionisation (EI<) dans le tableau periodique

• Â titre de grandeur, en moyenne, Ies rayons atomiques 
augmentent d'environ 100% dans chacun des groupes et 
diminuent d'environ 40% dans chaque periode.

• A la fin de chaque periode, l'energie de premiere ionisation 
presente une valeur maximale, pour diminuer ensuite 
brusquement jusqu'â la valeur correspondant â l'alcalin de la 
periode suivante.

Les differences specifiques se manifestant dans le cadre et / ou 
en dehors de ces tendances concernent:

• des differences plus ou moins marquees entre les elements 
metalliques appartenant au meme bloc',

• des discontinuites significatives au passage d'un bloc â l'autre.
Ces differences derivent des changements intervenus â l'egard de:

• la nature de 1' orbitale de valence (s, p, d, f)  de laquelle 
l'electron est enleve;

• le degre d'occupation des orbitales de valence des atomes.
L'evolution des energies de premiere ionisation de certains 
elements (appartenant aux rangees 3, 4, 5 et 6 des blocs s, p et d) 
est representee dans la figure II.5.
Rappelons que la tendance d’ensemble de l'evolution de l'energie 
de premiere ionisation dans une range donnee est l'augmentation de 
gauche â droite, correspondant â la diminution, suivant le meme 
sens, des rayons atomiques.
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Fișure II. 5.
Energies de premiere ionisation des metaux s, p, d 

(groupes 1 - 15, ranges 3 - 6; w = numero de la range; entre La et 
Hf: intercalation de la serie des lanthanoides, Z = 58-71)
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Dans la figure II. 5 on observe que:

> En general, l'augmentation de la valeur EI] des elements 
successifs est:

• notable - dans Ies blocs representatifs (s, p);
• faible et presque reguliere dans Ies series de transition.

> Les diagrammes II.5 relevent aussi certaines discontinuites dans 
chacune des ranges, au passage d ’un bloc â l'autre:

• n = 3: (EIi)Mg > (EII)AJ (au passage bloc s —> blocp);
• n = 4: (EI])zn > (EI])Ga (au passage bloc d -^ blocp);
• n = 5: (EI])cd > (EIi)in (au passage bloc d —> blocp);
• n = 6: (EI])Hg > (EI|)n (au passage bloc d —> blocp).

Ces discontinuites ont une raison unique: les elements representant 
la frontiere droite d'un bloc ont les orbitales de valence 
completement remplies, ce qui confere une stabilite remarquable de 
l’atome, donc une energie d'ionisation plus elevee que celles des 
elements voisins:

• La diminution de la valeur EI] au passage du bloc d  au bloc p 
est justifice par le faible effet penetrant des orbitales 
"peripheriques" np de l'element du 13emegroupe (ns2np!).

• Â l'origine de l'energie d'ionisation, particulierement elevee, du 
mercure (orbitales 4f, 5d, 6s completement occupees) est une 
grande stabilite d'ensemble: l'effet d'ecran de l'orbitale 6s est 
significativement plus fort que ceux des orbitales 4 f et 5d).

Cette tendance n’est pas manifeste dans le cas des alcalino-terreux 
(ns ) qui ont comme voisin un metal de transition, (n-l)d ns : en 
raison du fort effet d'ecran de l'orbitale "peripherique" ns2 et de 
l'effet d'ecran significativement plus faible de l’orbitale (n - l)d 1, 
c'est le transitionnel qui aura la valeur EI] la plus elevee.

.  n = 4:(EI1)ca<(EI1)Sc;

.  n = 5:(EI])S r<(EI])Y;

.  n = 6: (EI])Ba < (Elika.
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Les energies d 'ionisation successives d'un metal 
augmentent en raison de la diminution du nombre d'electrons 
restants, ce qui augmente la charge nucleaire efficace.
Par exemple, dans le cas du magnesium ([Ne]J?):

• Mg (g) —> Mg (g)+ + e'; EI] = 7,64 eV;
• Mg (g)

+ -  Mg (e)
2+ + e ,EI2 = 15,03 eV.

• Eli est beaucoup plus elevee que EI2 car, le premier electron 
une fois enleve, l'electron 3s restant, moins ecrane, deviendra 
plus penetrant, la charge nucleaire efficace Ze/ f  augmentera, le 
rayon de l’ion hypothetique Mg+ diminuera et l'attraction entre 
le noyau et l’electron 3s restant sera plus forte.

• Pour le processus: Mg (g) —> Mg (g)2+ + 2e', l'effet energetique 
associe sera Eli + Eh

• L'enlevement d'un troisieme electron est encore plus difficile, 
l'electron â enlever etant dans une sous-couche "de coeur", 
completement occupee (2p6). En effet, l'energie associee au 
processus Mg (g)2+ —► Mg (g)3+ + e’ (EI3) est 80,12 eV.

L'aptitude aux echanges electroniques, refletee, dans le cas des 
atomes metalliques isoles par leurs energies d'ionisation, est 
associee, dans le cas des atomes contenus dans des composes, au 
parametre d'electronegativite.
Alors que l'energie d'ionisation est un concept physiquement bien 
defini, conduisant â une determination experimentale non-ambigue, 
l'electronegativite n'a pas un sens thermodynamique et ne permet 
pas des mesures directes. Cest donc un concept qualitatif, etant 
dafini comme l'aptitude d'un atome, dans un compose (dans une 
molecule), d'attirer â lui les electrons de Ha ison.
En observant la relation raisonnablement directe de ce parametre 
qualitatif avec l'energie d'ionisation, soulignons que, generalement, 
une electronegativite elevee est associee â un faible caractere 
metallique.

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Blocs d'6lements mâtalliques; parametres atomiques 92

En conclus ion:

• La structure electronique  des metaux (notamment la 
repartition des electrons entre Ies orbitales formant leur 
couche de valence) est un facteur decisif pour leur 
comportement chimique.

• Compte tenu de l’evolution de ce comportement, il est 
convenable de repartir Ies metaux en blocs, selon la nature des 
orbitales de valence incompletement occupees: il y a une 
difierence notable entre Ies metaux representatifs (s, p) et 
ccux de transition (d) ou de transition profonde (f).

• La succession  et Pecart energetique des orbitales 
atomiques sont la consequence de leurs effets de penetration 
(d'ecran) differents.

• Ces effets de penetration determinent aussi Ies tendances 
majeures d'evolution de deux parametres atomiques bien 
dejinis physiquement, Ies rayons atom iques et Ies 
energies d 'ionisa tion , autant que leurs evolutions en 
dehors de ces tendances. '

• Le caractere m etallique, plus ou moins marque, peut 
etre raisonnablement associe â l'energ ie  d 'ionisation  (qui 
reflete l'aptitude des atomes isoles pour Ies echanges 
electroniques). Un concept qualitatif associe, operant 
seulement dans le cas des elements engages dans des 
composes, est le param etre d 'electronegativite. 
Generalement, le caractere metallique fort est associe aux 
valeurs elevees des energies d'ionisation (et de 
V electronegativite elevee) et â l'inverse.
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Les proprietes chimiques fondamentales des metaux sont la 
valence et le caractere electrochimique
Ces proprietes sont largement sous l'influence de la structure 
electronique de leur couche de valence, par l’intermediaire 
des effets d’ecran.

VALENCE DES METAUX

Generalement, le concept de valence reflete plusieurs aspects:
■ la totalite des interactions (electrostatiques et covalentes) entre 

les atomes coexistant dans une espece chimique;
• la capacite d'un element donne de se combiner avec un autre;
■ la stoechiometrie des composes d'un element donne.
Le langage usuel remplace le concept de valence par celui de 
degre ou etat d 'oxydation, defini comme la charge qui serait 
presente sur un atome d'un element (dans une entite chimique 
quelconque) si les electrons de chaque liaison â cet atome etaient 
attribues â l'atome le plus electronegatif.
Les degres d'oxydation sont donc des ch argeș fic tives.
Ces charges fictives sont representees generalement par des chiffres 
romains, pour eviter la confusion avec les charges des ions (charges 
reelles, representees par des chiffres arabes).
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lls correspondent â une ionisation fictive de tous Ies composes 
chimiques, effectuec selon des regles logiques et simples, mais 
arbitraires, le seul parametre invoque etant Velectronegativite.
Rappclons ces regles:
■ La somme des nombres d'oxydation des elements formant une 
entitc chimique est egale â zero dans le cas d'une molecule; lorsque 
l’entite en question est un ion complexe, la somme des nombres 
d'oxydation des elements composants sera la charge de cet ion 
complexe.
- On assume le degre d'oxydation +1 pour Yhydrogene (exceptant 
Ies hydrures ioniques, H(-I)) et -II pour l'oxygene, exceptant Ies 
peroxydes, O2(-II), Ies super-oxydes O2(-I) et l'oxyde de fluor, 
OPII).
• Dans un compose binaire, le nombre d'oxydation de l’element le 
plus elcctronegatif est negatif et â l'inverse.

NOMBRE ET STABILITĂ DES ETATS 
D'OXYDATION; FACTEURS DETERMINANTS

Im regie generale, le nombre des degres d ’oxydation possibles 
pour un metal donne est la resultante des deux contributions 
suivantes:
• le nombre des etats ioniques issus par l'enlevement successif des 

electrons de valence;
• le nombre des orbitales de valence qui peuvent etre rendues 

disponibles pour la formation des liaisons covalentes.
Â l'egard de ces deux contributions rappelons que:
* Le nombre maximal theorique d'electrons qui peuvent etre 
enleves de la couche electronique d'un atome ne peut pas depasser 
le nombre d'electrons occupant sa couche de valence; l'effet 
energetique de cet enlevement d'electrons peut etre associe aux 
energies d'ionisation correspondantes.
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- Dans des liaisons covalentes proprement dites peuvent etre 
impliquees Ies orbitales atomiques contenant des electrons 
celibataires; le nombre de ces orbitales peut etre augmente (par 
rapport au celui correspondant â l'etat fondamental de l'atome) par 
decouplage d'un certain nombre d'electrons et promotion d'une 
demie d'eux dans une sous-couche energiquement superieure; Ies 
deux processus sont endothermiques.

L'evaluation theorique de la stabilite des differents degres 
d'oxydation des metaux doit faire Ies differences necessaires 
compte tenu de leur etat (ionique ou, respectivement, covalent).
Rappelons que le comportement chimique des elements s'explique 
en grande mesure par leur tendance d'acceder, dans une interaction 
chimique, â un etat p lu s stable. Par suite, l'existence et la 
stabilite d'un degre d'oxydation quelconque d'un element metallique 
doivent etre considerees dans Ies termes d'une competition 
(bilan) entre:

■ Ies fa c teu rs opposants (endothermiques);
• Ies fa c teu rs  favorisan ts (exothermiques).

Ajoutons que: ,
• La stabilite supplementaire associee ă certaines 

configurations electroniques (occupation complete ou mi- 
occupation d'une sous-couche) peut agir, suivant le cas, soit 
en faveur, soit en defaveur de la formation et de la stabilite 
de certains degres d'oxydation.

• La nature essentiellement ionique ou, au contraire, 
essentiellement covalente des differents degres d'oxydation 
des metaux (respectivement des composes correspondants) 
est largement d^terminee par Ies effe ts  de polarisation.

Dans le schema III.l sont presentes Ies facteurs (favorisants et 
opposants) determinant l'existence et la stabilite des degres 
d'oxydation des metaux.
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Schema HI, 1.
Facteurs determinant la stabilite des degres d'oxydation des metaux
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Un certain degre d'oxydation existera (et sera raisonnablement 
stable) si la resultante des facteurs le favorisant depasse en 
grandeur la resultante des facteurs opposants Analysons Ies 
particularites de ces facteurs (presentes dans le schema III.l):

Facteurs opposants

•  Energies d'ionisation
L'image la plus simple sur Ies degres d'oxydation (positifs) des 
metaux considere qu'ils sont purement ioniques; par suite, 
l'existence d'un degre d'oxydation +n depend de la facilite d'enlever 
n electrons de l'etat fondamental de l'atome envisage.
• A l'exception des atomes tres volumineux, l'enlevement de 

quatre electrons implique une energie d'ionisation beaucoup 
trop elevee pour pouvoir etre compensee par des facteurs 
exothermiques. Par suite, Ies etats ioniques des metaux sont 
generalement limites â M+, M2+, M3+ et, tres rarement, M4+.

* Bien que dans Ies etats covalents le degre d'oxydation ne 
represente qu'une charge formei le, la charge reelle
correspondant â un degre d'oxydation (n+1)* d'un metal est 
superieure â la charge qui correspond au degre d'oxydation +n. 
Par suite, l'ejfet endothermique correspondant â la formation des 
degres d'oxydation d’un metal quelconque augmente avec 
l'augmentation de la valeur des degres d'oxydation du metal.

Autrement dit, Ies valeurs elevees des energies d'ionisation 
concernees defavorisent la stabilite des degres d'oxydation non 
seulement â l'etat ionique, mais â l'etat covalent aussi.

•  Energies de decouplage et de promotion
Les energies mises en jeu pour rendre Ies orbitales atomiques 
disponibles pour la formation des liaisons covalentes (orbitales 
occupees d'electrons celibataires) dependent d'une serie de facteurs 
determines, â leur tour, par les effets de penetration des differents 
types d'orbitales atomiques. Ces derniers facteurs sont:
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■ l'inertie des paires d'electrons â decoupler;
■ la separation (fecart) energetique des orbitales (sous-couches) 

entre lesquelles la promotion doit etre realisee.

Facteurs favorisants
•  Energies reticulaires et enthalpies de solvatation
La formation des reseaux et la solvatation des ions sont des 
processus exothermiques, qui peuvent determiner la stabilisation, 
sous forme de composes ioniques solides ou ions solvates (en 
solution) de certains ions qui, en raison des energies d'ionisation 
tres elevees, n'existentpas â l'etat gazeux.

Cest, par exemple, le cas d'aluminium, qui n'existe pas sous 
forme d'ions gazeux, Al3+^ ,  pendant que le cation hydrate 
Al3+ffl?;) et Ies composes [AlfLLO^hCSOzOs^ ou A1F3^ 
(contenant Ies ions Al3+) sont bien connus.

En ce qui concerne Ies facteurs qui decident ces effets 
exothermiques notons:
■ Les energies reticulaires elevees sont favorisees par Ies ions de 

petite taille et ayant des charges elevees.
• Les enthalpies de solvatation elevees sont favorisees par le 

pouvoir polarisant des cations (favorise, â son tour, dans le cas 
des ions peu volumineux et tres charges).

• Energies des liaisons (covalentes)
La magnitude de cet effet exothermique est determinee par la force 
de chacune des liaisons covalentes correspondant â un degre 
d'oxydation donne et par le nombre total de ces liaisons.

• La force d'une liaison covalente depend du degre de 
recouvrement des orbitales atomiques impliquees; celui-ci est 
favorise par une distance internucleaire faible (avec toutes les 
implications concemant les rayons des atomes et les effets 
d'ecran) et par un caractere peu diffus des orbitales respectives.
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• Â la formation d'un grand nombre de liaisons par atome 
interviennent aussi des effets steriques.

On doit observer qu'en ce qui concerne le nombre et la stabilite des 
degres d'oxydation possibles, le comportement des metaux est tres 
heterogene.
Â l'origine des differences se trouvent Ies particularites de la 
configurat ion electronique de la couche de valence et, en certains 
cas, de la sous-couche electronique immediatement interieure.
En somme, Ies seuls traits communs (du cote degres d'oxydation) 
de tous Ies metaux, independamment de leur position dans le 
tableau periodique, sont Ies suivants:
* Avec une seule exception (celle des metaux du groupe 11) le 

degre d'oxydation maximal d'un metal donne ne peut pas 
depasser le numero de son groupe (suivant la maniere de 
numeration selon laquelle Ies groupes 11-18 deviennent, 
respectivement, I - VIII).

■ Pour Ies metaux presentant plusieurs degres d'oxydation, Ies 
degres d'oxydation inferieurs sont associes generalement aux 
etats ioniques et, symetriquement, ceux superieurs sont associes 
aux etats covalents du metal concerne.

Les tendances majeures de l'evolution des degres d'oxydation des 
metaux justifient, par suite, leur traitement dans les termes de leur 
appartenance ă un certain bloc.

eVOLUTION DES DEGRES D'OXYDATION 
DANS LES BLOCS M^TALLIQUES

L'evolution des degres d'oxydation des metaux des blocs s, p, d, f 
est la consequence du resultat specifique de la competition entre les 
facteurs favorisants et opposants presentes ci-dessus. Notons que le 
plus homogene de ce point de vue est le bloc s, â l'extremite 
opposee etant situes les metaux appartenant au bloc d.
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Degres d'oxydation des metaux du bloc s

Lcs observations experimentales sont Ies suivantes:

Gcneralement, Ies metaux du type s presentent un degre 
d'oxydation unique, dans des composes ioniques, contenant 
des ions M+ (groupe 1), respectivement M2+ (groupe 2). 
Seulement certains composes de lithium, beryllium et 
magnesium ont une nature covalente.

Ces part icul arites sont justifiees theoriquement comme ce suit:
• Dans leurs composes, Ies metaux du block s ont la tendance de 
raaliser la configuration electronique du gaz noble le plus proche. 
La structura electronique de leur couche de valence est ns1 (groupe 
11 respectivement ns (groupe 2).
• Leurs energies d'ionisation ont Ies valeurs Ies plus basses dans 
Ies periodes correspondantes. Une ionisation depassant la couche de 
valence (ns) implique un effet endothermique trop eleve pour etre 
compcnse par des effets exothermiques.
Par suite:
• Dans le premier groupe, l'unicite du degre d'bxydation (+1) est 
evidente.
• Dans le cas des metaux du deuxieme groupe:

■ (EI. + EI2) > EIj: l'effet endothermique (defavorisant) associe â 
la formation des ions M2+ est plus eleve que celui associe e la 
formation des ions M+ correspondants.
■ Lcs effets exothermiques associes aux ions (hypothetiques) M+ 
sont largement depasses par ceux stabilisant Ies ions M2+ (moins 
volumineux et plus charges, donc plus polarisants).
• La competition des facteurs endothermiques et exothermiques 
favorise nettement la formation des ions M2+, en defaveur des 
ions hypothetiques M4 (la formation de ces derniers serait 
simultanee â leur oxydation ou â leur dismutation).
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Degres d'oxydation des metaux du bloc p

L'observation experimentale du comportement chimique des 
metaux du type p  a mis en evidence Ies aspects suivants:

■ Chacun de ces metaux peut presenter deux degres 
d'oxydation, l'un superieur et l'autre inferieur, avec deux unites 
plus bas que le premier.
■ L'evolution verticale, |  (dans un groupe) releve une 
augmentation de la stabilite du degre d'oxydation inferieur, en 
defaveur de la stabilite du degre d'oxydation superieur.

Ces particularites peuvent etre justifiees, theoriquement, â partir de 
la structure electronique de ces metaux, comme ce suit:

•  Nombre de degres d'oxydation possibles:
La configuration electronique de la couche de valence des metaux 
du bloc p  peut etre associee â la formule generale n s 2np x , x  e (1-3), 
identique pour un groupe. Pour un metal donne:

• Le degre d'oxydation superieur correspond â la somme (2+x)+, 
respectivement â une ionisation theorique conduisant â une 
configuration de pseudo-gaz noble, de 18 electrons.

• Le degre d'oxydation inferieur aura la valeur numerique x+, ce 
qui correspond â une ionisation theorique (ou meme reelle) 
conduisant â une configuration de 18+2 electrons;

Les degres d'oxydation correspondant aux differents groupes sont, 
par suite:

• groupe 13 (IIIB), n s2 n p ‘: +1 et +III;
• groupe 14 (IVB), n s2np 2 : +11 et +IV;
• groupe 15 (VB), n s2n p 3 : +III et +V.

L'inexistence des degres d'oxydation intermediaires (par exemple 
Aln) est justifice d'une maniere similaire que l'inexistence des ions 
M+ dans le cas des metaux du deuxieme groupe.
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• Stabilite des degres d'oxydation'.
lendances Revolut ion verticale des facteurs thermodynamiques:
Facteurs endothermiques (opposants):
• L’energie de premiere ionisation diminue en descendant dans un 
groupc; l'augmentation du caractere penetrant de l'orbitale ns 
determine pourtant des valeurs croissantes des energies d'ionisation 
successives et de la valeur SEIj associee au degre d'oxydation 
superieur.
• L’energie de decouplage est liee â l'inertie de la paire ns2 (â 
decoupler); le pouvoir penetrant des orbitales ns augmente en 
descendant dans un groupe (n augmente), l'inertie de la paire ns2, 
donc l’energie de decouplage augmente dans ce sens (|).
• I a p/omotion de l'un des electrons ns doit se produire entre Ies 
orbilales ns et np, (respectivement ns - n d dans le groupe 15):

■ En descendant dans un groupe, n augmente, donc toutes Ies 
orbitales de valence deviennent pluspenetrantes.

• Foutefois, la plus penetrante sera l'orbitale ns, ainsi que l'ecart 
energetique des orbitales impliquees dans la promotion 
augmente et l ’energie de promotion augmente.

Facteurs exothermiques (favorisants):
• L’energie reticulaire et l'enthalpie de solvatation diminuent 
dans un groupe avec l'augmentation du rayon ionique (|).
• Les rayons atomiques, la separation energetique et la dispersion 
des orbitales de valence augmentent en descendant dans un groupe; 
le degre de recouvrement des orbitales impliquees dans la 
formation des liaisons (covalentes), respectivement la force de ces 
liaisons diminuent dans ce sens.
Rcmarquons qu’en somme, ces considerations theoriques sont en 
accord avec les observations experimentales: En descendant dans 
un groupe du type p, le degre d'oxydation superieur devient de plus 
en plus instable et, symetriquement, celui inferieur devient de plus 
en plus stable.
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Degres d'oxydation des metaux du bloc d

Le comportement chimique des metaux du type d releve Ies aspects 
suivants:

• Generalement, Ies metaux du bloc d presentent le degre 
d'oxydation +11, de stabilite variable, et plusieurs degres 
d ’oxydation superieurs, qui different avec une unite:

• Les metaux situes dans la pârtie gauche des series presentent 
un nombre croissant de degres d ’oxydation /  metal (inferieurs 
â et /ouy compris le numero du groupe).

• Les degres d'oxydation les plus nombreux sont realises par 
les metaux situes au centre des series.

• Vers la droite des series, la stabilite des degres d’oxydation 
les plus eleves diminue et le nombre des etats d'oxydation 
possibles se reduit.

• Le degre d'oxydation maximal d'un metal donne ne peut pas 
depasser le numero de son groupe (suivant la numeration de I 
â VIII). La seule exception concerne les metaux du groupe 11 
(IB) dont Ie degre d'oxydation maximal est +III.

• En descendant dans un groupe du bloc d, le degre 
d ’oxydation maximal devient de plus en plus stable. II y a une 
difference assez significative entre l'element de la serie 3d et 
celui de la serie 4d (du meme groupe) et une certaine 
similitude entre les elements des series 4d et 5d.

Ces tendances peuvent etre justifiees comme ce suit:

• Nombre et valeurs des degres d ’oxydation:
• La couche de valence de la majorite des metaux du bloc d (n- 

l ) ^ n s 2 ; x = 1-10) contient un grand nombre d'electrons.
• L'ecart energetique des orbitales de valence est Jaible, en raison 

du caractere penetrant fort de l'orbitale ns par comparaison aux 
autres orbitales de valence, (n-l)d et, dans la serie 5d, (n-2)f.
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• Les degres d'oxydation correspondent, theoriquement, â 
l'enlevement successif de tous les electrons de la couche de valence 
de l'atome.

• La multiplicite des degres d'oxydation des metaux du bloc d est 
justifiee par le grand nombre d'electrons de valence, peuplant des 
orbitales assez voisines du point de vue energetique.

•  Stabilite des degres d'oxydation:

Evolution horizontale:
Dans une serie de transition la diminution des rayons atomiques est 
plus faible qu'entre les elements des blocs representatifs. Pourtant, 
en raison des rayons decroissants, les degres d ’oxydation eleves 
deviennent moins stables dans les deuxiemes parties des series.
Evolution verticale (augmentation de la stabilite des degres 
d'oxydation eleves):
• En descendant dans un groupe du bloc d, les facteurs s'opposant 
â la stabilisation des degres d'oxydation superieurs s'affaiblissent 
(l'ecart energetique des orbitales de valence diminue, l'energie de 
promotion electronique diminue).

• L'orbitale "peripherique" est une orbitale ns (la plus penetrante 
des orbitales de valence); les orbitales "immediatement 
interieures", (n -l)c f (dans les series 3d et 4d) ou (n -2 ) f 4 , (n- 
l)d* (dans la serie 5d), sont, comparativement, moins 
penetrantes.

• L'augmentation des rayons atomiques entre les elements 3d et 
4d d’un groupe est importante; entre les elements des series 4d 
et 5d cette augmentation est plus faible (en raison du faible effet 
d'ecran de la sous-couche 4 f intervenant entre les deux 
dernieres series).

• L'augmentation verticale des rayons favorise steriquement la 
formation des liaisons avec un nombre croissant de partenaires, 
devenant ainsi un facteur exothermique significatif pour les degres 
d'oxydation eleves.
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Degres d'oxydation des metaux du bloc f

Les series du bloc /  sont differentes en ce qui concerne Ies 
tendances des degres d'oxydation. Les observations experimentales 
peuvent etre resumees comme ce suit:

Lanthanides  (serici/)
Les elements la serie presentent presque exclusivement le degre 
d'oxydation +III, formant des ions M3+ hydrates ou des 
composes essentiellement ioniques dont la structure peut etre 
associee aux ions M3+entoures d'anions.
Les exceptions ont â l’origine une configuration electronique 
intrinsequement stable (Eu2+, 4 f ,  Ce4+, 4 ^ )  ou un bilan 
favorable des energies d'ionisation, d'atomisation et reticulaire 
(Sm et Tm , dans des composes ioniques).

Actinides (serie 5f):
• Les premiers cinq elements de la serie ont une chimie 
ressemblante â la celle des metaux de transition du type d, 
respectivement, ils presentent une gamme large de degres 
d'oxydation, y compris et superieurs â +HI, dans des composes 
predominant covalents.
• En avanțant vers la droite de la serie, les actinides 
deviennent de plus en plus ressemblants aux lanthanides: le 
nombre des degres d'oxydation commence â diminuer et les 
elements de la deuxieme pârtie de la serie presentent presque 
exclusivemment le degre d’oxydation +IH, dans des composes 
predominant ioniques.

Ce comportement peut etre justifie â partir de la structure 
electronique des elements 4 f et 5 f  supposee, generalement, 
4j*5d! 6s2 , respectivement 5 f  6dJ 7s2 , x = (0)1-14:
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Lanthanides (seriei/).

• Le phenomene de contraction (present, en certaine mesure dans 
toutes Ies periodes) est ici particulierement marque (en raison de 
l'effet d'ecran tres faible des orbitales 4 f remplies successivement 
au long de la serie); dans la serie survient une diminution 
substantielle des rayons atomiques (d’environ 25%).

• Aux etats atomiques, la separation energetique des orbitales de 
valence (notamment des sous-couches 4 f - 5d) est tres faible.

• Une premiere ionisation (M —> M+) correspond â fenlevement 
d'un electron de l'orbitale 6s, car c'est ainsi que l'etat energetique 
d'ensemble sera le plus stable. (L'orbitale 6s etant la plus 
penetrante, fenlevement d'un electron de cette orbitale augmente le 
plus la charge nucleaire efficace "ressentie" par la couche 
peripherique de l'ion forme).

• Dans l'ion hypothetique M+, l'augmentation de la charge 
nucleaire efficace aurait comme resultat une separation energetique 
plus nette des sous-couches de valence, dans le sens que Ies 
orbitales 4 f (dont l'effet d'ecran est le plus faible) seraient plus 
attirees vers le noyau, leur energie devenant ainsi sensiblement plus 
basse.

• Une deuxieme ionisation (M —> M ) correspondra â 
fenlevement du deuxieme electron de l'orbitale 6s. Comme 
consequence, la separation energetique 4 f - 5d s'amplifie, puisque 
Ies orbitales 4 f seront encore plus attirees par le noyau.

• A la troisieme ionisation, c'est felectron 5d (Ies plus penetrantes 
des orbitales de valences restees occupees) qui sera enleve; 
l'augmentation resultante de la charge nucleaire efficace attirant Ies 
orbitales 4 f  sera si importante que ces orbitales perdent, en fait, leur 
caractere d'orbitales de valence, devenant, pratiquement, des 
orbitales "de coeur". Par suite, le degre d'oxydation +IH des 
lanthanides ([Xe]4/*) sera tres stable â l'etat essentiellement 
ionique.
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• L'unicite du degre d'oxydation +III dans la serie 4f (comme 
tendance majeure, avec Ies exceptions mentionnees) est justifice 
comme ce suit:

• En raison du caractere "de coeur " des orbitales 4 f dans Ies ions 
M3+, l'effet endothcrmiquc associe â une ionisation 
supplementaire, de M3+ â M4*, serait trop important pour 
pouvoir etre compense par Ies effets exothermiques.

• La formation des ions M et M sera defavorisee par rapport 
aux ions M3+ (car Ies effets exothermiques sont largement plus 
favorables aux derniers, moins volumineux et plus charges).

Actinides (serie 5/)
• En raison des valeurs elevees des nombres quantiques 
principala des orbitales de valence, leur separation energetique â 
l'etat fondamental est encore plus faible que dans le cas des 
lanthanides et la distribution des electrons entre Ies orbitales de 
valence ne suit pas la meme sequence pour la serie entiere.
• Les orbitales 5 f  etant plus eloignees du noyau, elles sont moins 
affectees par la charge nucleaire que les orbitales 4f.
• Pour les cinq premiers elements de la serie, l'occupation des 
orbitales 5 f  est modeste', meme apres que le degre d'oxydation +III 
soit atteint, les orbitales 5 f preservent le caractere d'orbitales de 
valence. Les premiers actinides de la serie auront donc le 
comportement des metaux de transition du type d.
• La contraction des actinides au long de la serie est comparable, 
en magnitude avec la contraction des lanthanides.
• L 'occupation progressive des orbitales 5 f  augmente la charge 
nucleaire efficace, respectivement rattraction du noyau envers les 
orbitales 5f. En commențant avec un certain degre d’occupation 
des orbitales 5f, l'enlevement des electrons des orbitales 7s et 6d a 
comme effet une augmentation supplementaire de Vattraction du 
noyau sur les orbitales 5f, celles ci perdant ainsi le caractere 
d'orbitales de valence.
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• Le caractere presque exclusif du degre d'oxydation +III (dans 
des etats ioniques) des actinides ayant le nombre atomique Z > 98 
est correle avec le caractere "de cceur" des orbitales 5 f  de leurs 
ions M3+: Ies actinides situes dans la deuxieme pârtie de la serie 5 f 
auront le comportement des elements de la premiere serie de 
metaux dc transition profonde (serie 4f, lanthanides).

Notons que Ies actinides situes dans la pârtie finale de la serie 
sont radioactifs, leur radioactivite etant assez forte pour rompre 
ies liaisons des eventuels composes qu'ils auraient pu former.

Les efiets d'ecran differents des orbitales de valence des deux 
series de metaux de transition profonde determinent des difierences 
cn ce qui concerne la stabilite d'un degre d'oxydation donne des 
deux elements ayant le meme nombre total d'electrons de valence.
Ainsi. bicn qu’americium, Am, de la serie 5 f  est le correspondant 
de I’curopium, Eu, de la serie 4 f les deux ayant neuf electrons de 
valence, Am est moins stable que Eu en raison des effets d'ecran 
des orbitales ns (7s > 6s).

Finalement, on doit observer que, dans le cas des metaux presentant 
plusicurs degres d'oxydation, les facteurs favorisants et opposants 
deja discutes sont, pour leur majorite, des facteurs intrinseques.
Un facteur supplementaire, extrinseque, peut etre le partenaire 
atlache au metal dans les composes. Ainsi, le degre d'oxydation le 
plus eleve d'un metal est generalement rendu stable lorsque le 
partenaire attache est le fiuor ou l'oxygene. Dans le cas de 
l'oxygene, la possibilite de formation des liaisons K augmente l'effet 
stabilisant. Par exemple:
• l’bl 4 et PbO2 existent, ce que n'est pas vrais pour PbBr4 et PN4.
• L'c degre d'oxydation +VI est peu stable dans le cas du chrome; 

ainsi, aucune halogenure CrXâ n’est connu. Ce degre 
d’oxydation est present, toutefois, dans des especes formees 
avcc des liens du type K, tels que C1O3 et CrO42'.

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



P ro p rie te s  ch im iq u e s  fo n d a m e n ta le s  des m etaux 109

POTENTIELS ELECTROCHIMIQUES
DES METAUX

Chaque metal a une certaine aptitude â ioniser en solution, 
nommee par Nernst potentiel de dissolution) et caracterisee 
quantitativement par la valeur du potentiel associe au processus:

M (J) -  M f i  + ™
Ce potentiel est nomme poten tie l electrochim ique ou 
poten tie l d 'electr ode.

SIGNIFICATION DU POTENTIEL ELECTROCHIMIQUE
DES METAUX

Dans un echantillon metallique solide (M^), en raison de l'agitation 
thermique, Ies residus atomiques subissent une vibration 
permanente par rapport â leurs positions d'equilibre dans le reseau.
A l'immersion d'un tel echantillon en eau, ă la surface du metal, im 
certain nombre d'ions M”+ (gazeux) quittent le metal, passant en 
solution sous forme d'ions hydrates, M”̂ .  Les trois etapes 
theoriques de ce processus sont les suivantes:
• Formation des atomes individuels (gazeux) â partir du reseau 

metallique (sublimation):
Mw  + energie de sublimation —> M ^

• Formation des ions metalliques (ionisation):

Mw  + energie d'ionisation —► M"g) + ne'

•  Hydratation des ions:

M”g) + aq M”̂ ) + energie d ’hydratation
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Lorsque l'energie d'hydratation est approximativement egale â la 
somnie des energies de sublimation et d'ionisation, une certaine 
quantite du metal sera "dissolue", formant des ions hydrates; par 
consequent, la surface du metal se charge negativement.
II y a aussi le processus symetrique, Ies ions metalliques presents en 
solution ayant une certaine tendance â refaire l'etat metallique.
Par suite, a la surface du metal se forme une couche double de 
char^es opposees (electrons - ions metalliques hydrates, figure 
III l).

Fis ure III. 1.
Couche double â l'interface d'un 
metal Mw  plonge dans une solution 
(aqueuse) contenant des ions M"^)

I ntre Ies charges opposees de cette couche double (assimilable â 
un condensateur) s'etablit une difference de potentiel dite potentiel 
electrochimique ou potentiel d'electrode.
Un conducteur metallique en contact avec (ou pârtie d'une) 
interfacc dans laquelle s'etablit une difference de potentiel est une 
electrode. L'interface (notee" | ") separe donc deux phases, l'une 
contenant des electrons et l'autre - des ions, M ^ I M"^) .

L'electrode et l'electrolyte l'entourant (par exemple une solution 
aqueuse MXn) representent une demi-cellule electrochimique.
Fin fait, la representation schematique d'une electrode a la 
signification d'une demi-reaction dans laquelle Ies ions positifs se 
deplacent de gauche a droite et Ies ions negatifs (ou Ies electrons) 
se deplacent de droite a gauche.
Quelques exemples sont donnes dans le schema III.2.
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Schema 1II.2.
Exemples d'electrodes et demi-reactions associees

Electrode: Demi-reactions:

-<

Z n  (aq) | Z U (S) 

^ Z n  (s ) | Z n  (a q)

Zn2+
(aq) + 2e’ —► Zn (s) 

Zn (s) —► Zn2+
(aq) + 2e'

(reduction)

(oxydation)

-<
Cu (aq) | CU(S) 

- Cll(s) | Cu (aq)

Cil (aq) +  £   ̂Cu (s)

Cu (s) ► Cu (aq) 0

(reduction)

(oxydation)

-<

H  (aq) | H 2(S), P t(s) 

- P t  (s ), H 2(S) | H  (a q )

H + (aq) +  e" —► /2 H 2  (g ) 

/2 H 2  (g) ► H  (aq) +  e

(reduction)

(oxydation)

La derniere electrode presentee dans le schema III. 1 est nommee 
electrode â hydrogene.
Par convention:

Le po ten tie l electrochim ique  d'un metal (ou le potentiel 
d'electrode, donne dans des tables, voir aimexe) est le potentiel 
associe â sa demi-reaction de reduction.

La demi-reaction associee â une electrode est pârtie d'une reaction 
globale (d'oxydoreduction): Ies electrons attrapes dans une demi- 
reaction de reduction doivent etre fournis par une demi-reaction 
d'oxydation:

Demi-reactions: (avec potentiels d'electrode correspondants):

• oxydation:

• reduction:

Mi(S) + ne —>M| (aq), Ei: M ^  | Mi (aq) 

M2m (a9) —> M 2 (S) +  me; £2̂  M2^(a7) | M ^)

Reaction globale: mMi( j) + nM2
m+(ag) —* mM]11̂ )  + «M ^j
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Les electrons perdus durant la demi-reaction d'oxydation passent, â 
l'aide d'un conducteur electronique, â Fautre electrode, pour etre 
utilises dans une demi-reaction de reduction.
Tont dispositif qui est le siege d'une reaction d'oxydoreduction 
(spontanee ou non), realisant la conversion energie chimique ^ 
energie electrique, est nommee cellule electrochimique.

Dans toute cellule electrochimique, par definition:
• L'anode est le siege de la demi-reaction d'oxydation.
• La cathode est le siege de la demi-reaction de reduction.

Dans le circuit exterieur, les electrons se deplacent du potentiel 
le plus bas vers le potentiel le plus eleve.
La difference entre les poteniiels associes aux deux demi- 
reactions represente la force electromotrice de la reaction 
globale (fe.m . ou E ).

Les cellules galvaniques sont les cellules electrochimiques ou se 
produisent des reactions d'oxydoreduction spontanees, caracterisees 
par une conversion energie chimique —* energie electrique 
(mesurable et recuperable dans un circuit exterieur). La reaction 
etant spontanee, l'anode est l'electrode negative et la cathode est 
l'electrodeposilive (figure III.2)

e’ (flux spontane)

oxydation reduction

Figure III. 2.
Cellule galvanique 

(deux electrodes liees par un circuit 
exterieur, permettant le passage 

des electrons, respectivement deux 
demi-cellules, separees par un 

diaphragme, empechant le mixage 
deux electrolytes )
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La no talion standard des cellules galvaniques est la suivante:

anode | electrolyte de 1'anodeH electrolyte de la cathode | cathode

• Les lignes verticales representent Ies interfaces (le contact 
physique entre les especes appartenant â des phases differentes).

• La ligne verticale double represente le diaphragme, separant les 
electrolytes des deux electrodes.

Lorsque les deux electrodes sont couplees (dans le circuit exterieur) 
le voltage developpe par la cellule sera la difference des potentiels 
des deux electrodes, E  = t c - ^A-

Cest â la base de la determination experimentale des potentiels 
d'electrode des metaux: le potentiel d'une electrode peut etre 
determine, par difference, entre le voltage de la cellule galvanique, 
mesure, sans debit de courant, entre les deux electrodes 
(respectivement la force electromotrice de la reaction redox) et le 
potentiel (connu) d'une electrode de reference.

Une telle electrode de reference, dont le potentiel est pris, 
conventionnellement, egal â zero, est l'e lectrode standard ă 
hydrogene  (ESH), appelee egalement electrode norm ale ă 
hydrogene  (ENH).

Une telle electrode est, en fait, un fii de platine platine, en 
contact avec une solution normale d'acide fort (HC1, H2SO4) 
ayant l'activite des protons egale â l'unite, saturee avec 
hydrogene gazeux dont la pression est egale â 1 bar 
(Pt I H! B  I H ^ ,) .
La demi-reaction dont cette electrode est le siege est:

2H(aq) + 2 e  ^  H 2(g)

Observons que cette demi-reaction peut se produire soit dans le 
sens de la reduction (—►) soit dans celui de l'oxydation («—), les 
potentiels associes etant, dans les deux situations, zero.

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



P ro p rie te s  ch im iq u e s  fo n d a m e n ta le s  des m ^taux 114

COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE DES 
METAUX; IMPLICATIONS THERMODYNAMIQUES 

ET CINETIQUES

l.e comportement chimique des metaux en Solutions aqueuses, 
respectivement leur aptitude aux echanges electroniques se 
manifeste dans des reactions d'oxydoreduction (redox) dont 
rcvolufion est determinee par Ies facteurs suivants:

• le bilan thermodynamique des demi-reactions composantes;
• des facteurs cinetiques.

Implications thermodynamiques

Rappelons que, du point de vue thermodynamique, une reaction 
chimique spontanee est caracterisee par une difference d'energie 
li bre negative, AG < 0.
Dans le cas particulier d'une reaction spontanee redox, le parametre 
thermodynamique AG est relie â la force electromotrice de la 
reaction (E) par la relation IILE

AG’ -n& E

( d u )

AG : difference d'energie libre de la reaction
N: nombre d'electrons changes
gr * coulombs / Faraday (96.500)
E force electromotrice, fem  de la reaction 

(voltage de la cellule galvanique)

Rappelons que la difference de potentiel entre Ies deux demi- 
cellules (le potentiel ou le voltage de la cellule) est la force 
electromotrice (fem) de la reaction se passant dans la cellule.
Etant donne que la reaction est spontanee, avec AG < 0, en resulte 
que la force electromotrice est positive, E > 0: •
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E Scathode " ânode (III-2)
> 0 <0

Les potentiels d'electrode (E) sont lies par le meme type de relations 
avec les valeurs AG des demi-reactions correspondantes:

AG = -n ^ z (HI. 3)

□ Potentiels d'electrode standard

Lorsque, dans le milieu de la reaction redox, les reactants et les 
produits ont tous l'activite egale â l'unite, les parametres force 
electromotrice, potentiels d'electrode et difference d'energie libre 
seront des parametres standard, E°, E°, AG°
Dans une cellule galvanique ou Tune des electrode est l'electrode 
standard â hydrogene et l'autre est formee par un couple ox/red 
Mn (aq) / M(S), la force electromotrice de la cellule est liee â la 
difference d'energie libre de la reaction:

M"fl
+
9 )+ n/2H2 (g) ^  M(s) + H(

+
fl?)

par la relation (III. 4):
AG° = ^ 1 ?  (III. 4)

Etant donne que, en conditions standard, le potentiel de l'electrode â 
hydrogene, E(H2 / H+), est egal â zero, la force electromotrice d'une 
telle cellule (JE? = E°cathode - E°anode) est entierement attribuable â la 
difference d'energie libre de la demi-reaction impliquant les especes 
metalliques M”aț )  et M(s), respecțivement au potentiel 

electrochimique standard E°(M”̂ )  / M(s)).

Dans une telle cellule, le couple H2 / H+ peut agir (en fonction de 
l'autre couple) comme cathode ou bien comme anode. La reaction 
globale se produit spontanement dans le sens correspondant â im 
parametre AG° < 0, respectivement E? > 0, voir le schema III.3. 
Rappelons que les potentiels d'electrode se referent aux demi- 
reactions de reduction.
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Schema III. 3.
Types de cellules galvaniques contenant l'electrode normale â 

hydrogene, en conditions standard

C ellu le 
g a lv an iq u e

P t l H ^ I ^ I l N f ^ l ^

Anode Cathode
Oxydation Reduction

M ^ j M ^ l H ^ l H ^ P t

Anode Cathode
Oxydation Reduction

(fem ) 
(£°C -E ° A)

E? = e0(M n7 M ) - 6 0(H 2 / i r )

E° = E°(Mn+/M ) - 0 > 0 

e°(M n7 M ) > 0

E ° =  E°(H 7H 2) - E°(Mn+/M ) 

£ ^ =  0 - E^A^ZAT) > 0 

E^ M ^ /M )  < 0

s ^ N f / M ) > 0 < 0

R eac tio n 
spon tanee

M n+
(aq) + n/2H 2(g) —► M(S) + 

nH (aq)
M(s) + nH +(aq)—> M n+(aq) + 

n/2H 2(g)

Illustrons le schema III.l en comparant deux types de cellules 
galvaniques, ou (en conditions standard) l'electrode â hydrogene est 
couple avec Ies couples Cu27Cu, respectivement Zn24/Zn:

• Dans la cellule contenant le couple C.u2+/Cu, Ies reactions 
seront:

Anode: H2(g) —> 2H+(#g) + 2e’
Cathode:_______ Cu2+(aq) + 2e~ —» Cu(s)_________________
Reaction totale: Cu2+(aq) + H2(g) —► Cu(s) + 2H+(aq)

Voltage mesure de la cellule: 0,337V
La reaction totale est spontanee (E? > 0, AG° < 0) dans le sens 
mentionne, Ies ions de cuivre sont reduits. Le voltage de la cellule 
est du entierement â la demi-cellule Cu /Cu; considerant Ies 
conditions standard, le voltage mesure represente le potentiel 
standard d'electrode (de reduction) du cuivre:

Cu2+(a?) + 2e Cu(s) e°(Cu2+/Cu) = 0,337V
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• Dans la cellule contenant le couple Zn2+/Zn, l'electrode â 
hydrogene sera la cathode:
Anode: Zn(s) —> Zn2+(aq) + 2e’
Cathode:_______ 2H+(/? )̂ + 2e~ —» H;(g)__________________
Reaction totale: Zn(s) + 2H+(ag) —► Zn2+(aq) + H2(g)

Voltage mesure de la cellule: 0,763V

De nouveau, la reaction totale est spontanee (E° > 0, AG° < 0) dans 
le sens mentionne, le zinc est oxyde et le voltage de la cellule est 
entierement attribuable au couple Zn /Zn. Pourtant, etant donnee la 
convention concernant l'expression des potentiels electrochimiques 
(de reduction), on doit changer le signe du potentiel mesure, et 
assumant que Ies determinations on ete faites en conditions 
standard, l'electrode standard du couple Zn2+/Zn est:

Zn2+( ^ )  + 2e Zn(s) e °(Zn2+/Zn) = -0,763 V
Evidemment, l'aptitude des ions Zn2 ' f(iq) d'agir comme agents 
oxydants (d'etre reduits â zinc metallique) en conditions standard 
est associee au potentiel ^(Zn^/Zn 2* ^ )  = +0,76V.

□ Caractere reducteur des metaux; ser ies electrochimiques

La generalisation la plus large de la discussion ci-dessus conduit 
aux conclusions suivantes, valables lorsque Ies systemes impliques 
sont des Solutions aqueuses, en conditions standard (activite egale 
â l'unite de toutes Ies especes impliquees, donc pH = 0, â 298 K):

• Une valeur positive du potentiel electrochimique d'im metal 
donne, £°(M "+/M ), indique une tendance spontanee des ions 
M”̂  (en solution aqueuse, ayant l'activite des ions Mn+

W 
egale â 1'unite, â 298 K), de se reduire â M^.

• Une valeur negative du potentiel electrochimique ^{Mn+/M) 
d'un metal est l'indice de sa tendance spontanee de s'oxyder 
en ions M11̂ .
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Les valcurs des potentiels electrochimiques standard (t^fox red)) 
permettent, dans une premiere appreciation, d'evaluer le caractere 
reducteur des metaux et de comparep de ce point de vue, Ies 
couples ox red des differents metaux. On doit souligner encore une 
fois <]ue toutes ces evaluations sont valables en milieu aqueux.
> Les metaux ayant Ies valeurs E°ox/red negatives Ies plus elevees 

sont les reducteurs chimiques lesplus forts.
> Les metaux ayant les valeurs E°ox/red positives les plus elevees 

sont les reducteurs metalliques les plus faibles, etant, en fait, 
plutot des agents oxydants.

Plus la valeur negative du potentiel standard s°Mn+/M est elevee, 
plus le caractere reducteur du metal concerne est fort et le caractere 
oxydant est faible et â l'inverse.
Sur cette base, les couples ox/red (Mn+^  / M^) peuvent etre 
classes suivant leur pouvoir reducteur sur une echelle d'activite 
electrochimique ayant comme point de reference la valeur zero (â 
298K) du potentiel d'electrode standard â hydrogene, ESH, 
^ (H ^ ,, ' H: ^), suivant les valeurs absolues croissantes.
Autrement dit, sur une telle echelle, le caractere reducteur des 
couples ox red diminue de gauche â droite, le caractere oxydant 
augmentam en sens inverse.

□ Sens therm odynam ique des reactions redox

Une reaction d'oxydoreduction a lieu entre des especes appartenant 
â des couples ox/red differents;

oxi + red2 ^  redi + ox2 (IE. 5)

Etant donne que SG = -nEFE, une valeur E positive signifie que la 
reaction sera "spontanee" dans le sens thermodynamique, c'est-â- 
dire que les reactants et les produits ne sont pas en equilibre et que 
l'equilibre sera atteint par la formation d'une quantite 
supplementaire de produits. Autrement dit:
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Une reaction d'oxydoreduction a tendance â evoluer 
spontanement dans le sens correspondant â la transformation 
de roxydant el du reducteur Ies plus forts vers roxydant et le 
reducteur Ies plus faibles.

Par consequent:
>  Un metal quelconque peut etre oxyde seulement par un couple 

ox/red ayant un potentiel standard plus "positif et ses ions 
peuvent etre reduits seulement par un couple ayant un potentiel 
standard plus "negatif. Par exemple:

e°(V): Mg2+/Mg: -2,37; Fe2+/Fe: -0,44; Cu2+/Cu: 0,33;
Fe^j “I" Cu (aq) ► Fe (aq) + Cu^
Fe (aq) + Mg^ ► Fe^ + Mg

> Les metaux ayant des valeurs z M ^ / M  negatives peuvent reduire 
Ies ions H4̂ ^  â H2^  en reaction avec l'eau ou les acides forts 
(tels HC1, H2SO4); par exemple:

^ zn ^ /zn ’- -0,76V; Znw  + 2HC1 —► Zn2 *w  + 2 C r^  + H2^ 

>■ Par difference, les metaux ayant des valeurs E °MH+/M  positives 
(inertes en presence d'acides non-oxydants) reagissent seulement 
sur les acides oxydants, sans deplacement de dihydrogene; par 
exemple:

^Cu2vcu- 0,33V; 3Cufj; + 2HNO3 3CuO + 2NO + 2H2O 
>  Les metaux ayant des valeurs s°Mn+/M negatives elevees, 

comprises entre -3 et -2,3V (metaux du bloc s, situes â l'extreme 
gauche de la serie d'activite) ont les caracteristiques suivantes: 
• Ils sont tres reactifs (reducteurs forts, facilement oxydables). 
• Leurs ions sont difficilement â oxyder.
En ces raisons, ces metaux n'existent jamais â l'etat natif mais 
tels des composes ioniques stables ou des ions hydrates.
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>  Les caracteristiques des metaux ayant des valeurs £OM »+/M 

positives elevees (situes vers la droite de l'echelle d'activites 
electrochimiques) peuvent etre resumees comme ce suit:

• Ils sont plutdt inertes, relativement oxydants, etant nommes 
"metaux nobles".

• Ils peuvent exister o l'etat na tif ou sous forme de composes 
facilement reductibles.

• Generalement, leurs ions peuvent etre deplaces de leurs 
Solutions aqueuses par les metaux moins nobles.

□  P oten tie ls d ’electrode standard  des m e taux  presen tan t, 
en so lu tion  aqueuse, p lu sieu rs  degres d ’oxydation

Un grand nombre de metaux, notamment de transition, peuvent 
presenter plusieurs degres d'oxydation en solution aqueuse. Par 
exemple:

• Mn (aq), Mn (aq), MnO} (aq), Mn04 (aq), Mn04 (aq)

• Cl^ (aq), Cr (aq), CrO4 (aq), Cr2O7 (aq)

Les valeurs des potentiels standard d'electrode E° peuvent etre 
determinees (etant donnees dans des tables, voir annexe I) pour des 
couples tels que: MnO4 ^  | Mn2+

W , Cr2O7
2’w  | Cr3+

W , 
Pe (aq) | Fe (aq) CtC.

Par exemple, pour le couple MnO4’w  | Mn2+^ ,  le potentiel 
d'electrode standard, E°A , (â pH = 0) represente la force 
electromotrice (fe -m .)  de la reaction:

MnO4‘w  + 5e + S H ^  —► Mn2 ‘̂  + 4H2O

Le potentiel d'electrode standard de ce couple peut etre 
determine en plongeant une electrode de platine (inerte) dans 
une solution aqueuse contenant les ions hydrates M n O /^ , 
Mn2^ ,  H1^  d'activites egales â l'unite, â 298K.
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□ Diagrammes de fo rce  electrom otrice (fem)

Ci-dessous est donne le diagramme fem  du fer, contenant Ies demi- 
reactions de reduction en solution aqueuse acide (pH = 0) et Ies 
potentiels d'electrode standard correspondants (â 25°C):

0 r- 2- 2,20 _  3 +  0,771 _  2+ -0,440
E A : FeO4 —-— ► Fe —-— ► Fe —-— ► Fe

• Les fleches indiquent le sens des demi-reactions (sous une 
forme abregee, indiquant seulement les especes du fer changeant 
le degre d'oxydation).
Ainsi, la valeur 2,20 du potentiel E°A  correspond â la reaction:

3e + 8H+ + FeO4
2’ -► Fe3+ + 4H2O E°A  = 2,20

• La notation zero dans l'expression du potentiel implique le fait 
que toutes les especes indiquees dans les equations se trouvent â 
leur etat standard.

• La notation A (E°A) souligne l'activite egale â l'unite des protons 
(PH = 0).

• Des diagrammes fem  similaires, contenant des valeurs E°B, 
indiquent une activite egale â l'unite des ions OH’ (pOH = 0, pH 
= 14).

L'utilisation des diagrammes fem  permet certaines previsions 
concemant les demi-reactions et les reactions redox. Des exemples 
sont donnes dans ce qui suit:

>  Utilisation des diagrammes fem pour calculer des 
potentiels d'6lectrodes, autres que ceux donnds 
dans les diagrammes

Un diagramme fem  permet de calculer les potentiels standard pour 
toutes les demi-reactions (ou electrodes) pouvant impliquer une 
paire d'especes mentionnee dans le diagramme.
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Notons que Ies potentiels e° sont exprimes en volts par electron et, 
par suite, on va se rapporter aux equivalents-volts (le produit 
nombre d'electrons impliques • E°).

Considerons le diagramme e°A du fer, donne ci-dessus, pour deduire 
le potentiel standard du couple FeO4

2' / Fe2+. Les etapes â parcourir 
sont les suivantes:
1: multiplication de chacim des potentiels (e°A) des couples 

intervenant avec le nombre d'electrons impliquees;
2: addition des produits ainsi resultes;
3: division de la somme resultee dans l'etape precedente avec le 

nombre total d'electrons impliques dans la demi-reaction 
associee au nouveau couple.

Le meme resultat est obtenu en utilisant des valeurs AG°.

Couples intermediaires 6 
0
A

n

FeO4
2' / Fe3+ 2,200 3

Fe3 / Fe2+ 0,771 1

FeO4
2 / Fe2+ e°A = [3-2,200 + 0,771] / 4 = 1,843V

» Utilisation des diagrammes fem pour pr^dire 
l'^volution des r^actions

L'avantage majeur de l'utilisation des diagrammes fem  (en faveur 
des deductions basees sur les energies libres) est le fait que, etant 
donne que les potentiels sont exprimes en volts par electrons 
transferes, on peut ignorer la stoechiometrie des reactions. Ainsi:

Une valeur positive de la somme des valeurs fem  des deux 
demi-reactions formant une reaction redox (des potentiels des 
couples impliques) indique une reaction totale spontanee.
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Analysons un exemple concret, deduisant si Ies ions Fe2+ subiront 
dismutation en solution aqueuse fortement acide. Une telle 
dismutation serait associee â la reaction:

3Fe2+
fa^  Few  + 2Fe3+^

Le diagramme fem  donne Ies valeurs des potentiels des couples 
impliques dans Ies deux demi-reactions de la reaction ci-dessus:

Fe2++ 2e Fe 

2(Fe2+ Fe3+ + e )

E°(Fe2+/ Fe)

E°(Fe2+/ Fe3+) = -E°(Fe3+/ Fe2+)

-0,440

-0,771

3Fe2+ Fe + 2 Fe3+ ^  = E°(Fe2+/ Fe) + e
0(Fe2+/ Fe3+) -1,211

Remarques'.
• La force electromotrice (e°) de la demi-reaction d'oxydation 

(Fe2+ Fe3+ + e )  est opposee, en signe, par rapport â la force 
electromotrice de la demi-reaction de reduction (Fe3+ + e 
Fe ), donnee dans le diagramme.

• Les valeurs fem  (E°) des demi-reactions ci-dessus (et celle de la 
reaction hypothetique globale) ne sont pas pH - dependantes, 
etant donne que les protons ne sont pas impliques dans les 
reactions..

Etant donne que la force electromotrice E° de la reaction totale (de 
dismutation) est negative, on peut conclure que les ions ne 
subissent pas dismutation en solution aqueuse.

□  P o te n tie ls  d 'e le c tro d e  en c o n d itio n s  n o n -s ta n d a rd

» Relation de Nernst
Rappelons que la difference d'energie libre molaire associee â une 
reaction chimique quelconque est definie par l'iso therm e va n ’t 
H o ff

AG = RT-\nQ (HI 6)
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Dans la relation (111.6), R: constante molaire des gazes; T: 
temperatura; Q: quotient de la reaction, exprime en fonction des 
activitcs (remplace, en Solutions diluees, par la constante 
d'equilibre, K, exprimee en fonction de concentrations molaires).
La difference d'energie libre molaire â des concentrations non- 
standard est donnee par l'equation (III. 7):

AG = AG° + R T lnQ  (1II.7)
La substitution des equations (III.I) et (III.5) dans l'equation (III. 7) 
conduit â l'equation de Nemst (111.8), exprimant la relation entre Ies 
valeurs de la force electromotrice en conditions non-standard / 
standard.

E = E° - (#77 n ^ - ln g  (III. 8)

Â T -  298K:
E = E° - (0,059 / n) lgg (III. 9)

La constante 0,059 (arrondie â 0,06) est le resultat des operations 
(RT H/y2,3 ou T = 298K; 2,3: facteur lie â la conversion In —► Ig.
Les relations (III. 8) et (111-9), relatives aux reactions 
d'oxydoreduction globales, peuvent etre appliquees egalement aux 
demi-reactions (oxydation et reduction), ecrites, les deux, dans le 
sens de la reduction, ox + ne' —* red. A 298K:

E = E 0 - (0,06 / n)-\g(red!ox) (III. 10)

> Potentiel non-standard de l ’âlectrode ă hydrogdne

Le potentiel E (7/^^ /H?®), pris conventionnellement E° = 0 en 
conditions standard (pH = 0 et pi/h®) = 1 bar), sera different en 
milieux d'acidite differente:

2Hf^  H2^
E = s 0 - (0,06 / 2) ■ lg([ H * |  / (2H*w f | ;

e = s°-0,0«pH (111.11)
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Par consequent:

Les valeurs du potentiel de l'electrode â hydrogene e (H*(aq) 
/H2(g)) â certains valeurs du pH seront:

• £°4 = 0 â pH = 0 (milieu fortement acide);
• e \  = - 0,42 â pH = 7 (milieu neutre);
• e% = - 0,84 â pH = 14 (milieu fortement basique).

Autrement dit, on peut apprecier que, du point de vue 
thermodynamique:

Un metal quelconque subira, en solution aqueuse, une reaction 
d'oxydation, avec reduction des protons et deplacement de 
hydrogene (M(J)+ «H^^j Mn+(a,) + n/2H2(g)) si, son potentiel
electrochimique soit:

• negatif - en milieu fortement acide (pH = 0);
• negatif et superieur en valeur absolue â 0,42 en milieu 

neutre (pH = 7);
• negatif et superieur en valeur absolue â 0,84 en milieu 

fortement basique (pH = 14).

>  Potentiels Glectrochimiques non-standard des m^taux

La valeur du potentiel electrochimique reel d'un couple M”+^  / 
M ^ est determinee sensiblement de la concentration des ions

Rappelons que le potentiel d'electrode est associe â la demi- 
reaction:

M"+
w  + ne' -> M^
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i Dans le respect du principe de Le Chatelier, une diminulion de
| la concentration des ions M "^^ en solution augmentera Ie
I c aractere reducteur du metal concerne.L_______________________________ ______________________

Par exemple:
• Le zinc (E °I = 7n2+ (aq) I Zn^ = -0,76V) devient beaucoup pus 

reducteur en presence d'especes telles que CN’, NH3, OH’ (voir 
tableau III. 1)

La raison est la formation, avec ces especes, de complexes solubles, 
mais plus stables que celui correspondant â l'ion hydrate (la 
concentration en solution des ions Zn2+^ e ta n t ainsi diminuee).

Tableau 111. 1.
Val curs du potenti el d'electrode de zinc en presence de differents 

agents complexants

Agent complexant Ion complexe e °(Zn27Zn) (V)

H2O [Zn(H2O)4]2 " -0,76
NH3 [Zn(NH3)4]2+ - 1,03
OH" [Zn(OH)4]2' - 1,22
CN’ (Zn(CN)4]2- - 1,26

La stabilite des ions complexes ci-dessus suit donc l'ordre croissant: 
|Zn(H2O)4]2 ‘ < [Zn(NH3)4]2* < [Zn(OH)4]2 < [Zn(CN)4f-

• Suivant des raisons similaires, des metaux nobles en milieu 
fortement acide tels le palladium deviennent sensiblement moins 
nobles en Solutions basiques:

• Pd2+/Pd: E°4 = 0,92V; e% = 0,07V
• Pt2+/Pt: E°4 = 1,2V; E% = 0,2V
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• Le cuivre, qui ne deplace pas le dihydrogene en Solutions acides 
(e°4 = 0,337V), pourra le faire en presence d'agents complexants 
forts.

□ Diagrammes E- pH

Une image graphique de l'evolution des especes iohiques generees 
par le meme metal dans des Solutions aqueuses d'acidite variable est 
donnee par un type de diagrammes nommes E-pH (de Pourbais).
Pour une entite chimique quelconque:
> • Les diagrammes E-pH sont construits â partir de la relation de 

Nemst. Ils mettent en evidence les zones de predominance des 
diverses especes (soit degres d'oxydation) que l'entite peut 
generer en Solutions aqueuses, â une temperature et dans des 
conditions de concentrations donnees.

>  Les zones de predominance sont separees par des frontieres, 
avec un equilibre sur ces frontieres, entre les deux especes 
situees d'im part et de l'autre.

>  La forme la plus generale des reactions correspondant â ces 
equilibres est du type:

x ox + z H+^  + ne' y  red + p  H2O (III. 11) 
Â 298K et pour des concentrations ox, red egales, l'equation de 
Nemst devient:

E = E°-0,06fpH  (III. 12)

L'equation (III. 12) represente un segment de droite de pente egale â 
-0,06'z/«, separant les domaines de predominance de l'oxydant et 
du reducteur respectifs, E° etant les ordonnees â l'origine des 
segments-frontiere.
Par suite, ces frontieres peuvent etre:

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



P ro p rie te s  ch im iq u e s  fo n d a m e n ta le s  des m etaux 128

• horizontales - correspondant â des echanges d'electrons 
{equilibres redox sans intervention de protons, donc 
independants de pH, z = 0);

• verticales - correspondant â des echanges de protons 
(equilibres acido-basiques, n = 0);

• obliques - correspondant aux equilibres redox impliquant 
electrons autant que protons, n f 0 , z / 0 .

Exemplifions ces aspects â l'aide d'un diagramme E-pH simplifie 
du fer (contenant, parmi Ies etats d'oxydation positifs que le fer peut 
presenter dans une solution aqueuse, seulement ceux ioniques 
simples, respectivement Fe2+^  et Fe3+^ ,  voir figure III.3).

FigureJIL3.
Diagramme E- pH simplifie du fer
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Dans le diagramme III.3 Ies pentes des frontieres separant Ies 
domaines de stabilite des especes que le fer peut presenter en 
solution aqueuse (-0,06'z/n) sont:

>" horizontales (echange d'electrons seulement, z = 0) entre Ies 
domaines de stabilite de:

.  Fe°w  et Fe! ,
w , E°(Fe! *w  / Fe%) = -0.44V;

.  F e \  et Fe“ w , e°(Fe’’,.„„ / Fe’* ,J  = 0.77V;

^  verticales (echange de protons seulement, n = Q) entre Ies 
domaines de stabilite de:

• Fe2+^e tF e(O H )2,âpH > 7,4 ;
• Fe3+^  et FeO(OH), â pH > 2;

>■ obliques (echange d'electrons et de protons) entre Ies domaines 
de stabilite de:

• Fe°rsJ et Fe(OH)2 W , pente -0,06V(2e’, 2H+);
• Fe(OH)2 W  et FeO(OH)^, pente -0,06V(le’, 1H+);
• Fe2+w  et FeO(OH)w , pente -0,18V(le", 3H+).

On doit souligner que Ies diagrammes E-pH ont une base* 
exclusivement thermodynamique. Les especes mentionnees dans ce 
type de diagrammes sont stables du point de vue thermodynamique.

Implications cindtiques; surtensions

Une reaction permise du point de vue thermodynamique (AG < 0, 
respectivement, dans le cas des reactions redox, E > 0) peut en fait 
avoir une vitesse tres faible, en raison d'une energie d'activation (de 
la reaction globale ou de 1'une des demi-reactions concernees) tres 
elevee .
Une telle reaction est interdite (ou rendue beaucoup trop lente) par 
des effets cinetiques.
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Par consequent, pour prevoir l'evolution d'une telle reaction, Ies 
valeurs standard de la force electromotrice de la reaction, 
respectivement Ies potentiels des couples ox/red concemes doivent 
etre corrigees avec des surtensions  de l'ordre ± 0,5V (suivant le 
signe du potentiel standard respectif).

R aisons des e ffe ts  c inetiqu es:

A . R ea c tio n s  (ou d e m i-rea c tio n s) se  p a ssa n t avec 
d eg a g em en t de gaz  (H2, O2)

□  Un exemple de ce type est represente par Ies domaines de 
stabilite redox (thermodynamique et cinetigue) de l’eau:

L'eau peut subir deux categories de demi-reactions, elle peut etre 
oxydee en 02^) (®) ou reduite en H2^  (®).

• Dans le sens de la reduction, ces demi-reactions et Ies potentiels 
electrochimigues standard â 298 K sont Ies suivants:

®: H2O ^ 0 2 ^  + 2H+
W  +2e

red ox

Dans le sens de la reduction:
'/2O2W +2HH

W  +2e — H20  E° [0 2rJ  / [H2O] = 1,23V 
ox red

®- H2O + le ^  OH ^  + '/2H2W  e 0 [H20 ] / [H2fJ  = O
ox red

• En appliquant â ces deux demi-reactions (ecrites dans le sens de 
la reduction) la relation de Nemst on obtient Ies relations 
correspondantes aux eguilibres H20  / 0 2, respectivement H20  / 
H2 representant Ies frontieres de la zone de stabilite 
thermodynamique de l'eau.
Rappelons que:
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• s = E ° - (0 ,0 6 /n ) lg K
• conventionnellement: [H2O], [O2feJ , [H2^ ]  = 1

• La dependance de pH des potentiels des deux couples ox/red 
impliques est la suivante:

® : Couple O?7 HZO : s = £ 0 - (0,06 / 2) • log [ 1 / [H+]2]

E = 1,23 - 0 ,06pH
(droite de pente -0,06 et d'ordonne â l'origine 1,23V)

©: Couple H2O / H2 : E = E ° - 0,06 • log [OH ]

E = - 0,06-pH
(droite de pente -0,06 passant par 1'origine)

• Les deux frontieres delimitant le domaine de stabilite 
thermodynamique de l'eau sont donc deux droites paraileles 
(lignes continuelles dans la figure 111.4):

Figure III. 4.
Diagramme E-pH de l'eau (â 298 K) domaines (E-pH) de 

stabilite thermodynamique (T) et cinetique (C)
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• Les deux demi-reactions redox de l'eau decoulent avec 
degagement de gaz (O2, respectivement H2); par suite, le 
domaine de stabilite de l'eau est elargi par des considerations 
cinetiques avec des surtensions de l'ordre de 0,5V.

Au-dessus de la frontiere superieure de son domaine de stabilite 
cinetique l'eau peut etre oxydee en dioxygene et au-dessous de la 
frontiere inferieure elle peut etre reduite en dihydrogene; entre ces 
frontiere elle est limitee au role de solvant.

En somine, en presence de l'eau, une entite chimique 
quelconque, peut subir, suivant le cas, â cote des processus lies 
â la dissolution, certaines reactions chimiques:
1 : Disproportion (auto-oxydoreduction)
2 : Oxydation (avec reduction de l'eau en H2)
3 : Reduction (avec oxydation de l'eau en O2)

□ Le caractere reducteur des metaux (en solution aqueuse) est 
sous l'influence des effets cinetiques. Par exemple, soit le cas 
du manganese:

Mn^ H 2H (a q) *=? Mn (7̂  + H2 )̂ (E E cathode “ £  anode)

• Le potentiel redox standard du couple Mn2h^  / Mn^ est le 
ineme en milieu aqueux de tout pH (0 -14) (Ê , E°M E°B =  - 
l,19V), donc la reaction est possible, du point de vue 
thermodynamique, en tout milieu.

• Le potentiel de l'anode (H+/H2) depend du pH; par suite, du 
point de vue cinetique, la reaction sera permise en milieu acide 
ou neutre et sera interdite en milieu fortement basique:

• pH =0: E = 0 -(-1,19 V) = 1,19V (>0,5V);
• pH =7: E = -0,42 -(-1,19 V) = 0,77V (>0,5V);
• pH = 14: E = -0,84 -(-1,19 V) = 0,35V (<0,5V).
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B. Formation des couches protectrices â la surface du 
metal, empechant l'avance de l'oxydation de celui-ci

Comme suite de ce type d’effet cinetique, certains metaux 
reducteurs ou meme fortement reducteurs sont passives en milieux 
favorisant la formation d'une couche protectrice â leur surface. 
Dans Ies intervalles de pH correspondant â la passivation, Ies 
metaux respectifs ne reduisent pas Ies ions H+^  (respectivement ils 
ne deplacent pas le dihydrogene des Solutions).
Des exemples de ce type sont donnes dans le schema III.4.

Schema III. 4.
Passivation de certains metaux par l'effet cinetique de formation de 

couches protectrices

Metal z ^ / M ) Milieu 
de passivation

Couche 
protectrice

Mg -2,37{Mg2+/Mg)
H2O (solution 

aqueuse)
Hydroxydes 
peu solubles 
ou insolubles

Al -1,66 {Ar/AI)

Zn - 0,76 (Zn2+/Zn)

Pb -0,126 {Pb2+/Pb) H2SO4, solution 
aqueuse diluee

PbSO4, 
insoluble

Tous Ies metaux ayant 
E° A (W /M ) > -0,84V, 
sauf l'aluminium et le 
zinc *.

Solutions fortement 
basiques

Hydroxydes 
insolubles

*: â des pH fortement alcalins Al et Zn forment des hydroxo- 
complexes solubles [M^OK»)]2’, ce qui a comme effet 
l'augmentation du potentiel redox.
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CORROSION DES METAUX

La corrosion des metaux est definie comme une alteration chimique 
du metal massif â l'interface avec le milieu exterieur (atmosphere 
humide, solution etc.). On peut distinguer plusieurs types de 
corrosion - generale, galvanique (bimetallique), par crevasse, par 
piqure, sous contrainte, par fatigue etc., ce qui releve la complexite 
du phenomene.

Rappelons qu'â l'exception des metaux nobles la thermodynamique 
indique pour Ies metaux une tendance spontanee (sous reserve de 
conditions cinetiques favorables) â donner des composes 
metalliques plus stables (oxydes, par exemple). Par suite, 
l'alteration ou l'attaque du metal durant la corrosion sont tres 
souvent electrochim iques.

La corrosion electrochimique des metaux implique:

•  Un proces anodique (oxydation du metal):

M6> —► M"+
w  + ne

•  Un proces cathodique (de reduction): attrapage des electrons 
perdus dans le proces anodique par Ies protons, l'oxygene ou 
l'eau du milieu:
• 2H+

W  + 2e’ H2|y
• O2 + 4H+^  + 4e — 2H2O
• 2H2O + 2e' — H2^  + 2OH ̂

• O2 + 2H2O + 4e —► OH’̂

E (H+/  H2) = 0,06pH 
E (O2/O2 )=  1,23 -0,06pH 

E (H 7 H2) = 0,06pH
s (O2/O2 ) = 1,23 - 0,06pH

Les demi-reactions de reduction vont se passer sur ime pârtie 
cathodique du metal, role joue par un metal plus noble que le metal 
attaque ou par d'impuretes. II y a alors corrosion lorsque sont 
accomplies les conditions de formation d'une cellu le galvanique 
(ou micro-cellule) avec circulation du courant dans la masse du 
metal.
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Par exemple, im morceau de zinc place dans un milieu acide, a la 
tendance de liberer electrons:

Zn^ —► Zn2+^  + 2e
• La reaction ci-dessus se passe assez lentement et seulement en 

faible mesure si Ies electrons liberes ne soient pas eloignes de la 
surface du zinc.

• Si Ies electrons liberes soient eloignes de la surface du zinc, 
l'oxydation du zinc avancerait. Ainsi, une impurete de graphite 
(conducteur electronique) â la surface du metal favorise le 
passage des electrons de la surface et, par suite la reduction des 
protons y presents:

2H+
W  + 2e’ —> H2^

Apparemment, I’hydrogene semble â apparaître des particules de 
graphite, mais, en fait, c'est le produit de la reaction globale:

Znrs; —► Zn2^ ^  + 2e' (oxydation)
2H+

W  + 2e‘ H2(g) (reduction)

^^(s) "I" 2H (^  ► Zn (aq) + W2(g)

, , . . * f • Le zinc est l'anode.
Dans la reaction ci-dessus: s ,

L • Le graphite est une cathode merte.

Le role de cathode inerte dans la corrosion du zinc peut etre 
accompli aussi par un metal plus noble que le zinc.

En ce concerne la dimension de la corrosion, notons que:
• L'attaque peut s'etendre en profondeur du metal massif si Ies 

produits formes sont pulverulents (rouille, par exemple);
• L'alteration chimique peut etre limitee â la surface du metal, 

generant une mince couche protectrice compacte et adherente.
Cette dimension de la corrosion est largement controlee par des 
relations du type E - pH (voir le diagramme E - pH du fer):
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>  Â l'interieur de certaines regions E - pH, du point de vue 
thermodynamique sont stables le metal lui-meme ou certains de 
leurs oxydes ou hydroxydes, â l'etat compact.

Une couche compacte d 'oxyde â la surface du m etal 
rend le m etal passive.

>  A l'interieur d'autres regions E - pH, ou le metal est en equilibre 
avec ses ions â des concentrations finies, la reaction anodique va 
se produire et le metal sera corrode en profondeur.

Par exemple, en Solutions acides â des valeurs moderees du 
potentiel, le fer est en equilibre avec ses ions Fe2+ (voir figure III.3) 
et le fer sera "dissolu". En Solutions aerees, Ies ions seront 
rapidement oxydes en Fe2O3, la rouille ordinaire. Etant donne que 
Fe2O3 n'est pas compact, l'oxydation du fer continue en profondeur. 
La corrosion sera acceleree lorsque le fer contient de impuretes.
De fațon plus large, la creation d'une cellule galvanique peut avoir 
autres origines aussi:
• Cellules de contrainte: une heterogeneite physique du metal, par 

exemple, Ies zones travaillees â ffoid d'un metal donnent lieu â 
des tensions internes, d'ou possibilite de corrosion.

• Cellules de concentration: fissures ou crevasses du metal, ou la 
concentration de l'electrolyte, notamment de l'oxygene dissolu 
est plus faible; la pârtie fortement oxygenee sera la cathode, 
entraînant la corrosion anodique des parties moins oxygenees.

Mdthodes utilisees pour le controle de la corrosion

• Application des revetements protecteurs, comme sont certains 
produits organiques (peinture) ou des couches metalliques (par 
exemple nickelage).

• Utilisation d ’inhibiteurs de corrosion, qui agissent notamment 
en diminuant la vitesse des reactions responsables pour la 
corrosion.
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• Protection galvanique-, le procede de l'anode sacrifie consiste â 
relier la masse metallique corrodable (fer, par exemple) â un 
bloc de metal plus reducteur, jouant, ce demier, le role de 
l'anode; ainsi:
• Le fer galvanise est protege, car plus noble que le zinc qui le 
recouvre, e°(Fe2+ / Fe): -0,44V; e°(Zn2+ / Zn): -0,76V.
• Cest l'inverse pour le fer etame (fer blanc), puisque e°(Sn2+ / 
Sn): -0,14V, donc le fer etame sera corrode.

• Imposant une tension electrique au metal pour lui faire jouer le 
role de cathode.

COMPORTEMENT ACIDE DES METAUX

La stabilite des differents degres d'oxydation, Ies potentiels 
electrochimiques des differents couples oxydant / reducteur 
impliquant metaux et / ou ions metalliques, respectivement leur 
capacite oxydante ou reductrice peuvent etre mises en relation avec 
le caractere acide des especes metalliques. Par consequent, toutes 
Ies reactions chimiques impliquant des especes metalliques peuvent 
etre interpretees par l'intermediaire de ces proprietes. *

EVOLUTION DES CONCEPTS ACIDE - BASE

Le concept classique
Plutot restrictif, ce concept a, comme critere de definition des 
acides et des bases, le comportement en milieu aqueux'.

• Un acide forme des protons (AH +H2O —► A’ +H3O+).
• Une base forme des anions hydroxyle (BOH + H2O —> B+ + 

OH).
Une reaction acide - base (neutralisation) conduit â la formation 
d'un sel.
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Le concept Bronsted
Ce concept considere le proton comme particule d'echange:

• Les molecules ou Ies ions agissant comme donneurs de 
protons sont des acides Bronsted; par perte d'electrons, un 
acide forme sa base conjuguee.

• Les molecules ou les ions agissant comme accepteurs de 
protons sont des bases Bronsted; acceptant d'electrons, une 
base forme son acide conjugue.

Une reaction acide Bronsted - base Bronsted est un transferi de 
protons de Vacide (donneur) â la base (accepteur):

AH (acide) ^  B' (base) + FT
Un acide libere im proton avec formation de la base conjuguee 
seulement dans la presence d'une autre base, capable d'accepter le 
proton. Similairement, une base peut accepter un proton avec 
formation de l'acide conjugue seulement si un autre acide, 
fournissant de protons, soit present.
Dans ces termes, une reaction acide-base est une competition entre 
deux bases pour un proton. Ci-dessous sont donnes quelques 
exemples:

Acidej + Base2 ^ Basej + Acide2
H3O" + OH -=, H2O + H2O
HC1 + H2O - -  c r + H3O

4

H2O + NH3 - OH' + N H /
NH3 + NH3 - NH2' + NH4+

• Un acide Bronsted fort est conjugue avec une base Bronsted 
faible.

• Les acides Bronstedforts liberent facilement les protons.
• Les bases Bronstedfortes attirent fortement les protons.
En somme:
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Une reaction en solution entre deux couples conjugues acide- 
base, sous conditions identiques, a tendance d'evoluer avec 
transformation de l'acide et la base Ies plus forts en l'acide et la 
base Ies plus faibles.

Le concept Lew is  est base sur le role des paires d'electroni.

• Un acide de Lewis est une molecule ou un ion pouvant 
accepter une (ou plusieurs) paires d'electrons.

•  Une base de Lewis est ime espece pouvant donner une (ou 
plusieurs) paires d'electrons.

La paire d'electrons "donnee" n'est pas physiquement transferee 
entre la base et l'acide, mais partagee entre Ies deux especes. Le 
resultat de cette "donation" est la formation d'une liaison covalente 
du type donneur —» accepteur entre la base et l'acide; par exemple:

Acide + Base *=? Produit de reaction
Completion de ['octet:

A1C13 + CI’ ^  [AICI4]
Reaction des cations:

Fe3+ + 2H2O ^  [FeOH]2 + + H3O+

Occupation des orbitales d  vacantes:
SnCLi + 2 CI [SnCl6]2’

La formation des complexes metalliques est une reaction bases 
Lewis (ligands) - acides Lewis (ions metalliques).

Un acide Lewis fort deplace Ies acides Lewis plus faibles de 
leurs composes; une base Lewis forte  deplace Ies bases Lewis 
plus faibles de leurs composes.

Parmi Ies metaux, Li+, Be2+, Mg2+ et tous Ies cations M3+ sont des 
acides Lewis forts.
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Theorie generalisee des acides et des bases 
(modele HSAB); principe de Pearson

Pour Ies metaux Ies plus electropositifs, la stabilite de leurs 
halogcnures suit l'ordre F > CI > Br > I. Les metaux plus 
electronegatifs manifestent une preference plus marquee pour S et 
P que pour O et N. A partir de ces observations experimentales et 
dans les termes du concept de Lewis, Chatt, Ahrland et Davies ont 
classifie les metaux selon leurs capacite d'accepter des paires 
d'electrons dans les categories suivantes:
• Metaux de classe a, manifestant affinite pour atomes donneurs 

appartenant â la deuxieme range des groupes 15 -17 (N, O, F).
• Metaux de classe b, manifestant affinite pour atomes donneurs 

appartenant â la troisieme range (et aux ranges superieures) des 
memes groupes (P, S, CI, As, Se, Br etc.)

Similairement, les atomes donneurs ont ete classifies en bases de 
classe a (N, O, F) et bases de classe b (P, S, CI, As, Se, Br etc.)
Pearson a suggere que les ions des metaux de classe a seront des 
acides durs (hard - //) et les ions des metaux de classe b seront des 
acides mous (soft - S). Le caractere dur ou mou depend de la taille 
ionique, la charge, la structure electronique et la nature des 
groupements attaches:
• Les acides durs (de classe a) ont une petite taille et une charge 

elevee; lorsqu'ils sont de metaux d, leur degre d'oxydation est 
eleve.

• Les acides mous (de classe b) sont plus volumineux et moins 
charges; lorsqu'ils sont de metaux du block d, leur degre 
d'oxydation est bas.

•  Les bases dures (de classe a) ont une electronegativite elevee, 
sont peu polarisables et difficilement â oxyder.

• Les bases molles (de classe b) ont une electronegativite plus 
base et sont plus facilement polarisables et oxydables.
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Dans Ies termes de ces criteres, on peut apprecier que:
• A l'etat d'oxydation zero, Ies metaux sont des acides mous (de 
classe b).
• Le caractere acide des metaux aux etats d'oxydation positifs 
usuels, est resume dans le schema III.5.

Schema III. 5.
Caractere acide des metaux â leur etats d'oxydation positifs usuels

Principe de Pearson:

Acides durs:

• Block s: tous les metaux
• Block f: tous les metaux
• Block d: groupes 3 -5, chrome et zinc
• Block p: Al - Ga et Sn

Acides mous: Pd, Pt, Ag, Au, Hg

Acides 
intermediaires:

Metaux du centre du block d  (Mo et W, 
groupes 8-10 et Cu) et le reste des metaux 
du block p

Un acide dur prefere se combiner avec une base dure et un 
acide mou prefere une base molie:

A(a) B (b ) + A '(b) B ’ (a) —► A(a) B ' ( a ) +  A ' (b ) B (b )

Sur cette base on peut predire (ou justifier) le sens (—► ou *—) des 
reactions et on peut souligner certaines tendances concernant la 
nature essentielle des liaisons dans Ies composes:
•  La majorite des acides et des bases de classe a (durs, dures) ont 

une aptitude marquee pour la formation de liaisons 
essentiellement ioniques.

• Les acides et Ies bases de classe b (mous, molles) ont une 
tendance plus marquee pour la formation des liaisons 
essentiellement. co valentes.
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La stabilite des composes des metaux est aussi interpretable dans 
Ies teimes du principe de Pearson:
• l,a stabilite des composes du type acide dur - base dure est 

assuree par des interactions predominant ioniques.
• l a stabilite des composes du type acide mou - base molie est 

assuree par des interactions predominant covalentes; dans le cas 
des metaux ayant (dans leurs degre d'oxydation positif) plus de 
six electrons de valence, la stabilite de leurs composes est 
souvent le resultat de la formation des liaisons du type n-M—»L.

• Les composes du type acide dur - base molie ou acide mou - 
base dure sont generalement peu stables ou meme inexistants.

Par exemple, l’une des justifications pour l'inexistence de PbLi est 
que Pb 1 est un acide de classe a, et I’ est une base de classe b.

RELATIONS ENTRE LES PROPRIETES 
CHIMIQUES DES METAUX

Rappelons que, pour les metaux ayant plus d'un degre d'oxydation:
• Le degre d'oxydation bas le moins stable est associe avec un 

caractere reducteur et le degre d'oxydation eleve le moins stable 
est associe avec un caractere oxydant.

• 1 es degres d'oxydation les plus eleves des metaux peuvent etre 
slabilises dans leurs oxydes ou fluorures.

Les caracteres basique et reducteur des differents etats d'oxydation 
du meme metal peuvent etre traites dans les termes des rapports 
charge rayon. Ainsi, dans le cas des metaux d, generalement:
• Les metaux de la premiere serie de transition forment des ions 

predominant basiques seulement en leurs degres d'oxydation 
inferieurs.

• Les des metaux 4d et 5d sont plus basiques, manifestant, en 
leurs etats d'oxydation eleves, une tendance plus marquee pour 
la formation des especes cationiques.
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En conclusion:

Les p ro p r ie te s  c h im iq u es  fo n d a m e n ta le s  des metaux sont 
la v a le n c e  (les degres d'oxydation) et le caractere 
electrochim ique.

L’evolution des d e g r e s  d 'o x y d a tio n  des metaux des blocs s, 
p, d ,fp e u t  etre resumee comme ce suit:

• bloc s: degre d’oxydation unique (egal au numero du 
groupe), dans des composes generalement ioniques;

• bloc p: deux degres d'oxydation /  groupe, differant avec 
deux unites; la stabilite du degre d'oxydation superieur 
diminue dans le groupe ( |) .

• bloc d: degres d’oxydation variables, differant generalement 
avec une unite; dans im groupe () , la stabilite du degre 
d ’oxydation maximal augmente.

• bloc f :  degre d'oxydation presque unique (+III, dans des 
composes ioniques) dans la serie 4f. comportement de 
metal du type d  dans la  premiere pârtie de la serie 5 /e t  de 
lanthanoîde pour la deuxieme pârtie.

Les p o te n tie ls  e lec tro ch im iq u es  des metaux refletent leur 
aptitude aux echanges electroniques:

• Les valeurs des potentiels s ta n d a rd  (e°, definis en grandeur 
et signe par rapport au potentiel d'electrode normale â 
hydrogene) permet, en premiere approximation, l'evaluation 
du caractere reducteur des metaux:
• Une valeur negative E°(Mn ,/M ) indique une tendance 

spontanee du m^tal â etre oxyde en ions Mn \
• Une valeur E°(M“*/M) positive indique une tendance 

spontanee des ions â etre reduits ă metal.
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• La direction spontanee d’une reaction redox (â l'etat 
standard) coirespond ă la transformation des oxydants et 
des reducteurs Ies plus forts aux oxydants et reducteurs Ies 
plus faibles.

• En somme, dans des conditions donnees, une reaction 
d'oxydoreduction sera thermodynamiquement permise si E

^ cath ode “ ^ an ode >  ̂(ĂG < 0, AG nt^^E*).

• Le potentiel electrochimique en conditions non-standard est 
decide thermodynamiquement par le bilan des demi- 
reactions (equation de Nemst, E = E° - ( R T  / n ^ ) - ln 0 .

• Dans le cas des reactions se produisant avec degagement de 
gaz ou formation de couches protectrices ă la surface du 
metal, Ies considerations cinetiques imposent la correction 
des forces electromotrices avec une surtension de ±0.5V (en 
accord avec le signe du potentiel respectif).

La stabilite des differents degres d’oxydation des metaux et 
leurs proprietes electrochimiques peuvent etre mises en 
relation avec leur caractere acido-basique.
• Les metaux et leurs ions agissent comme des acides Lewis.
• Dans les termes du modele HSAB, les especes metalliques 

sont reparties entre acides durs (de classe a), mous (de 
classe b )  et intennediaires. Les criteres de classifîcation 
impliquent la taille, la charge et la structure electronique.

• Dans une reaction d'inter - change, les acides durs preferent 
se combiner avec les bases dures et les acides mous 
preferent les bases molles (principe de Pearson).

• Pour un metal donne, le caractere acide augmente avec 
l’augmentation du degre d’oxydation (le caractere basique 
suivant la tendance opposee). Pour un degre d’oxydation 
donne, le caractere basique augmente dans le groupe.
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E X T ^C T D O ^ ©ES dE T A yK

Â l'exception des metaux nobles, qui existent dans la croute 
terrestre notamment â l'etat natif, Ies metaux, dans leur 
grande majorite, se trouvent dans des gisements 
{minerais) sous forme de composes chimiques.
Les etats d'oxydation des metaux dans leurs composes 
sont toujours positifs, par suite, du point de vue du 
processus chimique concerne, l’obtention des metaux de 
leurs minerais correspond toujours â une reaction de 
reduction.

ABONDANCE, M INERAIS METALLIQUES

Parmi les 109 elements connus jusqu'â nos jours, 88 ont Qtc trouves 
dans la nature, le reste etant des elements synthetiques. Notons les 
tendances generales suivantes â l'egard de Vabondance des 
elements:

Les elements avec des valeurs basses des nombres atomiques 
representent la pârtie majeure de la croute terrestre.
Les elements avec des nombres atomiques pairs sont 
generalement plus abondants que ceux dont la valeur du nombre 
atomique est impaire.

Les seize elements les plus abondants dans la croute terrestre sont 
donnes dans le tableau IV. 1; remarquons que manganese represente 
une exception notable, il etant non-habituellement abondant pour 
un element ayant le nombre atomique impair.
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Tableau IV. 1.
Les elements Ies plus abondants dans la croute terrestre 

(Z: nombre atomique)

Rang Z Element %
1 8 0 49,5
2 14 Si 25,7
3 13 Al 7,5
4 26 Fe 4,7
5 20 Ca 3,4
6 11 Na 2,6
7 19 K 2,4
8 12 Mg 1,9
9 1 H 0,9
10 22 Ti 0,6
11 17 CI 0,2
12 15 P 0,1
13 25 Mn 0,09
14 6 C 0,08
15 16 s 0,06
16 56 Ba 0,04

Pourcentage (de masse) total 99,77

Notons pourtant que, dans l'extraction des metaux, encore plus 
importante que l'abondance est l'accessibilite: ainsi, l'uranium est 
plus abondant que l'argent ou le mercure, mais il est reparti dans 
une maniere plutot uniforme, n'existant pas des depots concentres.

La nature chimique des minerais m etalliques est tres 
variee (voir tableau IV.2:
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Tableau IV. 2.
Minerais metalliques

Minerais Metaux

Minerais natifs Cu, Ag, Au, Hg, Sb, Bi

Oxydes Fe, Al, Mn, Sn, Ti, Zr

Sulfures Zn, Cd, Hg, Cu, Pb, Ni, Mo, Sb, Bi, Ag

Carbonates Fe, Pb, Zn, Cu

Chlorures Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Ag

Sulfates Ca, Sr, Ba, Mg, Pb

Silicates Li, K, Na, Mg, Ca, Be, Al, Fe, Zn, Ni

Remarques:
* " Les composes metalliques existants dans la croute terrestre so

generalement, peu solubles en eau.
> ■ Les plus solubles des composes naturels des metaux se trouvent 

aussi dans l'eau de mer ou dans les depots formes par 
l'evaporation de l'eau des mers; les principaux ions metalliques 
trouves en solution sont Na+, Mg2+, Ca2+, K+, Sr2 ', â cote des 
anions CI’, SO4 ", HCO3’, F , Bf; ainsi, â partir de 100 tonnes 
d'eau de mer on peut obtenir 2,46 tonnes chlore, 0,11 tonnes 
magnesium et 0,033 tonnes calcium.

>  Les minerais contiennent usuellement im grand pourcentage de 
materiei terreux, nomme gangue ou sterile.

Parmi les minerais les plus importants du point de vue 
economique sont: les oxydes, les sulfures, les chlorures et les 
carbonates. Par exemple:
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• Minerais oxydiques'. a-Fe2O3 (hematite), Fe3O4 (magnetite), 
Cu2O (cuprite), TiO2 (dans Ies trois modifications 
cnstallines: rutile, brookite et anatase) et oxydes mixtes, tels 
que FeTiO3 (ilmenite) ou MgAl2O4 (spinelle);

• Minerais sulfureux: PbS (galene), ZnS (ayant deux 
modifications, blende et wurtzite), HgS (cinabre), FeS2 (avec 
deux modifications, pyrite et marcassite), Cu2S (chalcosine), 
CuFeS2 (chalcopyrite) etc.;

• Minerais formes de composes halogenes: CaF2 (fluorine), 
Na3AlF6 (cryolithe), NaCl (sel genune), KC1 (sylvine), 
KCI NaCI (sylvinite), KCl-MgCl2 (carnallite) etc.;

• Carbonates: CaCO3 (avec deux modifications, calcite et 
aragonite), MgCO3 (magnesite), Na2CO3 (trona), 
CU2CO3(OH)2 (malachite), FeCO3 (siderite), CaMg(CO3)2 
(dolomite) etc.

METHODES D'OBTENTION DES METAUX

Vobtention des metaux â partir de leurs minerais comporte 
plusieurs etapes. *
•  Concentration des minerais
•  Procedures chimiques
• Purification ou raffinage du metal

CONCENTRATION DES MINERAIS

Certe etape est destinee â porter Ies minerais dans im etat plus 
convenable pom Ies traitements chimiques ulterieurs; Ies 
trai tements specifiques sont:

>■ Traitements mecaniques (concassage, broyage, classement 
sur cribles)
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>■ Traitements d’enrichissement (gravimetriques, magnetiques, 
electrostatiques, flottation), bases sur la difference entre 
certaines proprietes des composes metalliques et du sterile

► Traitements thermiques, permettant l'agglomeration des fines 
particules (bouletage)

PROCEDURES CHIMIQUES

Etant donne que dans leurs composes (matieres premieres) Ies 
metaux sont toujours dans im degre d'oxydation positif, toutes Ies 
methodes d'obtention des metaux â partir de leurs composes sont, 
en principe, des processus de reduction, Mn+ + ne’ —► M.
Les differences concement la methode de realisation pratique de ce 
processus. La methode chimique utilisee est decidee par deux 
facteurs:
• La reactivite chimique du metal â obtenir, respectivement son 

potentiel electrochimique E°(Mn+/M)
• La stabilite du compose representant la matiere premiere, 

associee â la difference d'energie libre molaire â la formation du 
compose â partir des elements, AG/.

Suivant ces facteurs, les methodes chimiques utilisees sont:
>  reduction cathodique (electrolyse du compose metallique â 

l'etat fondu; parfois, dans le cas des metaux nobles, 
l'electrolyse en solution est aussi utilisee);

>  reduction chimique, thermique (par voie seche, 
pyrometallurgie) ou en solution (par voie humide, 
hydrometallurgie);

>• decomposition thermique de certains composes des metaux, 
qui peut etre consideree une reaction de reduction 
intramoleculaire.
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La correspondance entre le caractere reducteur du metal â obtenir et 
la methode de reduction la plus adequate est illustree dans le 
schema IV. 1.

Schema IV. 1.
Correspondance entre le caractere reducteur des metaux et la 

methode chimique d'obtention utilisee

Rappelons que l'obtention des metaux par decomposition thermique 
peut etre consideree, en fait, un processus redox intramoleculaire; le 
choix de cette methode d'obtention est determine notamment par 
une faible stabilite thermique des matieres premieres.
Observons aussi que dans la production industrielle la methode la 
moins couteuse dans des circonstances donnees est toujours choisie.
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O btention  des metaux par e lec tro lyse 
(reduction  ca thod ique)

Rappelons que c'est une methode utilisee pour l'obtention des 
metaux tres reducteurs (alcalins et alcalino-terreux, -3 < e° < -2,4) 
et de ceux du groupe de I'aluminium.

En raison de leur reactivite, l'electrolyse est conduite en milieu 
fondu, dans des cellules speciales, nommees cellules 
electrolytiques, en materiaux refractaires.

Les cellules electrolytiques sont des cellules electrochimiques qui 
transforment l'energie electrique produite par un generateur 
auxiliaire (â courant conținu) en energie chimique.
Rappelons que dans les cellules galvaniques le phenomene etait 
inverse, voir schema IV.2:

Schema IV. 2.
Comparaison cellules galvaniques - cellules electrolytiques

Cellule Anode 
(oxydation)

Cathode 
(reduction)

Flux 
electronique

E 
(*)

AG 
i i

Galvanique - + spontane > 0 <0

Electrolytique + - puise < 0 > 0

* : E: forces electromotrices (E = EC  - EA);
* *: AG: energies libres molaires des reactions correspondantes.

Par exemple:

>  Les metaux alcalins et alcalino-terreux sont obtenus par 
l'electrolyse des halogenures, des hydroxydes ou de leurs 

. melanges.
Les processus se passant dans le cas de l'obtention des alcalins (en 
milieu fondu) sont representes dans le schema IV.3. .
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Schema IV. 3.
Electrolyse des halogenures et /ou des hydroxydes des alcalins

Matiere 
premiere

Processus en 
milieu fondu 

(AG > 0)

Processus aux electrodes

Cathode 
(reduction)

Anode 
(oxydation)

MX M X ^ M ' + X M* + e'—► M X- -^  /2X2 +e‘

MOH M O H ^ M + O H ’ M ’ +e’->  M

H ’ + e >  ’/2H2

2 O H ^  H2O + '/2O2 + 2e

2OH-—* H2O + '/2O2 + 2e‘ 
l

H2O > H + OH’

Sodium, par exemple, est produit par l'electrolyse du chlorure de 
sodium, qui fond â 808°C, temperature tres proche du point de 
vaporisation du sodium. En ce raison (affin d'eviter la vaporisation 
de sodium) la temperature de l'electrolyte est abaissee â environ 
600°C en ajoutant chlorure de calcium.

>  L'alum inium  est generalement obtenu â partir de bauxite, un 
minerai riche en oxyde d'aluminium hydrate, AI2O3XH2O, 
associe avec SiO2 et Fe2O3.

•  Une premiere etape doit etre, par suite, la separation de l’oxyde 
d'aluminium, AbOjJamphotere) des oxydes l'accompagnant, Fe2O3 
(plus basique que A12O3) et SiO2 (oxyde acide, relativement inerte): 
La bauxite est traitee, sous pression, avec une solution NaOH:

• A12O3 passe en solution ([A1(OH)4]");
• SiO2 forme un silicate insoluble de sodium et aluminium;
• Fe2O3 et d'autres impuretes ne sont pas affectees par le 

milieu alcalin.
Les residus insolubles sont eloignes par filtration; du filtrat, par 
dilution et refroidissement, on obtient A12O3 anhydre pur:
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Dilution, refroidissement, 
filtration Chauffage

[Al (OH)4y-----------------------► Al (OH)3 ------------► A12O3

• L'etape suivante est l'obtention de l’aluminium metallique par 
l'electrolyse de l'oxyde anhydre:
• La temperature de fusion de A12O3 depasse 2000°C. Par 

consequent, l'oxyde d'aluminium sera fondu en cryolithe 
(Na3AlF6), la temperature de l'electrolyte etant ainsi abaissee â 
environ 950°C.

• En ces conditions, Ies ions presents dans l'electrolyte seront Na+, 
Al3+, F  et O2’. Etant donne que le sodium est plus electropositif 
que l’aluminium et le fluor est plus electronegatif que l'oxygene, 
Ies potentiels de decomposition de NaF et A1F3 sont 
significativement plus eleves que celui de l'oxyde d'aluminium. 
Par consequent, Ies reactions principales aux electrodes seront:

o âlacathode: Al3 ' t 3e ^  AL/XTf ââO^)
o â l'anode: O2’ —> O2 ^  + 2e‘

• L’aluminium liquide est, â 950°C, legerement moins dense que 
l'electrolyte et il va migrer vers la pârtie superieure de la cellule 
d'ou il sera collecte periodiquement.

• L'oxygene forme attaque Ies anodes (en carbone), formant des 
oxydes de carbone.

Notons que le chlorure, A1C13, n'est pas une matiere premiere 
adequate pour cette methode: etant covalent; l'etat fondu contient 
des dimeres A12C16 et ne conduit pas le courant electrique.

Obtention des metaux par râduction chimique

En raison de la grande variete des agents reducteurs et du grand 
nombre de metaux dont l'obtention est ainsi possible, la reduction 
chimique est la methode de preparation la plus utilisee en pratique.
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Le choix des agenls reducteurs autant que des conditions de la 
reduction est determine par la nature du metal envisage et par la 
temperature necessaire au processus. Comme consequence, la 
reduction peut etre conduite:

■ par voie seche (reduction thermique) ou
■ par voie humide (en solution).

Obtention des metaux par reduction thermique 
(par voie seche)

Les metaux ayant des potentiels electrochimiques negatifs moderes 
sont trouves dans la nature, le plus frequemment, sous forme de 
sulfures ou oxydes, desquels les metaux sont extraits par reduction 
thermique. Le plus frequemment cette methode utilise des oxydes. 
Les sulfures sont generalement convertis en oxydes par grillage.
Toute reduction d'un oxyde metallique est une competition pour 
oxygene entre le metal â obtenir et l'agent reducteur. La reduction 
de l'oxyde en metal sera possible lorsque l'affinite pour l'oxygene 
du reducteur sera plus grande que celle du metal.
L'affinite d’un element pour l'oxygene est mesuree par la variation 
de l'energie libre â la formation de l'oxyde, AG/ plus AGf est 
negative, plus l'affinite pour l'oxygene est grande. Autrement dit, 
une reaction MO + R M + RO aura lieu (â une temperature 
donnee) lorsque (-AG  ̂)RO > (-AG/ )Mo
Le traitement quantitatif des differences d'energies libres de 
formation des oxydes sont possibles â l'aide d'im diagramme 
Ellingham  (voir figure IV. 1), representant les differences 
d'energie libre molaire standard, A G f en fonction de 
temperature, T(K), pour des reactions d'oxydation mettant en jeu 
une mole d’oxygene. Par exemple:

C + O2 —► CO2
2Mg + O2 —► 2MgO

4/3 Al + O2 -> 2/3 AI2O3
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Figure IV. 1.
Diagramme Ellingham simplific pour certains oxydes 

AG°: difference d'energie libre molaire standard (KJ / mole) 
pour des reactions mettant en jeu une mole O2 

T: temperatures de fusion: •: des corps purs; o: des oxydes 
T: temperatures d'ebullition: ■: des corps purs; □: des oxydes
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• Observons qu'en premiere approximation AG° (AG° = AH0 - 
TA^’) est une fonction affine de T; AH0 et AS0 varient relativement 
pcu dans l'intervalle de temperature utilise et leurs variations se 
cornpensant sensiblement.

• Un tel diagramme Ellingham (voir figure IV. 1) est forme donc 
de scgments de droite avec des ruptures de pente aux changements 
d'etat (fusion, vaporisation) des uns des constituants.

• Ces segments sont, pour la plupart, de pente positive.
En effet, une reaction d'oxydation, Mfs; + Os^ —> MOW , decoule 
avec une diminution du nombre de molecules gazeuses, donc 
une diminution du desordre, ainsi que AS°< 0, et - TAS0 > 0.

• La pente est negative pour la reaction 2C^ + C ^  —► 2CO^, ou 
d'un volume de gaz resultent deux volumes, ce qui produit une 
augmentation de l'entropie, AS°> 0.

Si, dans un intervalle de temperature donne, une droite 
Elligham correspondant â Foxydation d'un element M’ (M' + O2 
—> M'O2) est au-dessous de la droite correspondant â un autre 
element, M (M + O2 —► MO2) alors M' peut reduire l'oxyde 
MO2, selon la reaction:

MO2 + M '->M 'O 2 + M (AG°<0)

Ainsi, la figure IV. 1 releve que:
• La reduction par voie seche est evidemment non-adequate pour 
l’obtention, â partir de leurs oxydes, du calcium et d'aluminium, 
donl Ies droites Ellingham sont situees â la base du diagramme et 
etani donne qu'une eventuelle reduction avec du carbone exige des 
temperatures tres elevees (depassant 2000°C). Au contraire, ces 
deux metaux peuvent agir comme des agents reducteurs.
• Magnesium va reduire l'oxyde d'aluminium â des temperatures 
inferieures â 1300°C:
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A12O3 + 3Mg 2A1 + 3MgO
• Â 1300°C Ies deux droites interferent, et au-dessus de 1300°C 
c'est l'aluminium qui va reduire l'oxyde magnesium:

3MgO + 2A1 —* 3Mg + A12O3

Notons que Ies methodes utilisant comme reducteurs des metaux 
s'appellent metallo-thermiques.
• La droite correspondant â la reaction 2C + O2 —» 2CO, ayant la 
pente negative, coupe toutes Ies autres, sous reserve d'une 
temperature suffisamment elevee; d'ici le role important du carbone 
(coke) comme reducteur industriei, notamment en siderurgie.
Toutefois, lorsque la reduction avec du coke exige des temperatures 
tres elevees, Ies reactions peuvent eventuellement entraîner la 
contamination du metal par l'oxygene ou l'azote (sauf operations 
sous vide); un autre inconvenient est l'eventuelle formation d'un 
carbure metallique (comme c'est le cas pour le calcium, le 
strontium, le baryum, le chrome, le tungstene, le titane et le 
zirconium).
Observons pourtant que toutes ces considerations ne tiennent pas 
compte d'eventuels effets cinetiques.

Des diagrammes du type Ellingham peuvent etre construits pour 
d'autres composes aussi.

La stabilite des chlorures, par exemple, qui est souvent 
differente de celle des oxydes correspondants, peut etre 
representee par des diagrammes similaires; en fait, Ies chlorures 
constituent souvent une matiere premiere pour l'obtention des 
metaux par reduction chimique par voie seche.

Dans le schema IV.4 sont donnes quelques exemples d'agents 
reducteurs utilises en pratique pour l'obtention des metaux par 
reduction chimique par voie seche, de metaux obtenus â l'aide de 
ces reducteurs autant que Ies composes metalliques utilises, en 
telles circonstances, comme matieres premieres.
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Schema IV. 4.
Reducteurs et matieres premieres â l'obtention des metaux 

par reduction thermique

Matieres premieres Reducteur Metaux obtenus

Oxydes Coke Fer, cuivre, etain, plomb, zinc

Oxydes Aluminium Vanadium, manganese; 
chrome

Carbonates Magnesium Caesium, rubidium

Halogenures Magnesium, 
sodium*

Titane, zirconium, hafiiium, 
vanadium, uranium

Oxydes Silicium Molybdene, tungstene, nickel, 
lithium

Oxydes Hydrogene Argent, cuivre, tungstene, 
chrome

* L/experience pratique a prouve que le sodium est l'un des 
reducteurs meilleurs pour Ies chlorures.

Obtention des metaux par reduction chimique en 
solution (par voie humide)

Rappelons que cette methode s'applique pour l'obtention des 
metaux ayant un caractere reducteur tres faible tels le cuivre, 
Fetain, l'argent, For, le mercure et Ies metaux platiniques (voir 
schema IV. 1.
• Comme matiere premiere sont utilisees Ies Solutions aqueuses 

des sels des metaux respectifs.
• Les agents reducteurs utilises peuvent etre metaux plus 

reducteurs, sels metalliques (par exemple SnCh ou sel du Fe11) 
ou composes non-metalliques (par exemple H2O2 en milieu 
basique, N2H4, NH2OH ou CH2O).
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Quelques exemples sont presentes en ce qui suit:

(Cun SO4)a, + Fes Cu, + Fe2\  + SO4\

(Mn O 2) a, + Zns -4M 5 + Zn2\  + 2O ;„ M = Sn, Hg

2{K+[M(CN)2]X ? +Zns ^  2M, + 2 K \  + [Zn(CN)4] \ ,  M: Au, Ag 

2(AumCl3)a, +3H£)2 + 6(KOH)a, -+ 2Au, + 3O2 + 6H2O + 6K\,+ 6C1\ 

(Ag’NOjh, + (Fen SO4)aq Ag, + F ^ ^  + SO4\  + NO3; , 

[PtIVCl6] \ +  2 (^ 7/Cl2)^ -> P f + 2SnCl4 + 2 0 ; ,

Obtention des metaux par decomposition thermique

La decomposition thermique de certains composes metalliques 
conduisant â la formation des metaux correspondants peut etre 
consideree une reaction d'oxydoreduction intramoleculaire.
La methode est utilisable seulement lorsque Ies produits de 
decomposition ne se combinent de nouveau au refroidissement, 
condition favorisee par l'une des situations suivantes:

• La vitesse de la reaction de combinaison est faible;
• • Les produits de decomposition forment des phases 

differentes (solide - gazeuse ou liquide - gazeuse).
Les composes metalliques compatibles avec la qualite de matieres 
premieres dans cette methode d'obtention doivent avoir des 
enthalpies de formation basses-, ils peuvent etre: hydrures, oxydes, 
halogenures ou composes de coordination (notamment complexes 
halogenes et carbonyles).
Par exemple:
• La majorite des hydrures se decomposent par chauffage (â des 

temperatures dependantes de la nature du metal) avec 
degagement de dihydrogene et formation du metal:

TMHn ► M  ̂JO U  o + n/2H2 (g>
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• Les oxydes metalliques Ies plus adequats pour l'obtention des 
metaux par certe methode sont ceux des metaux nobles, dont les 
temperatures de decomposition sont basses; par exemple:

182°C
Ag2O ► 2Ag^ + '/2O2 (g>

480°C
HgO —> Hg ^ + ’/2O2

• Certains halogenures de palladium, platine, molybdene, 
rhenium, tantale se decomposent assez facilement, suivant la 
reaction:

T
MXn Mfjou/j + n/2Xz (g)

• A partir des carbonyles metalliques on peut obtenir des metaux 
de tres haute purete, par exemple:

Ni(CO)4 " ^  Nifs; + 4COW Mo(CO)6 ^  Mo<.y + 6CO^

Purification des metaux

L'elimination des impuretes est possible, parfois, en grande mesure, 
avant la reduction des matieres premieres; pourtant, la purification 
est le plus frequemment posterieure â la reduction. Les methodes 
les plus utilisees (affinage et raffinage) sont les suivantes:
□ L ’oxydation preferentielle des impuretes ayant une affinite 
pour l'oxygene superieure â la celle du metal â purifier est suivie 
par leur enlevement sous forme de cendre durcie ou gaz.

• Un tel exemple est l'affinage du cuivre, durant lequel le 
sulfure de fer, FeS, est separe par oxydation en oxyde FeO, 
suivie de la combinaison avec SiO2, avec formation de cendre 
durcie.
• Pour l'affinage de l'etain, le metal fondu est trăite avec de 
l'air; les oxydes des impuretes s'elevent â la surface d'ou ils sont 
ensuite enleves mecaniquement.
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□ La fusion des metaux â l'etat impur et leur separat ion des 
impuretes moins fusibles est utilisee pour l'affmage des metaux 
ayant des points de fusion bas, par exemple le plomb.

□ L'electrolyse (technique de l'anode soluble), utilisee notamment 
pour la purification du cuivre, ou le metal impur forme l'anode, la 
cathode etant formee de feuillets de cuivre pur.

□ La decomposition thermique de certains composes metalliques.
• Ainsi, suivant la methode Van Arkel de Boer le metal impur 
est chauffe sous vide avec de l'iode, vers 200°C; l'iodure volatil 
ainsi obtenu est decompose ensuite sur un filament de tungstene 
chauffe â une temperature tres elevee, en donnant un depot de 
metal pur. Avec cette methode on purifie, par exemple, le titane, 
le zirconium, le vanadium, le tantale, le niobium, l'uranium et 
lliafnium.
• Le tungstene, le molybdene, le nickel et le rhenium de haute 
purete peuvent etre obtenus par la decomposition thermique des 
carbonyles correspondants.

□ La disproportion est fondee notamment sur la propriete de 
certains halogenures metalliques (d'aluminium, de gallium, 
d'indium, de zirconium) de former, â haute temperature, en 
presence du metal concerne (poudre), des halogenures inferieurs; â 
temperature ambiante, ces halogenures inferieurs, tres instables, 
subissent disproportion, avec formation du metal pur. Par exemple:

T elevee
A1C13 + 2A1 o-— *- 3AICI

T < 800°C

□ La distillation fractionnee sous vide ou sous gaz noble est 
utilisee notamment pour la purification des metaux ayant des 
temperatures d'ebullition basses (le mercure, le rubidium, le 
sodium, le potassium et le caesium).
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En conclusion:

•  Parmi Ies seize elements representant, en pourcentages de 
masse, 99,7% de la croute terrestre, neuf sont des metaux, Ies 
plus abondants etant l'aluminium, le fer et le calcium. 
Generalement, Ies metaux ayant des nombres atomiques pairs 
sont plus abondants que ceux ayant des nombres atomiques 
impairs; le chrome (Z = 24, plutot rare) et le magnesium (Z = 
25, abondant) representent des exceptions notables.

•  Les minerais Ies plus utilises pour l'extraction des metaux 
sont des oxydes, des sulfiires et des halogenures.

•  Toutes les methodes d'obtention des metaux â partir de 
leurs composes sont, en principe, des processus de reduction; 
les differences concernent la methode de realisation pratique 
de ce processus:

• reduction cathodique (electrolyse);
• reduction chimique, thermique (par voie seche) ou en 

solution (par voie humide);
• decomposition thermique de certains composes des 

metaux, cette reaction pouvant etre consideree une 
reduction intramoleculaire.

• Les facteurs decidant la methode de reduction la plus 
adequate sont le caractere reducteur du metal envisage et la 
stabilite thermodynamique des composes representant les 
matieres premieres.

• Les methodes de purification utilisees sont choisies 
toujours en accord avec les proprietes physico-chimiques des 
metaux; ainsi, les procedes de raffinage les plus firequents 
sont l'electrolyse, la decomposition thermique des composes 
volatils et la distillation fractionnee.

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



lons metalliques et composes des metaux 163

OOMS tMâwxomw ET
©O^EOSES ©IrWDCWES ©ES ^ fiT Â ^ X

Les proprietes des composes chimiques des metaux sont 
largement decidees par la taille, la charge et la structure 
electronique des atomes (respectivement des ions) 
metalliques.
Â l'egard des partenaires et, par consequent, de la nature 
chimique des forces chimiques assurant leur cohăsion, tl y a 
une tres large diversite des composes des metaux. Une 
classification plutot arbitraire, mais convenable sur certains 
points repartit les composes des metaux en ioniques, 
covalents, d'insertion et de coordination.
Bien que les proprietes de ces composes sont tres diverses, 
on peut pourtant surprendre des aspects ayant un caractere 
de generalite suffisamment marque concernant leur stabilita 
et certaines de leurs proprietes physiques et chimiques.

IONS METALLIQUES

Rappelons que les degres d'oxydation des metaux dans leurs 
composes sont, dans 1'immense majorite des cas, positifs. 
L'existence des cations metalliques isoles est possible seulement â 
l'etat gazeux; autrement, ces cations sont toujours associes avec des 
anions (en composes solides) ou avec molecules de solvant (en 
solution).
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RAPPORTS CHARGE / RAYON DES IONS
METALLIQUES

"Le rayon ionique" est assimile generalement â la distance entre Ies 
ions opposes Ies plus proches dans Ies composes solides; par 
consequent, ce concept a une signification limitee. Toutefois, etant 
donne que l'enlevement d'un ou de plusieurs electrons de l'atome 
augmente la charge nucleaire efficace, on peut assumer que:
• Les cations ont des rayons plus petits que Ies atomes neutres 

correspondants.
• Pour un metal formant plusieurs cations, la taille ionique 

diminue avec l'augmentation de la charge ionique.
Sur ces bases, on peut considerer que les tendances des rayons 
atomiques (discutees dans le chapitre II), permettent l'evaluation 
comparative des rayons ioniques aussi.
Le comportement des ions metalliques en solution autant que les 
proprietes de leurs composes sont largement decidees par les 
rapports charge /  rayon, par l'intermediaire des effels de 
polarisalion:
> La polarisation d'une espece est la distorsion de sa densite 

electronique.
>  Le rapport charge / rayon des cations represente une mesure 

relative de son pouvoir polarisant: les rapports charge / rayon 
eleves sont associes â des effets polarisants forts des partenaires 
(anions ou molecules de solvant).

IONS METALLIQUES EN SOLUTION AQUEUSE

Comme consequence des l'interactions ions - molecules polaires, en 
solution aqueuse tous les ions sont hydrates (entoures par des 
molecules d'eau). .
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Ces interactions peuvent etre considerees soit electrostatiques, soit 
du type donneur —> accepteur (donneurs: Ies molecules d'eau, avec 
des paires electroniques non-liantes; accepteur: l'ion metallique, 
ayant des orbitales peripheriques vacantes).

>  Suivant Ies deux interpretations, l'interaction d'un ion metallique 
avec la couche de molecules d'eau formant sa premiere sphere 
d'hydratation est forte.

>  Les molecules d'eau formant la premiere sphere d'hydratation 
d'un ion sont plus polarisees (qu'â l'etat d'eau pure).

>  Par consequent, les liaisons â hydrogene que ces molecules 
etablissent avec d’autres molecules d'eau sont plus fortes et, 
ainsi, une deuxieme sphere d'hydratation va se former autour de 
l'ion respectif (figure IV. 1).

Figure V .l. 
lons Li ’ et SO4

2’ hydrates
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>  Les liaisons â hydrogene s'etablissant entre Ies molecules d'eau 
formant la deuxieme sphere dTiydratation sont plus fortes que 
dans l'eau pure et plus faibles qu'entre les molecules formant la 
premiere sphere d'hydratation de l'ion metallique.

> Les ions metalliques fortement polarisants peuvent s'entourer 
d'un nombre encore plus grand de spheres d'hydratation.

> Generalement, les anions (exceptant ceux capables d'engager 
des liaisons â hydrogene) sont moins hydrates que les cations. 
Les anions OH' et F‘ (formant des liaisons â hydrogene fortes) 
sont parmi les anions les plus hydrates; notons, par exemple, que 
l'energie d'hydratation des anions F  est beaucoup plus grande 
que celle des cations K+, bien que les tailles des deux ions sont 
pareilles.

En solution aqueuse, certains ions sont simplement hydrates; 
d'autres engagent avec l'eau des reactions du type acide - base 
(dans les termes du concept de Bronsted), generant, â l'equilibre, 
des Solutions acides ou basiques.

•  L'hydratation, dans le sens general, represente 
l'attachement des molecules d'eau â d'autre substance, sans 
scission des molecules d’eau.
•  Les reactions se passant avec scission des molecules d'eau 
sont generalement nommees reactions d’hydrolyse.

Ces deux types d'evolutions en presence de l'eau peuvent etre 
justifiees comme ce suit:

•  Les cations metalliques hydrates sont des potentiels 
donneurs de protons (acides de Bronsted). Respectivement:

• L'attraction entre l'ion metallique et les paires electroniques 
non-liantes des molecules d'eau augmente la polarite des liaisons O­
H (des molecules d'eau).
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• Un caractere polarisant fort de l'ion metallique aura comme 
consequence une polarisation forte des molecules d'eau formant sa 
premiere sphere d'hydratation, cella se traduisant par un 
affaiblissement de certaines liaisons O* - H ^  de ces molecules.

>  Les cations metalliques ayant un ejfet polarisant faible 
forment des especes hydratees dont le caractere acide est 
plus faible que celui de Beau-, ces cations metalliques seront 
simplement hydrates'.

Mm+ + „H2O -  [M(H2O)nr  (Mm+
a?)

»■ Les especes hydratees des cations metalliques fortement 
polarisants sont des acides de Bronsted plus forts que l'eau 
et forment, par hydrolyse, des Solutions aqueuses acides'.

M(H2O)nr  + H2O ^  [ M ^ O M O H ) ] ^  + H3O+

acidei + base2 basei acide 2

•  Les anions hydrates representent des potentiels accepteurs 
deprotons (bases de Bronsted):

>  Les anions etant des bases de Bronsted plus faibles que l'eau 
seront simplement hydrates en Solutions aqueuses:

Ax + «H2O -  A(H2O V  ( A \ )

> Les anions etant des bases de Bronsted plus fortes que l'eau 
subiront une reaction d'hydrolyse, conduisant â des Solutions 
aqueuses basiques:

A" + H2O M  A H ^ ’ + HO

basej + acide 2 acidei base2

Le tableau V .l resume certains exemples:
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Tableau V .l .

Types d'ions en Solutions aqueuses; exem ples

Ions devenant 
sim plem ent hydrates

Ions subissant hydrolyse

Cations
Li , N a \  K \  Rb+, C s+ 

Mg2+, Ca2+, S ? ,  Ba2+

Be2+

Cu2 + , Zn2+, T i3+, V 3\  Cr3+, Fe3+, 

A l3+, Sn2+ , Sb3+, B i3+

Anions r, Bf, cr, 
NO3; CIO4 , cio3

NO2 , F; CH3COO; S2; 
HCO3, co3

2; CN; PO4
3’

Rem argue:
• A l'exception de beryllium , Ies ions des m etaux du block s  (Ies 

plus volum ineux dans leurs periodes, c'est-â-dire ayant Ies 
rapports charge / rayon Ies m oins eleves) sont generalem ent 
sim plem ent hydrates.

• C est different dans le cas des m etaux de transition:

•  Dans la prem iere serie de transition (3d):

> A l'exception de scandium, en solution aqueuse, touts Ies 
metaux 3d  form ent des ions M 2+, de stabilite redox variable 
(l'oxydation en M 3+ survient tres rapidem ent dans le cas de Ti, V, 
Cr. Fe). Les rapports charge /  rayon des ions ne sont generalem ent 
pas suffisam m ent eleves pour scinder les m olecules d'eau, ainsi qu'â 
l'exception des metaux situes vers le fin de la serie, les ions M 2+ 
sont simplement hydrates.

> l e pouvoir polarisant des ions M ^  correspondants augm ente 
par comparai son aux ions M 2+, et devient de plus en plus fort en 
avan țan t dans la serie ( Z ^  augm ente). Le resultat est l'hydrolyse 
acide des ions hydrates correspondants:

[(H2O)5M (OH 2)]3+ + H2O —  [(H2O)5M (OH)]2+ + H 3O aq
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Par suite, en general, Ies ions simplement hydrates (hexaaquaions 
[M(H2O)6]3 ) peuvent etre stabilises seulement en Solutions acides 
(Principe de Le Chatelier).

La deprotonation des molecules d'eau attachees aux ions 
metalliques est souvent associee avec la formation d'especes poly- 
nucleaires, avec ponts d'anions hydroxyle; ainsi, Ies ions hydrates 
V3+, Cr3+, Fe3+ forment des especes bi-nucleaires:

2[(H2O)4M(OH2)]2+ - ,  [(H2O)4M (OH)2M(H2O)4]4+ + 2 H \ q

Dans le cas de Fe(III) le proces peut continuer avec formation de 
ponts d'oxygene (oxo):

[(H2O)4Fe(OH)2Fe(H2O)4]4+ ^  [(H2O)4Fe(O)2Fe(H2O)4]2+ + 2 H \

Cest seulement le debut d'un processus ayant comme produit final 
l'oxyde hydrate solide, FeOOH.

>> Vanadium (IV) est encore plus polarisant que V(III); par suite, 
l'espece dominante en solution aqueuse correspondra â une 
deuxieme deprotonation:

[(H2O)5V(OH2)]4* -  [(H2O)5V(OH)]3 ' + H ’„ 
[(H2O)SV(OH2)]4* ^  [(H2O)5V(=O)]2* + 2 H \

L'ion bleu [(H2O)5V(=O)] nomme vanadyl est usuellement note 
VO2+ (ignorant la presence des molecules d'eau). En realite, le 
centre metallique est encore suffisamment polarisant pour etablir un 
troisieme equilibre de deprotonation:

[(H2O)4V(=OXH2O)]2’ ^  [(H2O)4V(=O) (OH)]* + H *„

•  Dans Ies series de transition 4d et 5d:

Les degres d'oxydation inferieurs, compatibles avec l'etat ionique, 
sont generalement significativement moins stables que pour les 
metaux 3d; de plus, meme pour les metaux presentant les degres 
d'oxydation +11 et +III raisonnablement stables, les ions hydrates 
M2+

a?, M3+ aq sont plutot rares.
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Le plus frequemment, Ies especes hydratees correspondantes sont 
polymeres, par l'intermediaire des ponis hydroxo ou oxo ou meme 
par des liaisons directes metal - metal, parfois meme multiples. A 
cet egard, c'est significatif que l'energie des liaisons M-M a 
tendance d'augmenter dans Ies groupes du type d et vers le centre 
du bloc. Dans la fîgure V.2 sont illustres Ies types de recouvrement 
des orbitales atomiques du type d associes aux liaisons M-M 
simples (a) et multiples (K et 5).

Figure V.2.
Formation des liaisons metal-metal; recouvrement des orbitales d

Remarques:
• Bien que Ies molecules d’eau sont souvent omises dans l'ecriture 
des ions metalliques hydrates, c'est important de souligner que Ies 
reactions des ions metalliques en Solutions aqueuses sont des 
reactions de substitution; par exemple, la formation des especes du 
type [M(NH3)n]“ + est, en fait, une substitution des molecules d'eau 
par Ies molecules d'ammoniaque.
• La cristallisation des sels metalliques des Solutions aqueuses 
contenant Ies ions correspondants a comme resultat, le plus 
frequemment, la formation des composes hydrates.
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NATURE DES LIAISONS DANS LES
COMPOSES CHIMIQUES DES METAUX

L'existence des especes poly-atomiques stables implique le fait que 
ces agregats ont une energie plus basse que Ies fragments isoles. On 
considere que Ies fragments sont attaches par une liaison chimique 
lorsque la diminution en energie accompagnant la transformation 
fragments —* agregat depasse 0,2kJ/mole.
Rappelons que du point de vue energetique Ies liaisons assurant la 
cohesion des composes chimiques peuvent etre reparties entre 
faibles (0,2 â 20 kJ/mol) et fortes (100 â 600 kJ/mol).

•  Les liaisons faibles sont, generalement, inlermoleculaires 
(forces van der Waals et liaisons â hydrogene, par exemple).

•  Les liaisons fortes assurent, dans des conditions donnees, la 
stabilite des molecules et macromolecules (liaisons 
intramoleculaires) et la cohesion des reseaux cristallins', ces 
liaisons (et les composes correspondants) sont classifiees, par 
convention, en ioniques, covalentes et metalliques.

Pourtant, loutes les liaisons, fortes ou faibles, sont, du point de vue 
de la mecanique quantique, une consequence des attractions et des 
repulsions electrostatiques entre des ensembles dynamiques de 
noyaux et electrons. Autrement dit, toutes les forces chimiques 
appartiennent â la categorie des interactions electromagnetiques et 
devraient etre decrites par des fonctions d'onde et des probabilites 
de distribution electronique; il est pourtant plus commode d'utiliser 
des modeles simplifies, adaptes pour etre en accord avec les 
proprietes des composes associes aux differents types de liaisons.
La distribution des composes dits "simples" des metaux entre 
ioniques, covalents et metalliques est decidee par im ensemble de 
proprietes macroscopiques (schema V. 1):
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Schema V. 1.
Proprietes macroscopiques decidant la classifîcation 

conventionnelle des composes des metaux

j Composes Proprietes

loniqucs

• Solides cristallins, durs et / ou cassants;
• Densite elevee;
• Valeurs elevees des points de fusion et 

d'ebullition (700 - 3000°C) et des enthalpies de 
fusion et de vaporisation;

♦ Bons conducteurs electriques â l'etat fondu ou 
en solution;

• Conducteurs faibles â l'etat solide;
• Nombreux sont solubles en eau;

i
। Covalents

• Gazes, liquides ou solides mous ou cassants;
• Densites basses;
• Valeurs basses des temperatures de fusion et 

d'ebullition (-250 â 600 °C) et des enthalpies de 
fusion et de vaporisation;

• Faibles conducteurs electriques et thermiques en 
tout etat;

• Solubles en solvants organiques, polaires ou 
non, en accord avec leur polarite;

Metalliques 
(d'msertion)

• Les composes retiennent plusieurs des 
proprietes des metaux: conductivite electrique 
elevee, decroissant avec la temperature, 
conductivite thermique elevee, eclat metallique.

• Par difference aux metaux, nombreux sont 
cassants.

• Nombreux ont des temperatures de fusion tres 
elevees et sont extremement durs.
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Ces proprietes sont expliquees â l'aide de certains modeles simples, 
idealises, sur Ies liaisons chimiques assurant la cohesion des 
composes respectifs:

Composes ioniques

Dans Ies termes d'un tel modele idealise, un compose ionique est 
visualise comme un assemblage d'ions positifs et negatifs, unis par 
des interactions electrostatiques generant une liaison ionique 
etendue indefiniment en trois dimensions, avec formation d'un 
reseau ionique tridimensionnel regulier (3D).
• Selon ce modele, la tendance des atomes aux configurations 
electroniques stables se traduit par un transferi total des electrons 
de valence (des atomes Ies moins electronegatifs aux atomes Ies 
plus electronegatifs), avec formation d'ions positifs et negatifs. En 
premiere approximation, Ies ions peuvent etre associes â des 
charges ponctuelles; "l'energie de liaison" assurant la cohesion 
d'une paire hypothetique d'ions de charges opposees est l'energie 
potentielle du systeme, comparable, en ordre de grandeur, â 
l'energie covalente.
• On doit noter l'absence de toute molecule formee par attraction 
mutuelle des ions differemment charges, mais l'extension des forces 
cohesives sur le solide entier, en resultant une stabilite 
supplementaire notable, par l'apport de l'energie reticulaire (definie 
comme l'energie degagee â la formation d'un compose cristallin â 
partir de ses ions gazeux).
• L'arrangement des ions dans le cristal peut etre explique â l'aide 
du Modele d'empilement compact, en assumant generalement que 
Ies anions sont empiles dans un arrangement compact et que Ies 
cations occupent Ies sites delimites par Ies anions (voir l'annexe). 
Ces arrangements sont largement sous l'influence de la taille 
relative des deux categories d'ions. Dans le tableau V.2 est 
presentee la relation entre l'arrangement geometrique des ions 
(consideres spheriques) dans le reseau et le rapport de leurs rayons.
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Tableau V.2.
Arrangements des anions X r ' autour des cations M'”1 

dans des composes ioniques M rX„,

Nombre de 
coordination (N.C.) 

des cations M™

Arrangement 
des anions X*'

Rapport des 
rayons 
fM - FX

2 ________ Lineaire <0,15

3 Triangulaire 0,15-0,22

4 Tetraedrique 0,22-0,41

4 Planaire 0,41 -0,73

6 Octaedrique 0,41 -0,73

8 Cubique >0,73

La regie du rapport des rayons (tableau V .l) represente un guide 
theorique, souvent en bon accord avec Ies structures reelles, 
notamment dans le cas des composes du type MX2 et M2X, ou le 
nombre de coordination d'un ion est le double de l'autre. Les 
ihadvertances sont les plus frequentes dans le cas des composes du 
type MX, ou les cations et les anions ont le meme nombre de 
coordination.

Les proprietes des composes designes ioniques ont â l’origine 
/'extreme exlension et la delocalisation des liaisons dans des 
structures reticulaires tridimensionnelles regulieres.

Composes covalents

Ces composes sont generalement moleculaires; â l'etat solide, les 
molecules sont unies ensemble par des forces intermoleculaires 
faibles. .
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*■ Les interactions intramoleculaires sont, essentiellement, des 
attractions entre des noyaux partageant une ou plusieurs paires 
d'electrons. Des telles liaisons, representant des densites 
elcctroniques soumises â l'attraction de plusieurs noyaux, ont 
inie force limitee: elle sont suffisantes seulement pour unir des 
atomes dans des molecules ou dans des ions poly-atomiques.

Luant donne que les noyaux des atomes differents ont une 
capacite differente d'attirer la densite electronique qu'il 
pa <1 agent, dans les composes des metaux, ou le metal est 
partiellement charge positivement et son partenaire est le siege 
d’une charge partielle negative, la liaison covalente est loujours 
pohurc.

■" I ,'atome metallique et son partenaire peuvent partager plus d'une 
paire d’electrons, ce qui correspond â des liaisons covalentes 
mulnples.

*■ i a densite electronique partagee, correspondant â la liaison 
chimique, peut etre foumie par l’un des partenaires seulement, 
rcsultant ainsi une liaison dite covalente de coordination.

** Les paires d'electrons (de valence) non-impliquees dans des 
liaisons sont dites paires non-liantes.

*• litant donne que la liaison covalente est extremement localisee 
ci dircctionnelle, les molecules ont des geometries distinctes. Un 
modele empirique simple (base sur le modele quantique du lien 
de valence) permet â prevoir l’orientation spațiale des liaisons 
assurant la cohesion d'une molecule ou d'un ion poly-atomique 
(Modele de Gillespie).

\ Plusieurs des proprietes des composes designes covalents sont 
dues â l'extension spațiale limitee des liaisons inter-atomiques 
et a la faiblesse des interactions intermoleculaires.
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Notons que la liaison entre deux atomes dans un compose dit 
covalent est generalement plus forte que l'attraction entre deux ions 
differemment charges dans un reseau ionique.
Pourtant, l'extension limitee en espace de la liaison a comme 
resultat des performances plutot modestes sur le plan des proprietes 
macroscopiques des composes consideres covalents (voir schema 
V. 1), par difference aux composes dits ioniques, ou la liaison est 
extremement etendue.

Composes interstitiels (metalliques)

Ces composes correspondent â l'insertion des atomes d'hydrogene 
ou des elements non-metalliques de la deuxieme range (B, C, N) 
dans Ies sites des reseaux (ccp ou hcp) de certains metaux de 
transition.

>• Le plus frequemment, Ies sites (delimites par Ies atomes 
metalliques) que Ies atomes non-metalliques occupent sont ceux 
octaedriques.

Certains composes d'insertion (borures, carbures et nitrures) des 
metaux de transition des groupes 3 - 6  ont une stoechiometrie 
MX et une structure du type NaCl (nombres de coordination 
6:6).

>  D'autres composes d'insertion sont non-stoechiometriques.
La retention de plusieurs des proprietes des metaux d'accueil (voir 
schema V. 1) suggere que Ies forces cohesives de ces composes 
devraient etre essentiellement metalliques.
La preference des composes interstitiels stoechiometriques pour le 
type structural NaCl et certaines de leurs proprietes (temperatures 
de fusion plus elevees que celles des metaux d'origine et leur 
caractere cassant) peuvent etre interpretees dans Ies termes d'un 
modele de liaison covalente metal - non-metal, ayant une nature 
directionnelle (Modele de Rundle); ainsi:
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• La formation des liaisons supplementaires metal - non-metal 
augmente l'ordre global de liaison dans le solide, ce qui justifie 
certaines proprietes macroscopiques des composes metalliques, 
plus performantes que celles des metaux d'origine.
• Etant donne que chaque atome non-metallique est lie â six 
voisins (voir le nombre de coordination) et qu'il a seulement quatre 
orbital es de valence (2s, 2p) la liaison metal - non-metal ne peut pas 
etre decrite dans Ies termes d'une liaison covalente localisee â deux 
centres.
• Par suite, Rundle propose une liaison du type p 3, dans laquelle 
un orbitale de valence du type p  de l'atome non-metallique se 
recouvre par Ies deux de ses lobes avec deux orbitales p  appartenant 
â deux atomes metalliques differents.
• Autrement dit, une orbitale "moleculaire" ainsi resultee, pouvant 
accueillir deux electrons seulement, va lier trois centres (un atome 
non-metallique et deux atomes metalliques). Des telles liaisons, 
denommees demi-liaisons, seront plus faibles et justifient le 
caractere cassant des composes d'insertion ainsi formes.

Aucune liaison entre des atomes differents (par suite aucun 
compose) n'est completement ionique, completement covalente 
ou completement metallique.

En realite, dans Ies composes, Ies liaisons sont situees entre ces 
limites, existant un passage continuei d'un type extreme de liaison â 
l'autre, de ionique â covalent, de ionique â metallique et de 
metallique â covalent.
Un compose est dit "ionique" "covalent" ou "metallique" 
(d'insertion) si, parmi ses proprietes, celles associees â la categorie 
attribuee sont dominantes.
Le diagramme triangulaire presente dans la figure V. 1 vient 
d'illustrer ce passage continuei entre Ies types extremes.
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Figure V.3.
Continuum ionique - covalent - metallique des liaisons chimiques

II n'existe pas une methode experimentale unique capable d'etablir 
la nature (Ie type de liaison) des composes chimiques. Seulement en 
determinant plusieurs proprietes des composes, leur nature 
chimique predominante peut etre deduite.

Prediction theorique de la nature chimique predominante 
des composes des metaux

Cette nature chimique predominante des composes des metaux peut 
etre predite theoriquement entre des limites raisonnables par 
l'intermediaire de deux voies:

• L'evaluation de la difference d'electronegativite entre le metal et 
l'atome representant son partenaire direct dans Ies composes 
(notamment binaires)

• L'evaluation des effets de polarisation et de leurs consequences 
(Regles de Fajans)
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•  Difference d'electronegativite
La distribution electronique dans des liaisons unissant des atomes 
differents est n'est jamais symetrique, ainsi qu'un compose binaire 
est toujours polaire.
Les composes polaires peuvent etre consideres soit dans Ies termes 
d'une distribution non-symetrique de la densite electronique 
partagee, soit tel un hybride de resonance entre une structure 
covalente (avec les electrons de liaison partages de maniere egale) 
et une structure ionique (avec les electrons de liaison transferes â 
l'atome le plus electronegatif). Dans ces termes, on peut etablir une 
relation raisonnablement directe entre la polarite d'un compose et 
son caractere ionique.
La polarite d’un compose est largement attribuable â la difference 
d'electronegativite entre les atomes directement lies.
Etant donne que l'electronegativite n'est pas directement mesurable, 
il y a plus d'un modele empirique destine â lui attribuer des valeurs. 
Celui de Pauling, par exemple, relie les electronegativites des deux 
atomes A, B lies dans un compose AB, aux valeurs de l'energie de 
la liaison. Le pourcentage de caractere ionique (/j%) de la liaison 
est ainsi associe aux valeurs de la difference d'electronegativite 
(Ax) des atomes lies, par l'intermediaire de l'equation V I, qui 
conduit aux resultats donnes dans le tableau V.3:

/ %  =  (XA -Z D)/Z A ;XA >X B (VI)

Tableau V.3.
Pourcentages de caractere ionique (4 %) des composes binaires

Ax 0,5 ... 1 1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2 ... 2,5 ... 3

/ % 10 20 40 47 51 55 56 60 ... 80 ... 90

Les correspondances mentionnees dans le tableau V.3 peuvent 
servir seulement comme guide qualitatif, generalement en 
admettant les tendances presentees dans le tableau V.4:
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Tableau V.4.
Regles communes pour 

predirc le type de liaison sur 
la base de la difference 
d'electronegativite (A%)

AX Nature du compose

>2 Essentiellement ionique
1,7 -2 Predominant ionique
1 - 1,7 Ionique - covalent
0,5 -1 Covalent polaire

Rappelons que:
• Le type essentiellement ionique est associe â des structures 

cristallines tridimensionnelles regulieres (3D).
• Le type covalent est associe â des structures moleculaires.
Le type ionique-covalent mentionne dans le tableau V.4 correspond 
generalcment â des composes solides avec des structures en 
couches (2D) ou en chaînes (1D).

•  Effets de polarisation; regles de Fajans
Fajans attribue le degre de caractere covalent des composes aux 
effets de polarisation:

>  Le caractere covalent augmente avec l'augmentation du pouvoir 
polarisant du cation et avec l'aptitude de fanion de se laisser 
polarise (voir figure V.2).

Fișure V.4. Effets de polarisation
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>  Le pouvoir polarisant des cations augmente avec la diminution 
de la taille et avec l'augmentation de la charge. De plus, Ies 
cations ayant plus de huit electrons dans leurs couches de 
valence sont plus polarisants que Ies cations ayant une 
configuration electronique du type "gaz noble"; la raison est que 
Ies cations du type "gaz noble" provoquent et, le meme temps, 
subissent a leur tour, des distorsions plus faibles de la 
distribution electronique.
Par exemple, une comparaison des cations Na+ et Cu+, ayant la 
meme charge et des tailles comparables, releve que Ies 
composes binaires que le cuivre (I) forme sont plus covalents 
que ceux du sodium avec Ies memes partenaires, ce qui signifie 
que Cu+ est plus polarisant. Cette realite peut etre interpretee 
dans Ies termes suivants:

• En raison de la presence des electrons dans la sous-couche 
de valence du type d, la charge nucleaire efficace est plus 
grande dans le cas du Cu+.
• Un anion situe dans le voisinage du Cu+ "ressentira" une 
influence plus grande (que dans le voisinage d'un ion Na+) et 
sa distribution electronique sera plus deformee, etant attiree de 
plus vers le cation. .
• Les cations, â leur tour, sont aussi deformes par Ies anions, 
dans le sens que leur densite electronique est repoussee vers 
une direction opposee â fanion; une telle deformation a 
comme resultat une exposition amplifice de la charge nucleaire 
efficace du cation dans la direction de fanion, ce qui augmente 
de plus la polarisation de fanion.
• Les orbitales de valence du type d sont plus facilement 
deformees par les anions ainsi que, dans le cas en discussion, 
comme consequence de cet effet aussi, Cu+ est un agent 
polarisant plus fort que Na+.

>■ L'aptitude des anions â se laisser polarises augmente avec 
l'augmentation de leurs tailles et de leurs charges.
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COMPOSES STCECHIOMETRIQUES ET
NON-STCECHIOMETRIQUES DES METAUX

Uune des suppositions usuelles est celle selon laquelle Ies 
composes peuvent etre decrits par des formules impliquant toujours 
des nombres entiers des differents atomes constituants.

En realite, c'est valable seulement pour une categorie de composes, 
nommes composes stoechiometriques. Une grande pârtie des 
composes solides des metaux sont non-stcechiometriques.

I a non-stccchiometrie est, en fait, une necessite thermodynamique, 
associee etioitement aux compositions variables et aux defauts 
cristallins, donc â l'agitation thermique creatrice de desordre 
(augmentation de l'entropie).

En general, la non-sta>chiometrie d'un compose entre deux elements 
M et N peut avoir Ies origines suivantes:

•  La substitution d'une fraction 5 d'atomes M par atomes N (5 
generalement petit avant l'unite); la formule d'un tel compose 
sera du type M^gNi+g; c'est le cas des alliages metalliques.

•  L 'incorporation pa r insertion d'un exces de l'un des deux 
constituants; considerant le constituant en exces N, Ies 
composes seront du type MNi+ j; c'est le cas des composes non- 
stcechiometriques d'insertion (metalliques).

\insi, Ies hydnires interstitiels formes par Ies metaux de 
transition sont, dans leur majorite, des composes non- 
stcechiometriques, par exemple PdH0,9, ZrHj 92, TiHj 73, LaH2>76 
etc.

•  La soustraction sur ses sites normaux de Fim des deux 
constituants, M par exemple, ayant alors Mi. gN; ce type de non- 
sKechiometrie est present dans le cas des composes ioniques.
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• La non-stoechiometrie est souvent presente dans Ie cas des 
composes ioniques des metaux pouvant presenter plusieurs degres 
d'oxydation.

Par exemple, plusieurs oxydes et sulfures des metaux du block 
d, tels que Ies composes usuellement designes FeO et FeS 
rangent dans la categorie M1.5N, ou brepresente la fraction de 
vacances cationiques par l'unite de masse de reseau 
corrcspondant â la formule stoechiometrique, le non-metal etant 
toujours en leger exces; la neutralite electrique du reseau est 
eonscrvee par l'oxydation d'im nombre equivalent d'ions Fe2+ en 
F e \  ce qui conduit â une composition reelle Fe2+i.sFe3+2s/3O2’ 
(ou S2 ).

• La non-stcechiometrie de soustraction peut etre presente meme 
dans le cas de certains composes des metaux ayant un seul degre 
d'oxydation.

Dans le cas de l’oxyde de zinc, par exemple, le chauffage 
conduit â une composition Zni+gO; dans ce cas, Ies positions 
laissees vacantes par Ies anions manquants seront occupees 
avcc clectrons ou paires d'electrons.

COMPOSES ANHYDRES ET HYDRATES

Cest deja mentionne que l'evaporation des Solutions aqueuses 
contenant des ions adequats (hydrates) a comme resultat, le plus 
frequemment, la cristallisation des composes hydrates, nommes 
aussi hydrates. L'un des faits se trouvant â l'origine de ce 
phcnomene est celui que, â la cristallisation, Ies cations metalliques 
preservent, totalement ou partiellement, Ies molecules d'eau 
formant leur premiere sphere d'hydratation dans la solution 
aqueuse.
Le tableau V.5 presente quelques categories d*hydrates et des 
exemples correspondants.
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Tableau V.5.
Categories et exemples d' hydrates

Hydrates Exemples

Dihydrates CaSO4- 2H2O (gypse)

Pentahydrates CuSO4 -5H2O, MnSO4 -5H2O

Hexahydrates NiCl2- 6H2O, COC12- 6H2O

Heptahydrates
Mn SO4-7H2O (vitriols)

• M": Zn, Mg, Fe, Co, Ni, Mn

Decahydrates Na2SO4 10H2O (sel de Glauber)

Dodecahydrates
M'Mn i(SO4)2-12H2O (aluns):

• M ^ H ^ N a ^ R b ^ C s 4

• M ra: Al3+, Cr3+, Fe3+, Mn3+, Co3+

Remarques:

• Chaque hydrate contient une quantite fixe d'eau et a une 
composition definie. Les sels appartenant â chacune des categories 
presentees dans le tableau V.5 sont isomorphes (cristallisent avec le 
meme reseau).

• Le degre d'hydratation des composes est largement sous 
l'influence du rapport charge /  rayon de l'ion metallique. Ainsi, les 
cations monovalents volumineux (Rb+, Cs+, Ag+, Au+, N H /) 
cristallisent dans des composes anhydres (libres d'eau ).

• Le chauffage modere des hydrates, â pression atmospherique ou 
sous pression, est frequemment (mais pas toujours) suffisant pour 
eliminer l'eau de cristallisation, avec formation du compose 
anhydre correspondant.

• La deshydratation des hydrates a lieu avec destruction de la 
structure cristalline et le compose anhydre resulte est souvent 
amoiphe. •
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• La deshydratation des composes hydrates colores est souvent 
accompagnee d'un changement de couleur et, souvent, la couleur 
est entierement perdue (voir tableau V.6). Ce changement est du au 
fait que dans Ies deux etats, hydrate, respectivement compose 
anhydre, Ies ions metalliques sont differemment entoures.
• On peut reformer le hydrates par la reaction des composes 
anhydres avec l'eau ou / et par cristallisation des Solutions aqueuses 
contenant Ies ions respectifs.

Tableau V.6.
Couleurs de quelques sels hydrates et anhydres

Sel Hydrate Anhydre
MnSO4-5H2O Rose Blanc
CuSO4-5H2O Bleu Blanc
FeSO4-7H2O Vert Blanc
NiCl2- 6H2O Vert Jaune
NiSO4-7H2O Vert Jaune
CoCl2- 6H2O Rose fonce Bleu
COSO4 -7H2O Rose fonce Rose pale

On peut distinguer trois categories d'eau de cristallisation:

©. Les molecules d'eau peuvent etre liees aux centres metalliques, 
comme c'etait dans les cations hydrates en solution aqueuse (par 
des liaisons covalentes du type donneur —► accepteur ou par des 
interaclions electrostatiques); l'eau ainsi liee est nommee eau 
de coordination ou eau cationique.

Suivant les deux interpretations de la nature des interactions Mn+- 
OH2, l'extension de lliydratation est limitee par le nombre d'atomes 
d'oxygene pouvant entourer (par coordination ou assemblage 
compact) le cation metallique.
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Ainsi, le nombre de coordination du cation metallique est decide 
par le nombre de ses orbitales de valence vacantes, respectivement 
par le rapport des rayons Mn+/O2’. Notons que:

• Dans la majorite des situations, le nombre total de molecules 
d'eau de cristallisation par unite de masse est different du 
nombre des molecules d'eau cationique dans l'hydrate ou 
formant la premiere sphere d'hydratation du cation metallique 
en solution aqueuse.

• Les molecules d'eau de cristallisation ne sont pas 
necessairement liees, toutes, de meme maniere dans le compose 
hydrate.

@. Les molecules d'eau peuvent etre liees dans les hydrates aux 
anions, par des liens â hydrogene; c'est l’eau anionique.

@. Les molecules d'eau peuvent simplement occuper dans la 
structure cristalline des positions fixes ou aleatoires; c'est l’eau 
de reseau.

Quelques exemples illustrant ces possibilites sont les suivants:

•  Dans le chlorure de nickel hydrate, NiCl2- 6H2O, six molecules 
d'eau entourent, dans un arrangement octaedpque, chaque ion 
Ni ; par suite, l'eau de cristallisation est entierement de l’eau 
cationique et le nombre de coordination du Ni2+ dans l'hydrate 
est entierement assure par des molecules d'eau. Une formulation 
plus correcte de ce compose sera, par suite, [Ni(H2O)6]Cl2. Les 
memes observations sont valables pour CoCl2- 6H2O.

• Les alims, M1MIII(SO4)2 12H2O, sont des sels doubles ou chaque 
cation est associe, dans un arrangement octaedrique, avec six 
molecules d'eau, [M1(H2O)6]+[Min(H2O)6]3 +2(SO4r

•  Dans le pentahydrate du sulfate de cuivre (II), CuSO4-5H2O, les 
molecules d'eau sont differemment liees: quatre sont des 
molecules d'eau cationique, de coordination, la cinquieme etant 
liee par des liaisons â hydrogene (figure V.5).
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Figure V.5.
Liaisons des 

molecules d'eau 
en CuSO4 - 5H2O

Par suite, une maniere plus correcte de formuer ce hydrate est 
[CU(H2O)4]SO4(H2O). Le nombre de coordination du cuivre est 
egal â 6. Les quatre molecules d'eau cationique sont coplanaires. 
Deux atomes d'oxygene provenant de deux anions sulfate differents 
assurent les autres deux positions de coordination autour du cation 
metallique. La cinquieme molecule d'eau est liee, par liens â 
hydrogene, entre le cation hydrate et fanion sulfate.

•  Dans les vitriols (Mn SO4 -7H2O), six des sept molecules d'eau 
appartiennent â la categorie d'eau cationique, la septieme etant 
de l'eau anionique, liee par des liaisons â hydrogene.

•  Le nombre de coordination du calcium dans le gypse 
(CaSO4-2H2O) est egal â huit; deux des positions sont occupees 
par deux atomes d'oxygene provenant de l'eau de cristallisation; 
les autres six sont occupees par d'atomes d'oxygene appartenant 
aux anions sulfate qui entourent le cation dans le reseau.

•  Le chlorure de chrome (III) hydrate, CrC13-6H2O represente un 
exemple d'un phenomene nomme isomerie d*hydratation:

• Dans l'un des isomeres, ([Cr(H2O)6]C13, violet) le nombre de 
coordination (6) du chrome est entierement assure par des 
molecules d'eau; ainsi, l'eau de cristallisation est entierement 
de l'eau cationique.
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• Dans Ies autres deux isomeres ([Cr(H2O)5Cl]Cl2 H2O et 
[Cr(H2O)4Cl2]Cl-2H2O, Ies deux colores en differentes nuances 
de vert) le nombre de coordination du chrome (toujours 6) est 
accompli par molecules d'eau et anions chlorure.

Ces isomeres peuvent etre distingues grâce â leurs couleurs 
differentes et â l'aide des reactions avec une solution aqueuse de 
nitrate d'argent: Ies cations Ag+ precipitent facilement Ies anions 
chlorure exterieurs et beaucoup plus difficilement Ies anions 
chlorure lies au centre metallique.

C O M P O S E S  E F F L O R E S C E N T S ,

D E L IQ U E S C E N T S  E T  H Y G R O S C O P IQ U E S

•  L'efflorescence est le phenomene durant lequel Ies 
substances exposees â l'air perdent l'eau.

Un grand nombre d'hydrates, contenant des molecules d'eau 
faiblement liees, ont ime pression de vapeurs appreciable. Lorsque 
la pression de vapeurs de l'hydrate est superieure â la pression de 
vapeurs de l'eau ’atmospherique, l'hydrate subira efflorescence 
(perte d'eau) jusqu'â l’etablissement d'un equilibre.
Par exemple, la pression de vapeurs de Na2SO4 10H2O est, â 25°C, 
de 30,8 Torr, par comparaison â la pression de 20 Torr de l'eau 
atmospherique â 25°C et humidite moyenne; par suite, 
Na2SOr l()H2O est, â 25°C, un hydrate efflorescent.

Par perte d'eau, la structure cristalline des hydrates efflorescents est 
drastiqucment alteree, et une poudre se forme â la surface.

•  Le phenomene inverse, attrapage de l'eau de l'atmosphere est 
caracteristique â des composes nommes hygroscopiques. Le 
resultat d'un tel processus est parfois la formation d'un hydrate.
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Les composes hygroscopiques absorbant de l'atmosphere une 
quantite suffisante d'eau pour se dissoudre sont nommes 
dâliquescents. Des exemples de ce type sont le chlorure de 
calcium et ITiydroxyde de sodium.
Les composes anhydres ayant des proprietes hygroscopiques sont 
souvent utilises comme agents de sechage des gazes, liquides ou 
solides; des exemples de ce type sont NaiSO#, CaC12 ou MgSO4.

SOLUBILITE DES COMPOSES DES METAUX

Rappelons que le sens spontane d'evolution des processus 
physiques et chimiques est decide, du point de vue 
thermodynamique, par la difference d'energie libre Gibbs, AG):

AG = AH-TA5 (y-2)

• Une variation AG negative indique un processus spontane.
• Une valeur AG positive indique un processus evoluant 

spontanement dans le sens inverse.
• Un systeme â 1' equilibre est caracterise' par AG = 0.

>■ La variation d'enthalpie, 'A//, represente le bilan energetique 
associe â la formation et â la destruction des liaisons.

>■ La variation d'entropie, A5, indique l'evolution du degre global 
de desordre du systeme et est liee â l'etat physique.

Autrement dit, la relation V.2 signifie qu'un systeme evoluera 
spontanement dans le sens correspondant ă {'energie minimale et 
au desordre maximal.

En conditions de temperature et pression constantes, AG represente 
donc le critere thermodynamique non-equivoque pour evaluer le 
caractere spontane d'un changement d'etat physique ou d'un 
processus chimique.
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L'evolution du proces envisage est decidee aussi par des facteurs 
cinetiques; generalement, la vitesse des processus physiques et 
chimiques depend de ia temperature.

La dissolution d'une substance dans un solvant peut etre 
consideree dans Ies termes d'un processus reversible du type:

Substance (solute) + solvant #  solution (^-^

EFFETS THERMODYNAMIQUES CONTROLANT 
LA DISSOLUTION

Ces cffets sont resumes dans le schema V.2:

Schema V.2.
Effets thermodynamiques controlant la dissolution
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Remarques:

(a): L'enlhalpie (ou energie ou chaleur) de dissolution, AHS est la 
chaleur accompagnant le proces (V.3), pouvant etre positive 
(absorption de chaleur) ou negative (emission de chaleur).

(b): Par dispersion, Ies forces cohesives du solute sont detruites 
(processus endothermique)-.

\&Hdisp\ =  -|At/| (-&U: energie reticulaire du solute)
(c): Par solvatation, Ies particules resultees par la dispersion du 

solute forment des liaisons avec des molecules du solvant 
(processus exothermique); l'evaluation de la magnitude de 
l'effet doit tenir compte de la possibilite de formation des 
couches de solvatation successives.

(d): La destruction du reseau du solute et la dispersion de ses 
particules dans le solvant correspondent â une transformation 
du type ordre —► desordre, avec augmentati on de l'entropie, 
donc favorable â la dissolution.

En resumant:

La dissolution d'im compose (d'un metal) aura lieu lorsque 
l'effet exothermique de solvatation des particules resultees par 
dispersion va compenser l'effet endothermique associe â la 
destruction de son reseau.

Analysons Ies facteurs decidant Fevolution des effets ci-dessus 
mentionnes:

Effets enthalpiques

Une observation empirique releve que la dissolution se produit 
lorsque Ies solvants et Ies solutes ont des polarites similaires.
Autrement dit:
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Les composes ioniques sont solubles seulem ent dans 
des solvants polaires.
Les effets energetiques accompagnant la dissolution d'un compose 
designe conventionnellement MXn peuvent etre representes â l'aide 
d'un cycle Haber-Born (schema V.3):

Schema V.3.
Energies impliquees dans la dissolution d'un sel metallique

• UQ: Energie reticulaire des cristaux MXn

( U o : negative, A/7disp = -UQ. positive)
• kHsotv. Energies degagees (negatives) â la solvation des 

ions gazeux positifs (Mn+) et negatifs (X )
• L :  Chaleur (enthalpie) de dissolution observee â 

dilution infinie

^  ~UQ "I" (A H s o lv  (M ) "  ̂ ^ H s o lv ( X ) ) a - 4)

L’enthalpie de solution peut etre positive ou negative, dependant 
de la magnitude relative de l'energie reticulaire et des enthalpies de 
solvatation.

Generalement, la solubilite est favorisee par des enthalpies 
de solvatation elevees et par des energies reticulaires basses.
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□ Effets des charges et des ta illes ioniques

• L'equation V.5 resume l'effet des facteurs charge et taille 
ionique sur Ies energies reticulaires Uo (do: distance separant Ies 
ions voisins dans le reseau â l'equilibre des forces attractives et 
repulsives; Z+, Z:. charges des ions; A', constante de Madelung, 
caracteristique au type de reseau):

NAe2Z+ Z.
Uo = ---- 1------«o

• L’enthalpie de solvation d'un ion est donnee par l'equation V.6
(Z: charge de l'ion, r: rayon de l'ion, £ constante dielectrique du
solvant):

,2

H solv

L'interpretation des relations V.5 et V6 conduit aux conclusions 
suivantes:
>  Les deux effets enthalpiques (energie reticulaire et enthalpies de 

solvatation) sont en relation de proportionnalite inverse avec les 
tailles des ions.

Autrement dit, les tailles ioniques petites, le meme temps:
• Defavorisent la dissolution (par augmentation de l'energie 

reticulaire);
• Favorisent la dissolution (par augmentation des enthalpies de 

solvatation).
En somme, l'energie reticulaire est affectee de plus que les 
enthalpies de solvatation par les tailles ioniques et, usuellement, la 
solubilite des sels augmente avec 1’augmentation des tailles 
ioniques.
Observons egalement que les composes formes de cations et anions 
similaires du point de vue de la taille ont generalement des energies 
reticulaires elevees.
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>  L’effet des charges ioniques est en general, considerablement 
plus important que l'effet des tailles.

Cet effet est aussi contradictoire: Ies charges ioniques elevees 
augmentent l'energie reticulaire (facteur defavorisant la solubilite) 
et, le meme temps, augmentent Ies enthalpies de solvatation des 
ions (facteur favorisant la solubilite).
La tendance d'ensemble des effets ci-dessus peut etre resumee 
comme ce suit:

Â l'augmentation des charges ioniques dans une serie de 
composes, l'energie reticulaire augmente de plus que l'enthalpie 
de solvatation.

>  Les bons solvants pour Ies composes ioniques doivent avoir des 
constantes dielectriques elevees.

Une constante dielectrique elevee d'un solvant est associee a sa 
propriete de diminuer les forces d'attraction entre ions, en 
empechant (ou limitant) ainsi leur association en solution. Par 
exemple, etant donne que la constante dielectrique de l'eau est (â 
25°C) 78,54, en resulte que les forces attractives entre les ions 
presents en solution -aqueuse sont de 78,54 foies plus faibles que 
dans le vide.

□ Effets de polarisation
> Le pouvoir polarisant des cations et la polarisabilite des anions 
decident la polarite des composes (voir les sequences anterieures), 
et, par suite, la compatibilite avec les solvants polaires.

Exceptant les solvants facilement polarisables, la solubilite des 
composes ioniques formes de cations fortement polarisants et 
d'anions facilement polarisables, est faible.

> > Les forces attractives entre ions et molecules sont plutot faibles, 
exceptant les molecules fortement dipolaires et / ou facilement 
polarisables.
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Un moment de dipâle eleve des molecules du solvant aura 
comme consequence des interactions d'attraction fortes avec Ies 
ions du solute et, par suite, des enthalpies de solvatation 
elevees, favorisant la dissolution.

Du point de vue pratique, le probleme â resoudre est souvent le 
choix du solvant optimal pour un compose donne.
Par exemple:

> L'eau est, pour Ies composes ioniques, un solvant meilleur que 
d'autres solvants ayant une constante dielectrique elevee, en raison 
de sa capacite de former des liaisons â hydrogene.

D'autre cote, Ies sels des cations fortement polarisants, tels que 
CuCl ou AgCl, sont usuellement moins solubles en eau que Ies sels 
correspondants des alcalins.

> L'acide fluorhydrique, HF, en depit des valeurs elevees de son 
moment de dipole et de la constante dielectrique, est, pour Ies sels, 
un solvant moins efficace que l'eau; la raison est sa basicite 
beaucoup plus faible que celle de l'eau, et, par suite, sa capacite 
beaucoup plus faible d'agir comme donneur d'electrons dans le 
processus de solvatation.

> L'ammoniaque a un moment de dipole plus bas que l'eau mais il 
est plus polarisable et plus basique; par suite:

• L'ammoniaque est un solvant moins efficace que l'eau pour 
Ies composes ayant un caractere ionique tres marque.
• L'ammoniaque est un solvant meilleur que l'eau pour Ies sels 
des cations fortement polarisants et / ou des anions facilement 
polarisables.
• La solubilite des halogenures d'argent en ammoniaque 
liquide augmente avec l'augmentation de la taille (et de la 
polarisabilite) des anions, pendant que, pour la meme serie de 
composes, l'ordre de la solubilite en eau est renversee.
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Effets entropiques

On a deja mentionne que la variation d'entropie accompagnant la 
dissolution est favorable â la dissolution, elle pouvant meme 
compenser des effets enthalpiques globales defavorables. Signalons 
certains phenomenes diminuant l'effet entropique, respectivement le 
degre de desordre dans la solution:

• L'orientation des molecules de solvant autour des ions solvates
• Une certaine association, en solution, des ions solvates

Le schema V.4 resume tous Ies effets thermodynamiques discutes:

Schema V.4
Proprietes des ions du solute et (des molecules) du solvant 

controlam la solubilite (Sb); A augmentation; ^: diminution

q: charge; r; taille des ions du solute;
p: moment de dipole; E: constante dielectrique du solvant;

U'. energie reticulaire; Hsoiv'. enthalpies de solvatation; S: entropie;

*: Favorise l'association des ions en solution (effet mineur)
• Les effets de charge depassent Ies effets de taille
• U\ plus affectee que Hsoiv par les effets de charge et de taille
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Evaluation de la solubilite

Du point de vue quantitatif, la solubilite est exprimee par l'equation 
V.7:

Solubilite -  grammes solute / 100 grammes solvant ă 25°C (V-7)

Remargues:
• La relation V. 7 indique la quantite de compose (solute) qui sera 

dissolue dans le volume d'eau indique avec formation d'une 
solution saturee.

• La relation V. 7 met aussi en evidence le fait que la solubilite 
d'un compose donne depend de la temperature.

Comme le schema V.4 le releve, Ies predictions theoriques sur la 
solubilite d'un compose â partir des proprietes connues (du solute et 
du solvant) sont souvent ambigues, etant donne qu'une 
caracteristique unique de l'un des deux partenaires peut avoir des 
effets opposes sur Ies differents facteurs thermodynamiques 
decidant la solubilite.
Certaines tendances de la solubilite des categories Ies plus 
communes des composes des metaux, etablies par observation 
experimentale, sont presentees dans le schema V.5. Concemant ces 
tendances, Ies suivantes observations sont absolument necessaires:
• Aucun compose n'est totalement insoluble.

Dans le langage usuel, la designation "insoluble" indique une 
solubilite inferieure â 0,1 mole solute / 100 g eau (â 25°C).

• On designe comme "solubles" Ies composes ayant une solubilite 
egale ou supeneure â 1 mole solute /100 g eau (â 25°C).

• On considere qu'un compose presente une solubilite moderee en 
eau lorsque sa solubilite (en eau) â 25°C, range dans l'intervalle 
0,1 - Imol solute / lOOg eau. •

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



lons mâtalliques et composes des m^taux 198

Schema V.5.
Tendances de la solubilite en eau (â 25°C) de certaines categories 

communes de composes des metaux, designees MX

*: PbCh est soluble en eau bouillante

GENERALEMENT SOLUBLES Exceptions: insolubles (a) 
ou solubilite moderee (b)

M: Na+ - Cs+ et NH4
+

X: tous anions
-

X: CI, Br I
M: tous metaux

a)M: Ag^Pb2^ * ’ Hg2
2+ 

a) X: T, M: metaux lourds 
b) HgBr2

X: SO ?
M: tous metaux

a) M: Sr2', Ba2+, Pb2+

b) M: Ca2+, Ag+

X: NO3 et NO2 
M: tous metaux b) AgNO2

X: CIO3 , CIO4 et MnO4
M: tous metaux b) KCIO4

X: CH3COO
M: tous metaux b) Ag(CH3COO)

GENERALEMENT INSOLUBLES
Exceptions: solubles (a) ou 
solubilite moderee (b)

X : S2

M: tous metaux
a) M: Na+ - Cs+ et N H /

X O2 , OH
M: tous metaux

a) M: Na’ - Cs"
b) M: Ca2+, Sr2 *, Ba2+

X: CO3
2 , PO4

2 , CN, SO32

M: tous metaux a) M: Na1 - Cs+ et NH4+
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AUTRES FACTEURS CONTR0LANT LA
DISSOLUTION DES COMPOSES DES METAUX

Â cote des particularites des solutes et des solvants, la solubilite des 
composes des metaux est sous l'influence d'une serie de facteurs 
supplementaires, tels que le pH du milieu, la presence des agents 
complexants ou la temperature.

Influence du pH

La solubilite des composes contenant des anions basiques (tels que 
OH’, CO3

2’, S2’) est largement pH - dependante. Les anions 
basiques presents en solution engagent avec l'eau (acide de 
Bronsted) des reactions acido-basiques avec formation des acides 
conjugues faiblement ionises (respectivement H2O, HCO3‘, HS et 
H2S).

•  Pratiquement touts les hydroxydes metalliques basiques ou 
amphoteres insolubles ou faiblement solubles en eau â pH neutre, 
seront dissous facilement en Solutions aqueuses fortement acides; 
par exemple: *

Al(OH)V v + 3H3O ^  ► Al (aq) + H2O(7J

• Les carbonates metalliques insolubles en eau sont dissolus aussi 
dans des Solutions acides, meme dans des Solutions des acides 
faibles tel que l'acide acetique:

MCO3^  + 2H3O (aq) > M2 (aq) + H2CO3^

C O 2 f̂lg QU g) +  H 2 O(72

•  Les sulfures metalliques ayant im produit de solubilite 
relativement eleve (par exemple MnS, FeS, ZnS) sont facilement 
solubles en Solutions contenant d'acide chlorhydrique, en raison de 
la formation de l'acide faiblement ionise et volatil H2S:
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MS^; + 2H3O (aq) —* M2 (aq) ^ 2 ^ ( a q  ou g)

Ces sulfures ne precipiteront pas en Solutions acides en raison de la 
presence des protons (hydrates), qui empechent l'ionisation de H2S 
et maintiennent une concentration trop basse des ions S2’ dans la 
solution.

Influence des agents complexants

La formation et la dissolution des precipites sont souvent controlees 
par la formation d'ions complexes. Par exemple:
• Les reactions tres distinctes des ions Ni2+ et Zn2+ avec 
l'ammoniaque dependent de la concentration de celui-ci dans la 
solution: en exces d'ammoniaque, les hydroxydes premierement 
precipites seront dissous avec formation d'amines complexes:

exces) 9 .
Ni2*w ----------► Ni(OH)2 -------------► [Ni(NH3)6]2*

vert pale bleu fonce

Z n ^ q ;  ^ ^  ► Zn(OH)2 ^ ^ J b î l ^  [Zn(NH3)4]24

blanc incolore

• La formation des ions complexes (hydroxo-complexes) est aussi 
â l'origine de la dissolution, en Solutions basiques, de touts les 
hydroxydes amphoteres.
• Certains sels peu solubles en eau sont dissolus par l'acide 
chlorhydrique, en raison de la formation dlialogenures complexes:

PbCl2fi; + 2H+^  + 2Cfw  —► [PbC14]2" + 2H+
fa^

SnSfț) + 4H (a q) + 4C1 (aq) —► [SnCLJ2 + 4H (a q)

Influence de la temperature

L'influence de la temperature sur la solubilite des composes est tres 
diverse et peut etre representee, graphiquement, par des courbes de 
solubilite (grammes solute /100 grammes eau versus temperature).
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En pratique on rencontre trois categories de situations (voir figure 
V.5):

Figure V.5.
Differents types 
de courbes de 

solubilite

•  Dans leur majorite, Ies courbes de solubilite ont un gradient 
posilif (pente ascendante).

Cette evolution, correspondant â une augmentation de la solubilite â 
l'augmentation de la temperature, indique une enthalpie de 
dissolution positive, c'est-â-dire que la magnitude (la valeur 
absolue) de l'enthalpie de solvatation doil etre legerement 
inferieure ă la magnitude de l'energie reticulaire des composes 
respectifs.

•  Pour une categorie plus limitee de composes des metaux, Ies 
courbes de solubilite ont une pente descendante (gradient 
negatif, la solubilite diminuant â l'elevation de la temperature).

Des exemples de ce type sont Li2CO3, Ca(OH)2 et Na2SO4 au 
dessus de 305,6K. Dans ces situations, l'enthalpie de solvatation est 
legerement superieure (en valeurs absolues) ă l'energie reticulaire 
des composes, ce qui correspond â une enthalpie de dissolution 
negative.
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Une pente negative de la courbe de solubilite doit etre associee 
aussi ă une variat ion negative de l'entropie avec l'elevation de la 
temperature, s'opposant â la dissolution.
Etant donne que la desintegration des cristaux augmente le desordre 
(l'entropie augmente), une variation negative de l'entropie doit etre 
interpretee dans Ies termes de l'entropie d'hydratation, dans le sens 
qu'ime hydratation augmentee des ions, limitant leurs mouvement, 
determine des arrangements plus ordonnes. Une telle augmentation 
de l'hydratation n'est pas possible lorsque Ies ions sont deja 
fortement hydrates dans Ies composes solides; dans ces situations, 
la dissolution peut seulement augmenter le desordre.

L'evolution des deux formes du sulfate de sodium, anhydre et 
decahydrate, est un bon exemple pour la discussion ci-dessus 
(voir figure V.5): Le gradient de la courbe de solubilite est 
positif pour le decahydrate (Na2SO4 10H2O) et negatif pour le 
sulfate anhydre (Na2SO4) au dessus de 305,6K.

• Une categorie limitee de composes presente une variation tres 
faible de la solubilite avec la temperature, la courbe de 
solubilite ayant une pente presque nulle.

Cest le cas des composes pour lesquels l'enthalpie de dissolution 
* est tres proche de zero (par exemple le chlorure de sodium).

L'analyse des facteurs decidant l'evolution de la solubilite permet la 
formulation d'une conclusion applicable dans des situations 
beaucoup plus diverses:

La tendance d'evolution d'une propriete quelconque dans une 
serie de composes ne doit pas etre predite ou interpretee 
seulement â partir de la variation de l’une des caracteristiques 
des atomes, ions ou mol^cules impliquees: toute propriete est 
la consequence de plusieurs facteurs, pouvant concourir dans 
une maniere complexe et contradictoire.
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COULEUR ET PROPRIETES MAGNETIQUES
DES COMPOSES DES METAUX

Par opposition aux composes contenant seulement des metaux 
representatifs du block s (diamagnetiques, blancs ou incolores), Ies 
composes des metaux de transition sont, dans leur grande majorite, 
colores et paramagnetiques.

ORIGINE DE LA COULEUR ET DES PROPRIETES 
MAGNETIQUES

La couleur des composes des metaux est attribuable le plus 
frequemment (mai pas exclusivement) â l'implication des electrons 
de valence des metaux dans des transitions electroniques:

•  Transitions des electrons du m etal entre des niveaux 
energetiques propres

Un compose quelconque irradie avec de la lumiere blanche 
(contenant toutes Ies frequences du domaine visible) absorbera 
seulement Ies radiations dont l'energie (E = hv) correspond â 
l'energie necessaire pour provoquer la promotion de ses electrons 
peripheriques dans des niveaux energetiques superieurs; Ies 
frequences correspondantes aux radiations absorbees manqueront 
de la radiation rencontrant le compose et celui-ci apparaîtra colore.

>  L'energie necessaire pour la promotion des electrons des 
orbitales d  (notamment electrons celibataires) est similaire â 
l'energie des radiations du domaine visible; par suite, Ies 
composes des metaux du block d sont souvent colores.
>  L'energie des radiations du domaine visible est 
generalement insuffisante pour exciter Ies electrons s et p; par 
suite, Ies composes des metaux representatifs sont le plus 
frequemment blancs.
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•  Transitions de transferi de charge enlre une orbitale 
du metal et uneorbitale de son partenaire

Ces transitions ont comme resultat des couleurs plus intenses que 
celles ayant â Forigine des transitions d-d.
Un exemple bien connu est celui de Fanion permanganate, MnO/; 
le degre d'oxydation du manganese etant +VII (avec une densițe 
electronique extremement si faible dans Ies orbitales 3d quil peut 
etie associe â une structure electronique 3cf), la couleur violete 
intense n'est pas le resultat des transitions d-d mais des transitions 
de transfert de charge O—>Mn.
Le paramagnetisme est generalement attribue â la presence des 
ulectrons celibataires.

FACTEURS DECIDANT LA COULEUR ET LES 
PROPRIETES MAGNETIQUES

En ensemble, ces deux categories de proprietes des composes des 
metaux sont sous Finfluence des facteurs suivants:

• Configuration electronique du metal (y compris nombre 
d'elections celibataires et ecart energetique des sous-couches)

• Nature et arrangement des groupements attaches au centre 
mctallique

Cest bien connu qu'un metal peut former des composes (y compris 
lons en solution) tres differentes du point de vue couleur et 
susceptibilite magnetique.
>■ Ces differences sont parfois attribuables aux differents degres 

d'oxydation du metal (FeO: vert fonce; Fe2O3: rougeâtre).
*■ Dans le cas des composes contenant le metal dans le meme 

degre d'oxydation, Ies differences des couleurs et des proprietes 
magnetiques sont dues aux effets des differents groupements 
attaches (ligands) sur la distribution electronique autour des 
centres metalliques.
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Remarques'.
>  Dans leurs composes "simples" â l'etat solide autant qu'en 

solution, Ies ions metalliques presentent generalement des 
nombres de coordination plus grands que leur valence usuelle.

> Les structures des composes ioniques binaires correspondent 
generalement â des arrangements compacts des anions, les 
cations metalliques occupant (partiellement ou completement) 
les sites tetraedriques (T) et / ou octaedriques (O) que les anions 
delimitent. Les anions entourant un ion metallique peuvent etre 
consideres des ligands.

>  Rappelons qu'un ligand si commun que sa presence est souvent 
oubliee est l'eau: les ions metalliques en Solutions aqueuses 
sont, en fait, des agHfl-complexes, par exemple ([Cu(H2O)4]2+, 
[Fe(H2O)6]2 , [Fe(H2O)6]3+ etc.). Dans les especes ioniques 
hydratees, le nombre de coordination des cations metalliques est 
le plus frequemment 4 ou 6, correspondant â des arrangements 
tetraedriques (ou carres), respectivement octaedriques des 
molecules d'eau autour des ions metalliques.

Analysons quelques exemples bien connus de la pratique:

•  Le chlorure anhydre de nickel (II), NiCl2 est jaune, pendant que 
l'hydrate correspondant, NiCl2-6H2O et l'ion metallique en 
solution aqueuse, [Ni(H2O)6]2+, sont verts.

Â l'origine de certe difference de couleurs est le voisinage different 
des ions Ni2+ dans les deux situations: anions chlorure, 
respectivement atomes d'oxygene des molecules d'eau; comme on 
verra dans ce qui suit, les deux categories de ligands ont des effets 
differents sur la distribution electronique autour des centres Ni2+.

•  L'ion [Fe(H2O)6]2+est vert et paramagnetique, sa susceptibilite 
magnetique correspondant â quatre electrons celibataires, 
pendant que l'ion hexacyanoferrate, [Fe(CN)6]2’ est jaune et 
diamagnetique.
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Le magnetisme different de ces deux ions complexes du Fe 
(structure electronique [A r]^ )  peut etre interprete comme ce suit:
>  La susceptibilite magnetique correspondant â quatre electrons 
celibataires de l'espece [Fe(H2O)6]2 est en accord avec la 
distribution electronique "normale" des six electrons occupant Ies 
cinq orbitales de valence 3d (voir figure V.6); en resulte que Ies 
liaisons Fe2 - OH2 sont la consequence de l'occupation des 
orbitales vacantes 4s, 4p et, partiellement, 4d de l'ion Fe2* avec des 
paires non-liantes des atomes d'oxygene. Les orbitales d impliquees 
etant "exterieurs" (par rapport â la couche de valence), l'interaction 
Fe2 - OH2 peut etre consideree comme predominant electrostatique.
>  Le diamagnetisme de l'espece [Fe(CN)6] ’ indique l'absence des 
electrons celibataires dans les niveaux de valence de Fe (les six 
electrons etant tous couples). Cest une distribution electronique en 
apparent desaccord avec les regles de Hund et Pauli et qui peut etre 
interpretee seulement dans les termes d'une redistribuitori imposee 
par les ligands. Comme consequence, les paires non-liantes des 
ligands vont occuper exclusivement des orbitales vacantes 
appartenant au niveau de valence de l'ion metallique (3d, 4s, 4p) et 
la liaison Fe2 - CN peut etre consideree comme predominant 
covalente, du type donneur —► accepteur.

[Fe(H 2O )6]2+

[Fe(CN)6]2-

Figure V.6.
Liaisons dans les ions complexes [Fe(H2O)6] et [Fe(CN)6] ' 

(Lelectrons de valence de Fe ; **: paires d'electrons des ligands)
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L'influence de la nature et des arrangement des ligands sur la 
distribution electronique autour des centres metalliques 
(representant l'une des raisons des differences en couleurs et 
proprietes magnetiques de leurs composes) a ete interpretee par le 
Modele du Champ Cristallin.
Dans Ies termes de ce modele Ies interactions entre Ies ions 
metalliques (positifs) et Ies ligands (anions ou molecules polaires) 
sont considerees exclusivement electrostatiques.

>■ Les cinq orbitales de valence du type d, degenerees dans Ies 
ions metalliques isoles, representent des regions de charge negative. 
► Pour deux de ces orbitales (dz2, dx2-y 2) la densite electronique est 
distribuee au longue des axes x, y, z; pour les autre trois (d^ d^, 
dy.) la densite electronique est distribuee entre les axes (figure V.7).

Figure V. 7. Orientation des orbitales d

*■ Etant donne que les charges de meme signe se repoussent 
mutuellement, l'association des ligands aux ions metalliques (les 
paires electroniques des ligands occupant des orbitales vacantes des 
ions metalliques) se produit avec augmentation de l'energie 
potentielle du systeme, traduite par une augmentation de l'energie 
des orbitales de valence du metal.
*■ Dans un arrangement hypothetique parfaitement symetrique 
(spherique, sans directions preferees) des ligands autour du centre 
metallique, les cinq orbitales du type d  resteront degenerees (leurs 
energie augmentera de maniere egale).
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>  L’arrangement reel des ligands autour d'un ion metallique n'est 
jamais spherique: Ies ligands suivront certaines directions 
particulieres par rapport aux axes x, y, z ayant le noyau metallique â 
l'origine.
Par consequent, Ies ligands seront plus proches d'une pârtie des 
orbitales d du metal et plus eloignes du reste. Les orbitales d  Ies 
plus approchees subiront une repulsion plus forte et leur energie 
sera plus elevee que l'energie des orbitales dles plus eloignees. Par 
ce mecanisme d'interaction d'intensite differente, les orbitales d 
soumises â l'interaction avec le champ des ligands formeront au 
moins deux niveaux energetiques differents. Par exemple:

• Dans un arrangement octaedrique des ligands autour de l'ion 
metallique, les six ligands sont situes sur les directions ± des axes 
v, y, z ayant l'ion metallique â l'origine; etant donne que c'est 
justement l'orientation des orbitales d-2 et dx2-y2, ces deux orbitales 
auront une energie plus elevee que les orbitales d ^  d^, d^, 
orientees enlre les axes x, y, z.
• Dans un arrangement tetraedrique, les quatre ligands sont plus 
proches des orbitales d^, d^, d^, dont l'energie sera superieure â 
l'energie des orbitales plus eloignees, d-2et dx2-y2.

* ~ Dans les deux arrangements ci-dessus mentionnes, les orbitales 
d de l'ion metallique soumis au champ des ligands forment deux 
niveaux energetiques differents. Leur separation energetique (notee 
A ou \0Dq) a des consequences directes sur les proprietes des 
composes correspondants:

• L'ecart energetique entre les deux niveaux d fait possibles les 
iransilions elecfroniques d - d, representant l'origine de la couleur 
de nornbreux composes des metaux de transition.
• Dans l'acception d'une separation energetique significative, la 
reparlilion des electrons sera differente: le niveau d le plus bas 
sera occupe le plus completement que possible avant l'occupation 
du niveau d le plus eleve; ța se traduit dans le nombre d'electrons 
restes celibataires, donc dans le paramagnetisme des composes.
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>  ■ L'ecart energetique (A) entre Ies deux sets d'orbitales d, issu par 
separation en champ cristalini, depend du type d'arrangement 
geometrique des ligands et de leur nature chimique.

Revenant â Fexemple de la paire [Fe(H2O)6]2+ - [Fe(CN)6]2' (ou 
l'arrangement des ligands autour des ions Fe2+ est le meme, 
octaedrique), on peut conclure que Ies ligands CN' ont la capacite 
de provoquer un 6cart energetique (des deux sets d'orbitales 3d 
des ions Fe2+) plus marque que celui provoque par Ies ligands 
H2O. Autrement dit:

• Le champ des ligands CH est plus fort que le champ des 
ligands H f).
• Les ligands CN" seulement ont la capacite de provoquer une 
redistribution electronique dans les orbitales 3d, ayant comme 
resultat le couplage maximal des electrons, respectivement un 
spin total minimal (bas).

^  Sur bases experimentales, ont ete etablis des ordres des 
intensites des champs que les ligands developpent autour des ions 
metalliques, nommes series spectrochimiques des ligands, suivant 
l'ordre croissant de la capacite des ligands de generer des composes 
de spin bas:

I < B f < c r  < F  < OH < H2O < < NH3 < CN' < CO

On retrouve les observations deja faites â l'egard des ions 
[Fe(H2O)6]2+ et [Fe(CN)6]2’: H2O est un ligand de champ plus 
faible (spin eleve) que les ions CN', qui sont des ligands de champ 
fort (spin bas).

Remarques:

•  Generalement, les ligands forts remplacent les ligands plus 
faibles, avec formation d'un complexe plus stable. Les reaclions en 
solution aqueuse sont, en fait, des substitutions des ligands H2O 
avec des ligands plus forts.
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Par exemple:
[Cu(H2O)4]2\  + NH3 (exces) ^  [Cu(NH3)4]2+ + 4H2O 

bleu pale bleu fonce
IC u C H iO ^  + Ci' (exces) ^  [CuCU]2' + 4H2O

bleu pale vert
Ces substitutions impliquent une serie d'etapes; dans chacune, un 
nouveau iigand remplace une molecule d'eau. Les reactions sont 
reversibles, la dilution avec l'eau provoquant le retour aux ions 
rnetalliques hydrates.
Des complexes plus stables sont obtenus avec des ligands pouvant 
satisfaire plus d'une position de coordination autour du centre 
metallique (des ligands poly-dentes ou chela les).

• Les composes solides avec des ligands volatils sont peu stables 
â temperatura elevee; c'est â l'origine de la deshydratation des 
hydrates avec formation des composes anhydres correspondants.

TENDANCES GENERALES
DE QUELQUES CATEGORIES COMMUNES DE 

COMPOSES BINAIRES DES METAUX

Panni les composes dits "simples" des metaux, certaines categories 
de composes binaires sont exceptionnellement communes et leurs 
particularites suivent des tendances assez systematiques. C'est le 
cas des hydrures, des oxydes et des halogenures. En effet, touts les 
metaux forment chacime de cette categorie de composes.
Dans ce qui suit, seornt discutes seulement les aspects de generalite 
de chacune des categories ci-dessous. Leurs particularites feront 
l'objet des discussions suivantes, traitant les metaux et leurs 
composes suivant l’appartenance des metaux â certains blocs.
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HYDRURES DES METAUX

Les composes formes avec l'hydrogene, denommes hydrures, 
suscitent un interet considerable, justifie â la fois par des raisons 
theoriques (elucidation de leurs structures, tres diverses) et 
pratiques (utilisation en synthese ou pour le stockage de 
l'hydrogene, par exemple).
Les proprietes specifîques de cette categorie de composes sont 
determinees notamment par les particularites de la structure 
electronique et, d'ici, par le comporlement de l’hydrogene, (H, Îs1) 
qui n'appartient, en fait, â aucun groupe:
• L'hydrogene peut perdre un electron pour donner le cation H 

(Js0) qui, sauf â l'etat gazeux, est toujours associe (H3O+, NH/).
• Par capture d'un electron, l'hydrogene forme l'anion hydrure, 

H-(/v2).
• II peut participer â des liaisons covalentes a, â deux ou 

plusieurs centres-, sa structure electronique (une seule orbitale 
atomique) le rend inapte d'agir comme donneur ou accepteur TT.

La classification des hydrures des metaux, suivant la nature 
chimique des liaisons, peut avoir comme critere theorique la 
difference d’electronegativite (l'electronegativite de l'hydrogene 
dans l'echelle de Pauling: 2,2). Suivant ce critere, les hydrures des 
metaux sont repartis entre les categories suivantes:
•  Hydrures essentiellement ioniques, formes avec les metaux 

ayant 1'electronegativite d’environ 1 (notamment du bloc s).
•  Hydrures essentiellement covalents, formes avec les 

metaux ayant l'electronegativite superieure â 1,6 (Be, Al et les 
metaux du bloc p  situes apres les trois series de transition).

•  Hydrures d'insertion, formes par des liaisons essentiellement 
melalliques, notamment avec des metaux des blocs d et f ,  ayant 
l'electronegativite comprise dans l'intervalle 1-1,6.
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La distinction entre Ies categories ionique - covalent est assez 
arbitraire, sauf pour Ies extremes:

•  Dans Ies hydrures des metaux tres electropositifs des groupes 1 
et 2 (exceptant le beryllium), le transferi electronique (M —> H) est 
notable et la charge partielle sur l'hydrogene est voisine â -1. Ces 
hydrures sont ioniques-, â l'etat solide on peut admettre l'existence 
des anions hydrure, H’ (tres peu polarisables) places dans Ies sites 
delimites par Ies cations M , respectivement M2+, dans leurs 
arrangements compacts - cubique (M+) ou hexagonal (M2+).

•  Le transferi electronique a tendance â avoir lieu en sens inverse 
(H —► M) pour Ies des metaux Ies plus electronegatifs, situes dans 
Ies groupes 14 et 15. Toutefois, dans ces situations, le transferi est 
seulement parțial et la charge partielle positive portee par 
l'hydrogene est assez faible, en raison de la forte energie 
d’ionisation de l'hydrogene (1312 kJ/mole) et du caractere 
fortement polarisant du cation H+ (d'environ 105 moins volumineux 
que Ies cations usuels). Les liens (respectivement Ies hydrures 
correspondants) sont donc covalents, M8 — Hs + , avec un caractere 
ionique plus ou moins marque.
Entre ces deux categories extremes sont situees autres categories 
d'hydrures binaires des metaux:
• Les hydrures des metaux du groupe 13 ont une nature 
intermediaire, ionique-covalente, avec des structures polymeres, 
(MH3)X. Le zinc et le cadmium forment aussi des hydrures 
polymeres, (MH2)X. Le beryllium forme un hydrure polymere en 
chaînes, avec deficience electronique (figure V.8).

H H H H 
^ B e ^  ^ B e ^  ^ B e ^  ^ B e

H ^  \ Z  \ Z  ^ H ^

Figure V.8. Chaînes polymeres dans l'hydrure de beryllium
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• Les metaux de transition typiques (groupes 4 -11) et certains 
metaux de transition profonde, 4 f et 5 f  forment des hydrures 
d'insertion, souvent non-stoechiometriques, avec les forces 
cohesives intermediaires entre des liaisons metalliques et ioniques.

Les propri6t6s les plus importantes des hydrures des metaux 
peuvent etre resumees comme ce suit:
•  Les hydrures ioniques sont des agents reducteurs forts', ils 
reduisent l'eau meme â froid, l'ion hydrure etant un reducteur plus 
fort que l'eau (voir schema V.9).

Schema V.9.
Comportement de fanion hydrure en presence de l'eau

Reaction globale: H' + H2O —► OH’ + H2 <g)î
Demi-reactions:

H': base (Bronsted) forte: 
couple acide / base conjuguee: 

H2O / H’

H': reducteur fort: 
couple oxydant / reducteur: 

H2 / H'; e° = -2,25V
r H' + fF  (0) H2
L H2o  — OH' + H* (0)

f H' -> '/2H2 + e(0)
l  H2O + efO) -* OH' + ‘/2H2

•  Les hydrures covalents sont generalement des composes 
volatils, avec une faible stabilite thermique et en eau.
•  L'incorporation de l'hydrogene dans les hydrures interstitiels 
est reversible; cette propriete est utilisee pour la purification et le 
stockage de l'hydrogene.
En addition aux hydrures binaires, les metaux representatifs 
forment des hydrures complexes; le type le plus commun est 
MI[Mi n H4], ou M1 est un alcalin et M111 peut etre un element du 
groupe 13 (B, Al, Ga, In). Les hydrures complexes sont aussi des 
reducteurs tres forts, et, de plus, tres selectifs.
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OXYDES DES METAUX

lous Ies metaux forment des oxydes, pour la plupart (avec 
Vexception des oxydes des metaux nobles) par reaction directe, â 
des temperatures dependant de la nature du metal.
La tendance de l'oxygene ([He]2s2 2p‘t)a completer son octet peut 
etre accomplie par plusieurs voies:

• capture de deux electrons, avec formation de l'ion O ’;
• formation de deux liaisons covalentes (o), -O-;
• formation d'une liaison double (a, K), O=, y compris du type 

donneur-accepteur;
• formation de liaisons multiples delocalisees;
• formation de l'ion hydroxyle, OH’ .

L es composes binaires contenant l'anion O2' ou l'oxygene dans l'etat 
d'oxydation -11 sont nommes oxydes normaux. Les autres especes 
ioniques que l'oxygene peut former - O2 (peroxyde), 
respect ivernent O2‘ (super oxyde) sont presentes dans des composes 
oxydiques correspondants (peroxydes et super-oxydes).
La formation des ions O2’ presents dans les oxydes normaux (les 
plus frequents) est assez fortement endothermique. Par suite, la 
formation des oxydes exige des energies reticulaires assez elevees.

L es energies standard de formation des oxydes ont generalement 
des valeurs negatives elevees.

Tous les metaux forment au moins un oxyde normal (avec 
energie de formation negative). Pour des rapports charges / 
rayons voisines, les enthalpies de formation des oxydes des 
metaux du type 5 sont beaucoup plus basses que celles des 
oxydes des metaux du type d.

Du point de vue de la stabilite, les oxydes normaux (comme 
ensemble) sont depasses seulement par le fluorures.
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Un metal donne peut former, theoriquement, des oxydes 
correspondant â chacun de ses etats d'oxydation positifs. Par 
exemple, vanadium forme des oxydes Vv

2O5, VIVO2, V 2O3, VnO. 
Rappelons que c'est dans Ies oxydes que le degre d'oxydation 
maximal des metaux peut etre, eventuellement, stabilise. Par 
exemple: CrVIO3, M n ^ O ? , Osv in O4 , Irv lO3, Pt^O^. La capacite de 
l'oxygene de stabiliser Ies degres d'oxydation eleves est associee â 
la formation des liaisons covalentes multiples fortes.

Classification et certaines proprietes des oxydes

•  La classification structurale  repartit Ies oxydes des metaux 
en trois categories (le critere theorique etant la difference 
d'electronegalivite Xo - XM) : oxydes ioniques, ioniques-covalents 
et covalents. Rappelons que l'electronegativite de l'oxygene est 
tres elevee (3,44 dans l'echelle Pauling). Une relation entre chacune 
de ces categories et Ies structures â l'etat solide est aussi signifiante:

• Les metaux alcalins, Ca, Sr, Ba, Ies lanthanides et Ies metaux 3d 
aux etats d'oxydation inferieurs forment des oxydes 
predom inant ioniques, ayant des reseaux tridimensionnelles 
regulieres (3D), generalement avec les anions O2’ dans des 
arrangements compacts et les cations metalliques occupant les 
sites tetraedriques ou / et octaedriques.

• Les metaux de transition du type d  dans leurs etats d'oxydations 
superieurs forment des oxydes covalents, m oleculaires (par 
exemple OsO4, Mn2O7, CrO3 etc.).

• Le type intermediaire, des oxydes ioniques-covalents, avec 
structure po lym ere (en couches, 2D ou en chaînes, 1D) est le 
plus large. En fait, la distorsion des structures de certains oxydes 
supposes ioniques (notamment des metaux de transition) peut etre 
associee â im arrangement spațial non-symetrique.

Les types reticulaires des differentes categories d'oxydes sont 
presentees dans le tableau V.7:
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Tableau V. 7 . Reseaux des oxydes.

Categorie Reseau (nombres de 
coordination) Exemples

M 2O
Antifluorite (4-8) Li2O, Na2O, K2O, Rb2O

Cu2O (2-4) Cu2O, Ag2O

MO

NaCl (6-6) MgO, CaO, SrO, BaO, TiO, VO, 
MnO, FeO, CoO, NiO, CdO

ZnS wurtzite (4-4) BeO, ZnO

Reseaux deformes 4-4 CuO, PdO, PtO
Polymerises en couches SnO, PbO
Polymerises en chaînes HgO

M 2O3

a-A l2O3 (6-4) Fe2O3, V2O3, Cr2O3, ot-Ga2O3,

La2O3 (NCM = 6 ou7) Oxydes des lanthanides et actinides

Polymerises en chaînes Sb2O3

M O 2
CaF2, fluorite (8-4) ZrO2, ThO2 , CeO2, UO2

TiO2, rutile (6-3) SnO2 , PbO2, VO2) MnO2 , RuO2

11 n'est pas possible d'etablir des relations fermes entre Ies 
proprietes chimiques des oxydes et leur structure, mais certaines 
tendances generales peuvent etre resumees comme ce suit:
• Les oxydes avec la structure de Fantifluorite sont ioniques, 
facilement solubles en eau.
• Les oxydes avec des reseaux ioniques du type NaCl, ayant des 
energies reticulaires plus elevees que ceux du type antifluorite 
(diminution des tailles cationiques), sont moins solubles et 
reagissent plus difficilement avec Feau.
• Dans la categorie des oxydes MO2, ceux des cations 
volumineux adoptent des reseaux du type CaF2 (avec des nombres 
de coordination plus grands).
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•  La classification  des oxydes ă partir de leur reactivite acido- 
basique  (suivânt le concept de Bronsted), Ies repartit entre Ies 
categories basiques, acides et amphoteres.

• Les oxydes formant dans la reaction avec l'eau des anions 
hydroxyle sont consideres des oxydes basiques. Les oxydes 
insolubles en eau sont consideres basiques lorsqu'ils sont solubles 
en acides. Par exemple:

Na2O ^ + H2O —► 2Na+^  + 2OH’W
La2O3(3; + 3H2O —► 2 L a \ a?; + 3 O H ^

N iO ^ + 2H3O ^  — Ni2+
W  + 3H2O

MnOw  + 2H3O+
W  -► Mn2 ' ^  + 3H2O

Toutes les reactions ci-dessus sont, en fait, des reactions de l'ion O ’ 
(base forte) avec l'eau (formant l'acide conjugue hyper faible OH ) 
ou respectivement, avec le proton (formant l’acide conjugue H2O):

O2 + H2O 2OH ; O2’ + H+ OH’ (OH /O 2’)

H2O ^ O H + H+ (H2O / OH )
Ou, respectivement:

O2’ + 2H3O+
W  -> 3H2O; O2’ + 2H+ ^ H 2O (H* / H2O)

2H3O ^  — 2H2O + 2H+ (H3O 7 H2O)

• Un oxyde metallique formant des protons hydrates H+
w 

(H3O ^ )  avec l'eau est considere un oxyde acide; les oxydes 
inertes en eau sont consideres basiques lorsqu'ils sont dissolus en 
milieu basique (aqueux ou fondu). Par exemple:

CrO3^  + H2O —>CrO4 ^  + 2H

M2O7<y + H2O - ^ M O ^  + 2H+^ ;  M = Mn, Tc, Re

MOW  + 2OH’̂  -^M O 4
2 ^  + H2O; M = MO, W

M2O50  + 6KOH0 ->2K3MO4 + 3H2O; M = Nb, Ta
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



lons m&talliques et composâs des m^taux 218

• Un oxyde metallique presentant des proprietes basiques en 
milieu acide et des proprietes acides en milieu basique est dit oxyde 
amphotere. Generalement, Ies equilibres amphoteres d'un oxyde 
MO peuvent representes comme ce suit:

MO + 2H+ ^  M2+ + H2O
MO + 2OH’ ^  MO2

2’ + H2O, OU MO + 2OH~ + H2O [M(OH)4]2’
Par exemple: ZnO^ + 2H+^  —► Zn2+^  + H2O

ZnO^ + 2 O lf ^  + H2O —> [Zn(OH)4]2}aî)

>  Les oxydes basiques sont generalement ioniques et Ies 
oxydes covalents sont generalement acides.

>  Les metaux formant des oxydes M2O, MO, M2O3 ioniques et 
basiques, forment aussi des hydroxydes ioniques, M(OH), 
M(OH)2, M(OH)3.

Les tendances generales (dans le tableau periodique) des oxydes et 
des hydroxydes sont resumees dans le schema V.6.

Schema V.6.
Tendances generales des oxydes et des hydroxydes

Le caractere acide et covalent augmente

Le 
caractere 
basique 

et ionique 
augmente

Non-m6taux
Oxydes et hydroxydes Oxydes acides,

Oxydes amphoteres "H^roxydes":
basiques, ou MOTL
ioniques faiblement basiques

Hydroxydes: ou
M O " faiblement acides
Metaux

Le caractere basique et ionique augmente
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Tableau V.8.
Caractere acido-basique des oxydes et des hydroxydes 

des metaux de la quatrieme periode

*: tres instable; **: sels seulement (ex. Na2FeO4, ferrate de sodium)

Metal Oxyde Hydroxyde Caractere acido-basique

K K2O K(OH) Basiques
Ca CaO Ca(OH)2 Basiques
Sc SC2O3 SC(OH)3 Faiblement basiques

Ti TiO2
Ti(OH)4 

(TiO2 nH2O)
Amphoteres, faiblement basiques

V V2O5 H3VO4 Acides
Cr CrO3 H2CrO4 Acides
Mn Mn2O2 HMnO4 Acides
Fe (FeO3*) H2FeO4 ** Acides
Co CoO CO(OH)2 Faiblement basiques
Ni NiO Ni(OH)2 Faiblement basiques
Cu CuO CU(OH)2 Amphoteres, faiblement basiques
Zn ZnO Zn(OH)2 Amphoteres
Ga Ga2O3 Ga(OH)3 Faiblement basiques

•  Une repartition alternative des oxydes entre acides et basiques 
est fondee sur le concept de Lux, proposant comme particule 
d'echange Fanion O2':

► Un acide est un accepteur d'ions O
x  Une base est un donneur d'ions O

Dans ces termes, une reaction acide - base est un transfert d'ions 
O ’ d'une base (donneur) vers un acide de Lux (accepteur):

B (b ase )^  O2’ + A (acide)
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Par exemple:
Na2O (basique) + SiO2 (acide) ^  Na2SiO3 (sel)

Les proprietes acido-basiques (comme Ies proprietes redox) 
peuvent etre mises en relation avec la position des metaux dans les 
groupes et avec leurs etats d'oxydation:

>■ Pour metal donne, le caracteres basique et ionique diminue
avec l'augmentation du degre d'oxydation du metal.

>• Dans un groupe, le caractere basique des oxydes
(correspondant au meme etat d'oxydation des 
augmente (de haut en bas).

metaux)

Par exemple:
>  Les oxydes de vanadium presentent les particularites suivantes:

v2os VO2 v2o3 vo
Amphotere Amphotere Faiblement Basique

(caractere acide (caractere basique basique
plus marque) plus marque)

Covalent lonique-covalent Ionique Ionique

► Dans le sixieme groupe (Cr, Mo, W), les oxydes correspondant 
â l'etat d'oxydation le plus eleve (+VI) sont:

• C1O3: Anhydride acide, tres soluble en eau, oxydant fort
• MOO3: Moins acide, tres peu soluble en eau, oxydant 

significativement plus faible
• WO3: Amphotere, insoluble en eau et redox stable
Tous ces oxydes sont dissolus relativement facilement par les 
bases fortes, formant des oxo anions MO4

2‘.

•  Une autre propriete importante des oxydes est leur stabilite 
thermique, etroitement liee â leur energie reticulaire; la stabilite des 
oxydes decide l'evolution des oxo-sels â decomposition thermique.
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Mâthodes de prâparation des oxydes binaires

Les methodes Ies plus usuelles d'obtention des oxydes (normaux) 
sont decidees par la stabilite de l'etat d'oxydation correspondant du 
metal respectif:

•  Oxydes correspondant au degre d'oxydation le plus stable 
des metaux

Tous ces oxydes peuvent etre obtenus par reaction directe 
entre le metal et l'oxygene (ou l'air), en conditions tres differentes 
de temperature. Pour des raisons economiques, d'autres methodes 
sont aussi utilisees; par exemple:

• Decomposition thermique des autres composes (hydroxydes, 
carbonates, nitrates, oxalates, sels d'ammonium)

• Grillage des sulfures
• Hydrolyse des sels en eau bouillante
• Ebullition ou fusion des sels en melanges alcalins

•  Oxydes des metaux dans des etats d'oxydation inferieurs ă 
l'etat le plus stable

Ces oxydes sont obtenus generalement par des methodes 
reductives, â l'etat fondu ou en solution aqueuse, â partir de l'oxyde 
le plus stable ou d'un sel correspondant; l'agent reducteur peut etre 
lliydrogene, le coke, le metal lui-meme ou l’un de ses composes 
contenant le metal dans un degre d'oxydation tres bas.

•  Oxydes des metaux dans des etats d'oxydation superieurs â 
l'etat le plus stable

Les methodes sont dans ce cas des oxydations des oxydes 
inferieurs, l'agent oxydant etant frequemment l'oxygene, â 
temperature elevee.
Les oxydes etant des anhydrides acides peuvent etre obtenus par 
acidification forte des Solutions aqueuses des sels correspondants.
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HALOGENURES DES METAUX

Tuns Ies metaux forment des halogenures, pour certains des metaux 
du bloc d certe categorie de composes etant extremement large.

Structure des halogenures
Les halogenures des metaux recouvrent un entier continuum, â 
pârtii des reseaux essentiellemenl ioniques (3D) jusqu'aux 
halogenures covalents (moleculaires), par l'intermediaire des 
halogenures ioniques-covalents, avec des reseaux en couches (2D) 
ou en chaînes (1D); certains des halogenures des metaux du bloc d 
ont des structures du type cluster (ou cage). A ces categories 
s'ajoutent les halogenures complexes et les oxo-halogenures.
C ertains halogenures representent des prototypes structurala â 
l'efat solide (NaCl, CsCl, CaF2, A1F3, LaF3, Cdl2, CdCl2, PdCl2).
l e passage progressif d'un type structural extreme â l'autre (ionique 
- covalent) peut etre envisage comme consequence de l'interaction 
specifique entre:

• une entite polarisante (cation metallique ou metal dans un degre 
d'oxydation positif);
• une entite polarisable (halbgene), l'aptitude des halogenes â se 
laisser polarises suivant l'ordre I > Br > CI > F.

Considerant la difference d'electronegativite comme justification de 
la variete structurale et des liaisons chimiques des halogenures, on 
doit observer que l'electropositivite des metaux et l'electronegativite 
des halogenes varient entre des limites tres larges.

• Dans un groupe donne et pour une categorie donnee 
d'halogenures MX„ (meme n ), les fluorures soni generalement 
differents (du point de vue structure - proprietes) des autres 
halogenures. Le fluor, le moins polarisable et le plus electronegatif 
des halogenes, forme des composes predominant ioniques, meme 
avec des metaux ayant des energies d'ionisation tres elevees et tres 
polarisants.
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•  Les difjerents halogenures d'un metal donne peuvent presenter 
des structures tres differentes; les halogenures d’aluminium 
representent un exemple tres suggestif:

• AII v ionique, structure tridimensionnelle reguliere;
• AlCh: ionique - covalent, structure polymerisee en couches;
• AIBr3, All3: composes moleculaires dimeres, A12X6.

•  Poiir les metaux presentant plusieurs etats d'oxydalion, 
llialogenure le plus eleve (MXn, n maximal) correspond 
gencralement au fluorure ayant le metal dans sont degre 
d'oxydalion le plus eleve; la stabilite des halogenures les plus 
elcu^ suit l'ordre decroissant:

| fluorures > chlorures > bromures > iodures

Par exemple, les halogenures superieurs du vanadium sont VF5, 
VC I r VBr, (stable â T < 0°C) et VI3.

•  Potir des rapports charge /  rayon similaires, les metaux du type 
Jmanifestent une preference marquee pour les halogenes lourds.

•  Le type essentiellement ionique, avec des reseaux 3D regulieres 
(voii annexe), peut etre pris en consideration seulement jusqu’aux 
tri-Jhiorures (MF3) et est represente par les halogenures des 
alcalins. les fluorures de Ca, Sr, Ba, les halogenures des lanthanides 
et quelques tri-fluorures des metaux d:

• Dans la categorie MX, les halogenures avec un caractere 
ionique tres marque adoptent des reseaux du type NaCl ou CsCl 
(le dernier caracterisant les halogenures des cations larges); les 
reseaux du type ZnS sont propres aux halogenures ayant un 
caractere covalent plus marque.
• Dans la categorie MX2, les halogenures des cations volumineux 
adoptent generalement la structure du CaF2 et le type TiO2 est 
caracteristique pour les halogenures des cations moins larges.
• Les tri-fluorures adoptent les reseaux de ReO3, A1F3 et LaF3.
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Propriâtds des halogenures des mâtaux
Comme consequence de la large variete structurale, Ies proprietes 
de halogenures des metaux sont aussi tres diverses. Certaines 
tendances majeures peuvent etre resumees comme ce suit:

• Stabilite thermique.
Le plus frequemment, la stabilite thermique des halogenures 
diminue d'une maniere reguliere et marquee du fluorure vers 
l’iodure du meme cation, comme consequence directe des effets des 
lai lles sur l'energie reticulaire.

• Temperatures de fusion et d'ebullition
Levolution de ces proprietes est sous l'influence de plusieurs 
facteurs:
* ■ Influence de la na tu re chimique de Thalogenure:

| Tp Tc halogenures: ioniques > ioniques-covalents > covalents

^  Influente de la na ture de Thalogene, pour Ies halogenures d'un 
metal donne:
• Halogenures ioniques (facteur determinant: variation de 
l'energie reticulaire, diminuant avec l'augmentation des rayons 
ioniques):

T f, Tc: fluorures > chlorures > bromures > iodures

• Halogenures covalents (facteur determinant: polarisation des 
anions halogenure, I' > Br‘ > CL > F, determinant des 
attractions intermoleculaires plus fortes):

Tf. Te: iodures > bromures > chlorures > fluorures

Observons que la variation des temperatures de fusion (et 
d'ebullition) des halogenures d'un metal donne reflete, parfois, Ies 
changements de structure. Par exemple:

T f: A1F3 »  AICI3 < AlBr3 < A1I3
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La diminution brusque de la temperature de fusion entre A1F3 et 
AICI3 est associee au passage du type tridimensionnel au type 
bidimensionnel; Faugmentation faible qui suit dans la serie est 
associee â Faugmentation de la polarisabilite des ions halogenure, 
donc â Faugmentation de la cohesion d'ensemble.

•  Solubilite en eau des halogenures
De ce point de vue aussi Ies fluorures sont souvent differentes des 
autres halogenures d'une categorie donnee. Les evolutions sont 
assez irregulieres, â Fexception des halogenures du bloc s, ou, 
exceptant BeF2, les fluorures sont plus solubles et, par opposition 
aux autres halogenures, leur solubilite augmente dans le groupe.

•  H ydrolyse des halogenures
Le comportement chimique en eau est largement decide par le 
centre metallique; par exemple:
>  La dissolution en eau de la majorite des halogenures des metaux 
du bloc s produit des ions simplement hydrates.
>• Les halogenures des cations plus polari sants, ayant un caractere 
considerable de covalence, donnent, par hydrolyse, des halogenures 
basiques, pxo-halogenures ou oxydes hydrates. Par exemple:
• SnCl2 w  + H2O -> 2CF aq) + Sn2" (aq) -* SnOH+ + H3O ’

4SnOH+ + 4H2O -► Sn^COH)? + 2H3O+

Sn4(OH)6
2+ + 2CF aq) -> Sn4(OH)6Cl2 (chlorure basique)

• SnCU + 2H2O -> [SnCl4(H2O)2] -------> țH2[Sn(OH)6]

H2O , „
• A1C13 — > 3C1^ + [A1(H2O)6]3+ [(H2O)5A1(OH)]2+ + H \

Î |O H

[(H2O)4A1(OH)2A1(H2O)4]4+ + 2 H \
|  OH 

A](OH)3 -MH2O —► A12Q3
-MH2O
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• BiCl3fî) + H2O — 3 C r^  + BI3 \  -► BiOH2+ + H3O+

BiOH2+ + H 2O + C r ^ H 3O+ + § O C j (oxo-chlorure)

H2°TiCh —* [TiCl4(H2O)2] — > [Ti(OH)4(H2O)2] + 4 H \  + 4C1^

TiO2 MH2O

• ZrCl4 + 9H2O —> ZrOCl2 -8H2O + 2HC1

Methodes d'obtention des halogenures metalliques
• La reaction du metal avec llialogene X2 ou l'acide HX â l'etat 
gazeux est utilisee pour l'obtention des halogenures anhydres. Pour 
un metal ayant plusieurs etats d'oxydation, l'acide produit un 
halogenure inferieur; par exemple:

Fe + 2HC1^ -> FeCl2 + H2

2Fe + 3C12 2FeCl3

•  L'action de l'acide HX sur Ies oxydes, Ies hydroxydes ou Ies 
carbonates des metaux et l'evaporation des Solutions ainsi resultees 
conduisent â la formation des halogenures hydrales correspondants.
•  Les halogenures inferieurs sont obtenus par decomposilion 
thermique des halogenures superieurs.
•  Les halogenures insolubles sont obtenus â l'etat anhydre par 
cristallisation des Solutions contenant les ions adequats, par 
exemple:

Pb2+^  + 2X — PbX2 (X = CI, Br, I)

*

La gamme des composes chimiques des metaux est beaucoup plus 
vaste. D'autres categories seront presentees dans ce qui suit, dans le 
cadre de l'etude des metaux suivant leur appartenance ă certains 
blocs d'elements.
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En conclus ion :

•  Les ions metalliques sont caracterises par leurs rapports 
charge /  rayon, decidant leur effet polarisant; les cations 
faiblement polarisants sont simplement hydrates en solution 
aqueuse et forment des composes essentiellement ioniques; les 
cations fortement polarisants subissent une hydrolyse acide et 
forment des composes avec un degre marque de covalence.

•  Les composes des metaux sont classifîes en ioniques, 
covalents ou metalliques (d’insertion) sur la base de leurs 
proprietes macroscopiques.

• A l'origine des proprietes des composes dits ioniques est 
l'extreme extension tridimensionnelle reguliere des liaisons 
assurant leur cohesion.
• Les proprietes macroscopiques des composes dits covalents 
ont â l ’origine l ’extension spațiale limitee des liaisons inter- 
atomiques et les forces inter-moleculaires faibles.
• Les composes d’insertion conservent, en grande mesure, la 
nature de la liaison et les proprietes du metal d’accueil.
• La nature chimique reelle des composes des metaux est 
caracterisee par un passage progressif de metaliique â ionique 
d ’ionique â covalente et de covalente â metaliique.
• La prediction theorique de la nature predominante des 
liaisons chimiques dans les composes des metaux utilise, 
comme reperes, la difierence d'electronegativite entre les 
partenaires et les effets de polarisation (Regles de Fajans).

•  Les composes binaires des metaux sont souvent non- 
stcechiometriques.
•  La solubilite des composes des metaux est favorisee par des 
energies reticulaires basses et par des enthalpies de solvatation 
elevees, les deux etant sous l'influence des rapports charge / 
rayon des ions metalliques.
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•  Les composes des metaux sont souvent hydrates. Dans Ies 
hydrates, les molecules d’eau peuvent etre liees aux ions 
metalliques (par des interactions electrostatiques ou du type 
donneur-accepteur) ou aux anions (par des liaisons â 
hydrogene) ou peuvent simplement occuper des positions fixes 
ou aleatoires dans le reseau.

•  Le comportement magnetique et la couleur des composes 
des metaux sont sous l'influence de la nature chimique et de 
rarrangement de leurs groupements attaches.
•  Les hydrures, les oxydes et les halogenures sont les plus 
communs des composes binaires des metaux.
•  Les hydrures des metaux sont ioniques, covalents ou 
d'insertion. Les hydrures ioniques sont des agents reducteurs 
forts.

•  Du point de vue structural, les oxydes sont repartis entre 
ioniques (2D), ioniques-covalents (2D et 1D) et covalents 
(moleculaires). Selon leurs proprietes, les categories 
correspondantes sont basiques, amphoteres et acides.
Le caractere basique des oxydes augmente de droite ă gauche 
dans les periodes, de haut en bas dans les groupes et avec la 
diminution du degre d’oxydation d’im metal donne. Les oxydes 
basiques ont des correspondants dans des hydroxydes basiques.
La stabilite thermique des oxydes decide l’evolution des autres 
categories de composes des metaux â decomposition thermique.
•  Les halogenures (ioniques, ioniques-covalents ou 
covalents) sont la categorie la plus nombreuse de composes 
binaires des metaux. Pour un metal donne ou pour une 
categorie particuliere d*halogenures MXn, les fluorures different 
des autres halogenures du point de vue structure et proprietes. 
L'evolution des halogenures ă Fhydrolyse est la consequence 
des effets polarisants, y compris sur la nature des liaisons.
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M t T ^ M  ^ E ^ ^ h E IM T O F S  ET LEO ^S 

C O M W t S

La designation generique "metaux representatifs" recouvre 
Ies metaux des blocs s (groupes 1, 2) et p (groupes 13 -15).
La designation sous le meme nom des metaux appartenant 
aux blocs s et p est justifiee par certaines particularites 
communes, telles que la distribution identique des electrons 
de valence entre Ies sous-couches et la relation 
raisonnablement directe entre la structure electronique et Ies 
etats d'oxydation des atomes.
En raison de la position dans le tableau periodique, Ies 
differences entre Ies metaux appartenant aux deux blocs sont 
pourtant plus nombreuses que Ies similarites: le caractere 
metallique est beaucoup plus marque dans le bloc s; dans le 
bloc p, ă l'exception de l’aluminium, le caractere metallique 
est plutot faible. Les deux blocs different aussi sur le plan de 
l'homogeneite, le bloc s etant beaucoup plus homogene.

METAUX DU BLOC s ET LEURS COMPOSES

PARTICULARITES DES METAUX

Relations avec les metaux des autres blocs

Les metaux du type s occupent entierement les groupes 1 (lithium, 
sodium, potassium, cesium et francium) et 2 (beryllium, 
magnesium, calcium, strontium, baryum et radium) du tableau 
periodique (voir figure VI. 1).

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Metaux representatifs 230

Vi^ure VI. 1. Metaux du bloc s

Dans le tableau periodique, chaque metal alcalin est precede d'un 
gaz noble; par suite, le changement du type chimique le plus 
drastique se produit au passage du groupe 18 au groupe 1. Le 
deuxieme groupe est aussi entierement forme de metaux. Les 
configurations electroniques dans les deux groupes sont:

• Groupe 1: [gaz noble] ns1 • Groupe 2: [gaz noble] ns2

Tenant compte du nombre d'electrons de la couche peripherique, 
les similarites â atteindre sont celles entre les metaux des 
groupes 1-11 (m 1) et 2 - 12 (ns2):
> Les similarites entre les groupes 1 -1 1  sont tres faibles, en 

raison des couches immediatement interieures (groupe 1: p 6 ', 
groupe 11: d10); en echange, NH4 et TI (ayant des tailles 
voisines aux ions K et Rb") ont, de plusieurs points de vue, 
des comportements similaires aux alcalins.

> Les similarites sont plus significatives entre les metaux des 
groupes 2 - 1 2  (notamment entre Be et Zn, respectivement 
entre Mg et Cd).

Parametres atomiques; magnitude et consequences
Les demiers elements de chaque groupe (francium et radium) sont 
radioactifs et seront ignores dans les discussions suivantes.
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• Les metaux du bloc s ont Ies tailles Ies plus grandes et Ies 
energies d'ionisation les plus elevees de tous les elements de leurs 
periodes.

b'igures VI. 2. a, b, Tableaux VI. 1. a, b
Kayons atomiques et ioniques et energies d'ionisation des 

metaux du bloc s

• Les metaux s sont aussi les plus electropositifs, ayant des 
valeurs de l'electronegativite dans l'echelle de Pauling entre 0,7 
(Cs) - 1,0 (Li) dans le premier groupe et 0,9 (Ba) - 1,5 (Be) dans le 
deuxieme.
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• Les evolutions horizontale et verticale, plutot regulieres, de ces 
parametres atomiques sont illustrees dans la fîgure VI.3:

Figure VI. 3
Evolutions des rayons atomiques et 
ioniques, des premieres energies 

d'ionisation et des 
electronegativites (%) dans le bloc s 
(Ti: augmentation, ^J:diminution)

-------► ra, r, ii
ra, n TI Ih X ^
I1> X

• Dans le cas des metaux du deuxieme groupe, l'energie 
d'ionisation secondaire (I2, M+

g —► M2+ g) est generalement plus 
elevee que l'energie de premiere ionisation; les effets 
endothermiques associees â la formation des ions correspondants 
(b + h) sont par suite plus eleves dans le deuxieme groupe que 
dans le premier, mais ils sont pourtant, inferieurs aux ceux de la 
majorite des metaux.

• Ayant les tailles atomiques les plus larges et les energies 
d'ionisation les plus basses, les metaux du bloc s perdent le plus 
facilement les electrons de valence, avec formation des cations.

• Les rapports charge /  rayon des cations des metaux s sont assez 
basses et, par suite, leur pouvoir polarisant est plutot faible. 
Comme consequence, les liaisons dans la majorite des composes les 
plus commims de ces metaux sont essentiellement ioniques. Les 
exceptions concernent seulement les metaux les moins volumineux:

• Les ions de lithium et magnesium ont des rapports charge / 
rayon comparativement plus eleves et, par suite, une capacite 
polarisante plus forte, traduite dans un caractere covalent plus 
marque de certains de leurs composes.
• Beryllium est le metal avec les atomes les moins 
volumineux; ses cations, encore plus petits, sont des polarisants 
tres forts, ainsi que les composes du beryllium sont 
essentiellement covalents.
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•  Les valeurs des rapports charge /  rayon des cations des metaux 
du type s sont aussi â l'origine de Vhomogeneite du bloc, dans son 
ensemble, et des differences au sein du bloc et des groupes:

• Le bloc 5, comme ensemble, est le plus homogene du tableau 
periodique entier.
• Le premier groupe, exceptam lithium, est extremement 
homogene, d'ou le nom d'alcalins du groupe entier. Lithium est 
legerement different, etant plus similaire â son voisin diagonal, 
magnesium.
►Le deuxieme groupe est moins homogene:

• Beryllium est significativement different par comparaison au 
reste du groupe et du bloc entier, ressemblant plutot â son 
voisin diagonal dans le bloc representatifp, Valuminium.
• L'effet polari sânt des ions de magnesium, significativement 
plus faible que pour beryllium, est pourtant suffisamment fort 
pour induire un caractere covalent assez marque dans certains 
de ses composes. Magnesium est, par suite, similaire au lithium 
et, egalement, â son voisin diagonal dans le bloc d, scandium.
• Calcium, strontium et baryum sont tres similaires, formant, 
ensemble, la categorie des metaux alcalino-terreux vrais.

Proprietes macroscopiques

Comme mentionne dans le premier chapitre, les proprietes 
physiques des metaux sont largement sous 1'influence des forces 
cohesives de l'etat metallique.
A leur tour, l'intensite des forces cohesives est determinee par 
certaines particularites atomiques (telles que la masse et le rayon 
atomique, le nombre d’electrons de valence effectivement impliques 
dans les liaisons metalliques) et par le type de reseau (nombre de 
coordination, respectivement compacite).
L' evolution de ces particularites dans le bloc s, est resumee dans le 
schema VI. 1:
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Schema VI. 1.
Evolution verticale (4,, dans le groupe) et horizontale (->, 

dans Ies periodes) des facteurs decidant Ies proprietes 
macroscopiques dans le bloc s

( f:  augmentation; 7\. augmentation forte, V diminution, =: identite)

Groupe 1 Groupe 2

Nombre d'electrons de valence 1 7 2

Masse atomique sk: 71 7» sp 71

Taille atomique 4*: / N \P: 7»

Type de reseau; nombre de 
coordination (NC)

bcc 
(NC = 8)

Li A Be hcp
Na 7 Mg (NC = 12)

K A Ca cep 
Rb Z Sr (NC = 12)

Cs = Ba bcc

Comme consequence de ces evolutions, la magnitude des proprietes 
physiques (telles que densites, temperatures de fusion et 
d'ebullition, durete) suit Ies tendances suivantes:

Tendances verticales (en groupes, de hăul en bas)'.
• Densites: une augmentation substantielle et assez reguliere; Ies 
exceptions, plutot mineures, sont:

• Groupe 1: potassium est legerement plus dense que sodium.
• Groupe 2: la densite diminue brusquement de beryllium â 

calcium et ensuite augmente.
• Temperatures de fusion et d'ebullition:

• Groupe 1: diminution reguliere, plutot faible;
• Groupe 2: evolution irreguliere, mais point de fusion tres eleve 

du beryllium (le seul metal avec densite basse et 
temperature de fusion elevee).
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• Duretes'. diminution dans Ies deux groupes:
• Lithium est le plus dur de son groupe, tous Ies autres etant 

sufîisamment mous pour se faire coupes avec un couteau 
(Na) ou meme modeler avec Ies doigts (K).

• Beryllium est tres dur, baryum est mou.
Evolutions horizontales:
Generalement, entre le premier et le deuxieme groupe la magnitude 
des proprietes augmente signifîcativement.

Dans Ies figures VI.4.a,b sont illustrees certaines de ces evolutions:

Figures VI. 4. a, b; Tables VI. 2. a, b
Densites et temperatures de fusion des metaux du bloc s 

(1: Li, Be; 2: Na, Mg; 3: K, Ca; 4: Rb, Sr; 5: Cs, Ba)

Les tendances generales dans l'evolution des proprietes physiques 
des metaux du bloc s peuvent etre resumees comme ce suit:
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•  Les metaux alcalins, conune ensemble, sont Ies moins denses, 
Ies plus fusibles, le plus facilement â vaporiser et les moins durs de 
touts les metaux. Les magnitudes de toutes ces proprietes sont 
beaucoup plus basses que les valeurs moyennes pour l'ensemble des 
metaux.
•  Les metaux alcalins manifestent pourtant des proprietes 
metalliques typiques, telles que la conductivite electrique et 
thermique et l'eclat metallique en coupure fraîche.
•  Les vapeurs des alcalins sont completement monoatomiques â 
temperature elevee, mais justement au-dessus du point d'ebullition 
les vapeurs de touts les alcalins contiennent environ 1% de 
molecules diatomiques Li2, Na2, K2, Rb2 et Cs2, la liaison covalente 
dans ces molecules devenant, dans le groupe, de plus en plus faible.
•  Par comparaison, les metaux du deuxieme groupe, comme 
ensemble, ont des magnitudes beaucoup plus elevees des proprietes 
physiques (comme attendu, dans les termes des forces cohesives 
augmentees, voir chapitre I).
•  L'evolution verticale des proprietes physiques est beaucoup plus 
reguliere dans le groupe des alcalins. Les evolutions irregulieres 
dans le deuxieme groupe semblent en relation avec le changement 
du type reticulaire.

Proprietes chimiques fondamentales, reactivite

Etats d ’oxydation

Comme discute dans le chapitre III, les metaux du bloc s presentent 
un seul degre d’oxydation / groupe, dans des composes pour la 
plupart essentiellement ioniques; en solution aqueuse, leurs ions 
sont simplement hydrates. Les exceptions sont peu nombreuses:
•  Certains composes de lithium et de magnesium et pratiquement 
touts les composes binaires du beryllium sont covalents.
•  Magnesium peut former im fluorure gazeux Mg*F.
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Potentiels 6lectrochimiques
Tous Ies metaux du bloc s sont des reducteurs forls (Ies plus 
reducteurs de tous Ies metaux), comme leurs potentiels d'electrode 
standard (tableau VI.3) le prouve:

Tableau VI. 3.
Potentiels d'electrode standard (volts) des metaux du type s

e°(V)
(M’ ^ ’̂ /M ,)

Li
-3,04

Na 
-2,71

K 
-2,93

Rb 
-2,99

Cs
-2,99

Be
-1,85

Mg 
-2,37

Ca 
-2,87

Sr 
-2,89

Ba 
-2,90

Cest particulierement interessant d'analyser Ies valeurs extremes 
presentees dans le tableau VI.3, respectivement:
• Le potentiel d'electrode exceptionnellement eleve du lithium
• Le potentiel d'electrode exceptionnellement bas de beryllium et 
meme (pour le bloc s) de magnesium
Rappelons (voir chapitre III) Ies etapes theoriques du processus 
associe â la fonction de reductem du metal, respectivement la demi- 
reaction d'oxydation du metal (schema VI.2):

M3 I * Mn+
g + ne

AH^b AH^yd

Ms — ► Mn+
aq + ne

Schema VI. 2.
Evolutions alternatives 

de la demi-reaction 
d'oxydation d'un metal

L'echange d'enthalpie standard, AH0, â l'oxydation du metal 
(reiation VI. 2) peut etre decrit par la reiation VI. 2:

M ^ M ^  (VI. 1)

AH0 AH0^  + I - AH0^  (VI.2)
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Dans l’equation VI.2, "/" represente l'effet endothermique global â 
la fonnation des ions gazeux correspondants: l\ pour Ies metaux du 
premier groupe et (/] + I2) pour le deuxieme groupe.
Dans l'acception que le caractere reducteur des metaux soit decide 
par des effets enthalpiques seulement, un caractere reducteur fort 
serait associe â une valeur AH0 (VI.2) la plus basse que possible. 
Les valeurs de ces effets enthalpiques et de leurs composantes sont 
prescntees dans le tableau VI.4.

Tableau VI. 4.
Effets enthalpiques (kcal) associes aux demi-reactions 

d'oxydation des metaux du type .s

Li Na K Rb Cs Be Mg Ca Ba

V U 38,4 25,9 21,5 19,5 18,7 77,9 35,6 42,2 39,1 42,5

I 124 118 100 96 643 520 414 385 350

-121 -95 -76 -69 -62 -570 -460 -395 -355 -305

Ml" 41 49
L

46 46 47 151 96 61 69 87

L’intcrpretation des valeurs presentees dans le tableau VI.4 conduit 
aux conclusions suivantes:

• Le caractere reducteur exceptionnellement fort du lithium, en 
accord avec sa valeur AH0 minimale, est justifie par la valeur 
exceptionnellement elevee de l'enthalpie d'hydratation.

• Les valeurs MI0 sont les plus elevees dans le cas de beryllium et 
de magncsium (les reducteurs les plus faibles) et peuvent etre 
justifiees par les energies d'ionisation elevees (Be, Mg) et par une 
enthalpie de sublimation grande (Be).
• 1 a valeur de Ml" est aussi en accord avec le fait que sodium est 
le reducteur le plus faible de touts les alcalins.
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• Les inadvertances entre Ies valeurs, presque identiques, des 
potentiels d'electrode de Ca, Sr et Ba (table VI.3) et les valeurs &H° 
beaucoup plus fluctuantes (table VI.4) sont la consequence du fait 
que les effets enthalpiques ă l'oxydation du metal ne representent 
pas les seuls facteurs decidant leurs potentiels d'electrode, 
respectivement leur caractere reducteur.
Les facteurs jusqu'ici ignores, respectivement les effets entropiques 
(AG° = A//’ - TAS0) et l'implication de la deuxieme demi-reaction 
(de reduction du partenaire du metal dans la reaction globale) 
peuvent induire des differences entre les evolutions d'ensemble des 
caracteres reducteurs des metaux et celles de leurs composantes 
individuelles. On retrouve, de nouveau, une observation faite 
pendant la discussion de la solubilite:

Les facteurs decidant une propriete quelconque peuvent interagir 
dans une maniere tres complexe, conduisant â des evolutions 
d'ensemble differentes de l'evolution des facteurs individuels.

Reactivite des metaux du type s

Comme consequence de leurs potentiels d'electrode 
exceptionnellement negatifs, les metaux du type s sont les plus 
reactifs de touts les metaux.
Comme tendance majeure dans le bloc, la reactivite augmente dans 
le groupe et diminue entre le premier groupe et le deuxieme.
Une classification d'ensemble des metaux du type s selon leur 
reactivite releve les categories suivantes:
• Du point de vue chimique, les alcalins representent la 
manifestation extreme du caractere metallique.
• Calciiun, strontium et baryum suivent l’entier groupe des 
alcalins.
Le schema VI.3 resume les tendances de la reactivite des metaux s, 
dans leurs reactions avec les agents chimiques les plus communs.

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



M6taux repr6senta tifs 240

Schema VI. 3.
Reactions des metaux s avec Ies agents Ies plus communs

Agent Groupe 1 Groupe 2

Air Processus d'ensemble en conditions ordinaires: 
metal —► film d'oiyde —♦ hydroxyde -^ carbonate

Lr. temit lentement
Na, K; temit rapidement
Rb, Cs: s'enflamment

Be, Mg: temit lentement (film 
protecteur d'oxyde)

Ca, Sr, Ba: reaction totale

Au chauffage en air: brulent (avec flamme briliante) —♦ oxydes 
Couleurs des flammes: Li, carmine; Na, jaune; K, lilas;

Ca, rouge; Sr, rouge fonce; Ba, vert pale

H2O M + H2O (2+)
A,  + OH + H 2Î

Tous reagissent â froid: 
Li: flotte sur l'eau sans fusion 
Na: fond au contact et degage 

l'hydrogene avec bruit
K, Rb, Cs: fondent au contact 

et enflamment l'hydrogene 
forme ’

Be: aucune reaction, meme ă 
rouge avec des vapeurs

Mg: - â froid: tres lentement
- â chaud: lentement
- en vapeurs d'eau: brule 

Ca: â froid, vitesse moderee 
Sr: â froid, plus rapide 
Ba: â froid, energique, mais

moins que Na

o 2
Dans des conditions ordinaires:

Li ^  Li2O (l'oxyde normal) 
Na —> Na2O2 (peroxyde) 
K - C s ^  MO2 (super-oxydes)

Tous: —> MO (oxydes normaux)

H2 M + H2 —*• M+H ou M2+
2H (hydrures ioniques)

Li: seulement â rouge 
Na - Cs: au chauffage

Be: ne reagit pas
Mg -Ba: nu chauffage

N2 Seulement Li: -^ Li3N Tous. —» M3N3
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c Tous: —> M*2C2 (carbures 
ioniques)

Tous: MBC2
Be: BeC2 , Be2C
Mg: MgC2, Mg2C, Mg2C3

Produits de reactions carbures ci-dessus avec l'eau: 
M'2C2 , Mn C2 — H2C2 ; M2C — CH4; M2C3 —> H3C-C=CH

x 2 * Tous les metaux, avec tous les halogenes:

M + V1X2 ^  MX M  + X 2 — M X 2

• â froid entre les metaux les plus reactifs et F2 , Cl2
• au chaufFage pour le reste

Acides M + H3O+ —♦ M* (2+)
flg + HÎO + H^

Li: vigoureux
Na: tres vigoureux
K - Cs: exceptionnellement 

vigoureux

Be: + HC1, H2SO4. â chaud 
+ HNO3 : passivation

Mg: rapide dissolution
Ca - Ba: vigoureux **

O H og* Tous: aucune reaction que 
celle avec l'eau

Be: + O H a g -> [Be(OH)4]2 
{amphotere)

M g - Ba: aucune reaction que 
celle avec l'eau

*: X2: halogenes; OH’a g : Solutions alcalines; **: exceptant H2SO4 dilue 
(la reaction est lente, en raison de formation des sulfates insolubles)

Autres reactions des alcalins, particulierement importantes sont:
• Avec Tammoniaque:

• M + NH3^ —> ,/2H2<g> + M+NH2‘ (metal-amides, tels que 
lithamide, sodamide, potassamide)

• Les alcalins sont solubles en ammoniaque liquide; Ies 
Solutions resultees sont bleues, en raison des electrons 
solvates avec molecules d'ammoniaque:
M + NH3f9 -* [M(NH3) J + + [e(NH3\ ]

• Avec des alcools (ROH, ou R est un radical alkyle ou aryle):
M + ROH -4 '/2H2 (g) + M+OR' (alkoxides)
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Abondance, extraction et utilisations des mâtaux s

Calcium, sodium, potassium et magnesium sont parmi Ies metaux 
Ies plus abondants dans la croute terrestre (toujours combines).
Lithium, sodium, potassium, magnesium et calcium sont presents, â 
l'etat d'ions hydrates, dans l'eau des mers et des lacs sales.
L'extraction des metaux du type s, par reduction de leurs cations, 
est grande consommatrice d'energie.
• Tous peuvent etre obtenus industriellement par electrolyse de 
leurs chlorures fondus.
• Les moins reducteurs sont obtenus par reduction thermique, par 
exemple beryllium (par reduction du fluorure avec magnesium, â 
2000°C) ou calcium (par reduction du chlorure avec aluminium).
Utilisations
Le plus utilise dans la technique est magnesium. Le moins utilise 
est scandium, dont les proprietes sont tres similaires aux celles de 
calcium et baryum, plus abondants, donc moins chers. Les 
utilisations les plus importantes sont donnees dans le schema V1.4:

Schema VI. 4. Utilisations des metaux s

Metal Utilisations
Li Alliages Li - Mg; piles electriques
Na Agent de refroidissement, lampes, agent reducteur
K Agent reducteur, cellules photoelectriques

Rb, Cs Cellules photoelectriques

Mg Metal structural (aeronautique, automobiles), agent 
reducteur, desodorisant, protection cathodique

Be Alliages, reacteurs nucleaires (capture de neutrons)
Ca Desodorisant, agent reducteur
Ba Alliages (tubes de vacuum et TV)
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PARTICULARITES DE CERTAINS COMPOSES

Oxydes

Schema VI. 5 . Categories et preparation

Categorie Methodes de preparation

Oxydes normaux 
M^ O 2 , M2+O2

Tous Ies metaux 
du type s

• Reaction directe (Li2O, Mn O, Mu : Be - Ba)
• Chauffage des carbonates ou des nitrates 

naturels (Li2O, Mn O, M11: Be - Ba):
Li2CC>3  ̂—♦ Li2O^ + C O ^ 
M"CO3^ M % + C O W 
2L1NO3A1 —► LI2OA) + 2NO2/p> + '/zOvpi

• Reduction des nitrates ou nitrites avec le 
metal (M’2O, M1: Na - CS):

M’N O ^  +5MW -> 3 1 ^ 0 ^  + 1/2N2fe>

Peroxydes

M 2+O^
Tous Ies metaux 

du type s 
exceptant Be

• Brulant Ies metaux en oxygene â pression 
normale (Na2O2) ou elevee (Li2O2, MnO2)

• Chauffage en oxygene des oxydes normaux 
ou des hydroxydes (Mn O2, M11: Be - Ba): 

Mn Ow  + ’/2O2^  —> M"O2W
Mn (OH)w  + ^ O ^  ^  MnO2<J> + H 2Ofî)

• Decomposition thermique des super oxydes:
2M!O2 „  -> M'2O2 w  + Ow  (M1: K - Cs)

• Reactions impliquant l'eau oxygenee (Li2O2, 
MUO2,M": Ca, Sr, Ba):

2LiOH^ + H20 2(i0o —> Li2O2^  + 2H2O^
Mn(OH)2w  + H2O2 W  -  M"O2 + 2H2O^

Super oxydes 
M O 2

Tous Ies metaux 
du type s 

exceptant Li

• Reaction de l'oxygene avec le metal (K - Cs) 
ou le peroxyde (Na2O2), â temperature et 
pression elevees:

2MW + O 2^ - > M ’O2^  (M :K -C S)
Na2O2 ^  + O2 —► 2NaO2 ̂
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Exceptant BeO (covalent et amphotere) Ies autres oxydes des 
metaux du type s sont essentiellement ioniques et basiques. Les 
caracteres ionique et basique augmentent dans les groupes et 
diminuent entre le premier groupe et le deuxieme.

Schema VI. 6. Proprietes des oxydes des metaux du type s

Propriete Categories / reactions

Reaction 
avec 
l'eau

Oxydes normaux: O2' + HOH —» 2HO'
M '2O

Tous:reaction complete:
• Li2O: lente
• Rb2O, Cs2O: explosive

Mn O
• BeO: insoluble, inerte
• MgO: lente
• CaO, SrO, BaO: avec 

evolution de chaleur (BaO 
devient incandescent)

Peroxydes: O2
2 + 2HOH -> 2H2O2 + 2HO

Super oxydes: 2O2‘ + 2HOH —+ 2H2O2 + O2 + 2HO'

Reaction 
avec 

acides 
forts

Oxydes normaux: O2' + 2 ^ ,  —> H2O
BeO + 2HC1 —► BeCl2 + H2O

Peroxydes. O2
2' + 2H+

O9 —► H2O2

Super oxydes: 3O2 + âlC^ —► 2H2O2 + H2O

Reaction 
avec bases 

fortes

Oxydes normaux: Generalement: aucune reaction 
exceptant celle avec l'eau

Exception: BeO + 2OH’ + H2O —> [Be(OH)4]2’

Autres 
proprietes

• Les oxydes normaux sont diamagnetiques; les autres 
sont paramagnetiques.

• Les oxydes (toutes categories) des alcalins lourds sont 
colores (K2O, Na2O2 : jaune pale, Rb2O: jaune, Cs2O, 
KO2 : oranges).

• Les oxydes normaux des oxydes du deuxieme groupe 
sont tres stables (T fosion > 2000°C).

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Metaux repr6senta tifs 245

Hydroxydes

Schema VI. 7. Hydroxydes des metaux du type s

Proprietes
Categories

M'(OH) Mn (OH)2

Nature
Solides ioniques blancs 
(tous)

Solides ioniques blancs, 
exceptant Be(OH)2, solide 
covalent blanc

Solubilite en 
eau

La solubilite augmente dans les groupes et decroît 
significativement dans les periodes (tableau VI.5)

Tous sont tres solubles 
en eau et deliquescents 

en air

Be(OH)2: insoluble
Ba(OH)2: modere 
Aucun n'est deliquescent

Caractere 
basique

Augmente dans les groupes, diminue dans les ranges
LiOH: base faible
Les autres: bases fortes

Be(OH)2 : amphotere
Mg(OH)2: base faible
Ca(OH)2, Sr(OH)2,: bases

modereeș
Ba(OH): base forte

Tableau VI.5. Solubilite en eau des hydroxydes des metaux s

Solubilite
(g /100 g eau 

â 20°C)

LiOH 
91

NaOH
109

KOH
112

RbOH 
118

CsOH 
123

Be(OH)2 Mg(OH)2 Ca(OH)2 Sr(OH)2 Ba(OH)2
Insoluble 0,002 0,15 0,9 4,0

• L'augmentation de la solubilite des hydroxydes dans Ies groupes 
est la consequence de la facilite croissante de la formation des ions 
et de l'energie reticulaire decroissante.
• Les raisons pour la diminution de la solubilite entre Ies groupes 
1 et 2 sont similaires.
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• Les tendances du caractere basique suivent Ies tendances des 
rayons ioniques des metaux et du caractere ionique des liaisons.

Hydrures

Schema PI. 8 . Hydrures des metaux du type s

Particularites
Categories

M H

Preparation

7'ous, exceptant BeH2 et MgH2 : par chaufTage doux 
du metal en hydrogene

BeH2 : 2BeCl2 + LiAlH4 -> BeH2 + LiH + A1C13
MgH2 : reaction directe, en conditions plus 

energiques (500°C, 200 atm.)

Sature 
chimique, 
liaisons

Tous, exceptant BeH2 : solides ioniques blancs, 
contenant Fanion hydrure (H‘), M+H’, M2+2H'

BeH2 : polymere solide blanc, electroniquement 
deficient

Stabilite 
thermique

Tres faible; exceptant 
LiH, les autres 

decomposent avant 
fusion

Plus stables, tous 
fondent sans 

decomposition

Pouvoir 
reducteur

Tous sont des agents reducteurs forts:
• Ils reagissent avec toute substance susceptible 

â foumir des protons:
H’ + H ^  H2g; H' + HOH -> H2g + OH'

• Le caractere reducteur augmente dans les 
groupes.

En addition â ces hydrures binaires, on connaît des hydrures 
cornplexes tels que LiBH4 et LiAlH4 , dont le caractere reducteur est 
aussi tres fort et, de plus, specifique.
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Halog^nu res

Les metaux du type s se combinent directement avec Ies halogenes, 
foimant des halogenures avec la formule generale MX (groupe 1) 
ou MX2 (groupe 2). Les methodes de preparation des sels solubles 
sont aussi adequates, exceptant les reactions trop violentes des 
metaux ou de leurs oxydes avec les acides dilues.

Halogenures des alcalins

• Ces composes cristallins, extremement stables, avec des 
tempcratures de fusion et d'ebullition tres elevees, representent les 
excriplcs les plus typiques de composes ioniques, avec des energies 
l et’culaiics tres elevees (tableau VI.6):

o 
o

<D
O) l_ 
0» 
c

LU

0

KX

RbX

LiX

NaX

| 
ro

in

MF MCL MBr Ml
i 246.7 202.3 193 180
, 219 186 177 165.7

194.3 169.3 161.8 153.3
185.4 162.3 155.9 147.3
173.6 155.5 149.3 141.4

Figure VI. 5
Table VI. 6

Energies reticulaires 
des halogenures des 

alcalins

• Pour un ion alcalin donne, les energies reticulaires diminuenl 
avec Taugmenlation des nombres alomiques des halogenes.
• Pour un halogene donne, les energies reticulaires diminuenl 
avec Taugmenlation des nombres atomiques des alcalins.
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• Exceptam le fluorure de lithium, Ies halogenures des alcalins 
sont solubles en eau. Des exemples (valeurs et tendances) sont 
donnes dans le tableau VI.7 (figure VI.6):

Figure VI. 6, Tableau VI. 7 
Solubilites de certains 

halogenures des alcalins 
(g / lOOg eau â 25C)

Les tendances irregulieres illustrees dans la figure VI.6 sont la 
consequence du bilan des facteurs enthalpiques decidant la 
solubilite (voir tableau VI.8):

Tableau VI. 8.
Energies reticulaires, enthalpies d’hydratation et de dissolution et 

solubilites â 25°C de certains halogenures alcalins

Halogenure -UQ
kcal / mole

A H 0  hydr 

kcal / mole
solulion 

kcal / mole
Solubilite 
(mol / litre)

LiF 246,7 -240,1 6,6 0,11
KC1 169,3 -165,2 4,1 4,6

Les valeurs donnees dans le tableau VI.8 relevent que la difference 
d'enthalpie â la dissolution represente une valeur petite resultee de 
la difference entre deux valeurs elevees; par consequent, bien que 
pour une categorie de composes les variations des facteurs 
enthalpiques composants soient assez regulieres, l'effet enthalpique 
global peut fluctuer d'une maniere impredictible.
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• Exceptant le chlorure de cesium, Ies autres chlorures anhydres 
cristallisent avec le reseau du type NaCl (nombres de coordination 
6:6, meme dans le cas de LiCl, en depit de petite taille de Li+). Le 
reseau du CsCl represente le prototype pour Ies nombres de 
coordination 8:8.

• Le chlorure de lithium forme ITiydrate LiCF2H2O et est l'un des 
composes Ies plus deliquescents. Â l'etat pur, Ies autres chlorures ne 
sont pas deliquescents.

• Exceptant lithium et sodium, Ies alcalins forment aussi des poly- 
halogenures, notamment poly-iodures; ainsi, l'iodure de potassium 
peut dissoudre facilement l'iode, avec formation du tri-iodure KI3 
( r  + I-I [ i - i- i ] ).

Halogenures des metaux du deuxieme groupe

Par difference aux halogenures (ioniques) des alcalins, Ies 
halogenures des metaux du deuxieme groupe ont des proprietes 
indiquant un passage du type essentiellement covalent au type 
essentiellement ionique. Les halogenures du beryllium, meme avec 
Ies halogenes les plus electronegatifs, ont un caractere predominant 
covalent (BeF2 : reseau du SiO2, BeCl2 ; reseau en chaînes, voir 
figure VI.7).

Figure VI. 7.
Liaisons dans les structures â l'etat solide de BeF2 et BeCl2
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Notons que c'est la petite taille des atomes de fluor, conduisant â 
des repulsions Be-Be fortes, qui justifie la structure 
tridimensionnelle du fluorure de beryllium (pennettant des angles 
F-Be-F plus grands, donc la diminution des repulsions Be-Be).
Ce passage continuei du type covalent vers le type ionique est 
particulierement observable dans le cas des chlorures des metaux 
du deuxieme groupe (BeCl2: covalent, BaCh: ionique). La variation 
des proprietes soutenant ce passage (y compris nombres de 
coordination dans Ies reseaux) est presentee dans le tableau V1.9.

Tableau VI. 9.
Proprietes physiques et structures des chlorures des metaux du 

deuxieme groupe (Tf: point de fusion; CE: conductivite electrique 
equivalente au point de fusion, NC. nombre de coordination)

MC12
T.f.
fQ

CE 
(ohm)

Solubilite en 
eau

Solubilite en 
alcool

Reseau et 
liaisons

BeCI2 405 o,i Tres soluble, 
deliquescent Tres soluble Chaînes (4:2) 

covalent

MgCl2 714 29 Tres soluble, 
deliquescent

Solubilite 
moderee

~ CdCl2 (2D, 6:3) 
Ionique -covalent

CaCI2 782 52 Tres soluble, 
deliquescent

Solubilite 
moderee

TiO2 (6:3), 
ionique

SrCI2 875 56 Tres soluble Peu soluble CaF2 (8:4), ionique

BaCl2 962 65 Tres soluble Presque 
insoluble

Irregulier
N.C. Ba: 9, ionique

Comparaison entre Ies halogenures des groupes 1 et 2

Le schema VI.9 resume Ies tendances majeures des halogenures des 
deux categories de metaux du type s:
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Schema VI. 9.
Tendances des halogenures anhydres des metaux du bloc s

Nature des 
liaisons

• Groupe 1: Essentiellement ioniques
• Groupe 2: D’essentiellement ioniques â covalents

Tendances 
generales 

de la 
solubilite 

en eau

MF, MF2 : en general, relativement insolubles
MX, MX2 (CI - 1): generalement solubles
Tendances verticales majeures Q):

MF, MF2 : la solubilite augmente
MX, MX2 (CI - 1): la solubilite diminue 

L'evolution verticale de la solubilite est plus reguliere 
pour Ies halogenes lourds (Br, I) et pour Ies 
halogenures des metaux du deuxieme groupe

Horizon talement ( ^ ) :  MX2 moins solubles que MX

Hydrolyse

Exceptant BeX2 et LiCl, Ies autres forment des ions 
metalliques simplemenl hydrates .
MX ou MX2 + H2O -> M \  + X’ aq ou M2+ aq + 2X’ oq

BeX2 + H2O -4 [Be(H2O)3OH]+ + H+ aq + X 'aq

Remargue:
L'evolution verticale de la solubilite des halogenures lourds (X: Br, 
I, CI) est opposee â la celle des fluorures et des hydroxydes. 
Rappelons que Ies enthalpies d’hydratation (favorisant la solubilite) 
sont en relation inverse avec Ies tailles ioniques et Ies energies 
reticulaires des composes ioniques (defavorisant la solubilite) sont 
determinees, en principal par Ies valeurs l /( r+ + r.).
• Dans le cas des fluorures, l'augmentation verticale de la 
solubilite peut etre associee avec Ies energies reticulaires 
decroissantes, au four et â mesure que Ies deux categories d'ions ont 
des tailles de plus en plus differentes.
• Pour Ies halogenures lourds, l'evolution verticale de la solubilite 
peut etre associee avec la diminution des enthalpies d’hydratation 
des cations, de plus en plus volumipeux.
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Carbonates

Schema VI. 10.
Proprietes generales des carbonates des metaux du type s

( 'ategories
Carbonates: M2CO3 (tous), MnCO3 (tous) 
Bicarbonates: M’HCOj* (tous exceptant Li) 

"M^HCOs^": seulement en solution

Solubilite 
en eau

• M2CO3(exceptantLi2CO3)etM’HCOs: solubles
• Li2CO3: moins soluble, gradient de temperature 

negatif
• MnC03: presque insolubles;
• Evolution verticale (j): groupe 1: 71; groupe 2: ^
• Groupe 1: augmente de M1HCO3 âM2CO3

Stabilite 
thermique

• M2CO3(exceptant Li2CO3): stables
• Li2CO3 decompose â temperature assez basse: 

Li2CO3^ —> Li2O^ + CO2^
• Tous Mn C03 decomposent â temperature elevee: 

MCO3^ - M O W + CO2^
La stabilite thermique augmente dans le groupe.

*Les seuls bicarbonates solides stables connus
Observons que:

• Pour Ies carbonates du premier groupe, ayant des valeurs r+, r_ 
comparables, la variation verticale de l'energie reticulaire est 
scnsible â la variation r+, et Fevolution de la solubilite sera 
decidee par l'energie reticulaire (diminuant dans le groupe).
• Pour Ies carbonates du deuxieme groupe, Ies anions sont 
sensibiement plus volumineux que Ies cations, la somme (r+ + r.), 
donc l'energie reticulaire est peu affectee par la variation de r+ et 
Fevolution de la solubilite dans le groupe est decidee par 
Fevolution des enthalpies d'hydratation des cations.
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•  Les carbonates et Ies bicarbonates des alcalins ont une 
hydrolyse acide en eau:

CO3
2’ + H2O OH + HCO3

HCO3’ + H2O ^  OH’ + H2CO3

•  Les carbonates des alcaHiro-terreux sont dissolus en milieu 
acide:

MCO3 + 2HC1 -► M2+
ro^ + 2C r (aq) + H2O + CO2fg}

•  Les carbonates insolubles des alcalino-terreux sont solubilises 
aussi par l'eau contenant dioxyde de carbone dissolu; la reaction est 
reversible:

MCO3 + CO2 + H2O M 2+
W  + 2HCO3

L'eau phreatique contient toujours CO2 dissolu, ainsi qu'elle 
dissolve les carbonates (CaCO3 et CaCO3 MgCO3) des minerais:

CaCO3 MgCO3<5> + H2O^ + COW  -► Ca2+ + Mg2+ + 4HCO3’

Les ions Ca et Mg rendent l'eau "dure". Le processus de 
dissolution reversible (en fonction de la concentration de CO2 
dissolu) des carbonates mineraux dans l'eau phreatique est â 
l'origine de la formation des stalactites et des stalagmites:

• Lorsque les carbonates Ynineraux sont proches de la surface de 
la croute terrestre, couverte avec des minerais insolubles, une 
cave peut se former. L'eau phreatique contenant les cations Ca2+, 
Mg2+ et HCO3’, entrant dans la cave, ou la pression du dioxyde 
de carbon est plus faible, subira Ia reaction inverse â la 
dissolution des carbonates:

M2 ^  + 2HCO3 (aq) —► MCO3 Ĵ + CO2 (g) î  + H2O
• Autour des petits orifices permettant l'entre de l'eau phreatique 

dans la cave se forment ainsi des carbonates insolubles de 
calcium et magnesium, se deposant progressivement et formant 
ainsi des depots nommes stalactites.

• L'eau tombant en gouttes des piques des stalactites contient 
encore des faibles quantites de dioxyde de carbone dissolu.
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• La chute de ces gouttes sur la base de la cave se produit avec 
decomposition des ions carbonate acide, degagement de dioxyde 
de carbone gazeux et deposition des carbonates insolubles, dans 
des couches successives formant des stalagmites.

• L.'augmentation dans le groupe de la stabilite thermique des 
carbonates est la consequence de l'evolution de la stabilite des 
oxydes metalliques resultes:

MCOs^j —> MO^ + CO2^
• Ln effet, Ies changements d'entropies etant similaires, la 
variation dans le groupe de la difference d'energie libre molaire 
v /  â la decomposition des carbonates est decidee par l'evolution 
des enthalpies, &H°, respectivement par Ies energies reticulaires 
des carbonates (s'opposant â la decomposition) et par Ies energies 
reticulaires des oxydes formes (la decomposition etant favorisee 
par la formation des oxydes tres stables, avec energies reticulaires 
grandes).
• L'evolution, dans le groupe, de l'energie reticulaire des 
carbonates MCO3 n'est pas particulierement sensible â la variation 
des tailles cationiques, etant donne que Ies anions carbonate sont 
volumineux (r. » r +); par suite, la diminution, dans le groupe, de 
l'energie reticulaire des carbonates et faible.
• L'anion d'oxygene est de petite taille, l'evolution dans le groupe 
de l'energie reticulaire des oxydes MO est beaucoup plus affectee 
par l'augmentation des tailles cationiques. Par suite, c'est la 
stabilite des oxydes formes qui decidera l'evolution de la stabilite 
des carbonates: Les oxydes des cations de petite taille sont Ies 
plus stables et les carbonates correspondants subiront le plus 
facilement la decomposition thermique.

Nitrates

Le schema VI. 11 resume les particularites les plus importantes des 
nitrates des metaux appartenant au bloc s.
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Schema VI. 11.
Proprietes des nitrates des metaux appartenant au bloc s

( 'alegories M'NOa, Mn(NO3)2

. [/Jitiile : 
l-our beau, ; 

solubili ie ’

Tous sont des solides cristallins, solubles en eau.
L'affinite pour l'eau (solubilite, capacite de former 
hydrates et leur degre d'hydratation) diminue dans Ies 
groupes:
• Li, Be et Mg ne forment pas des nitrates anhydres.
• Rb, Cs et Ba ne forment pas des nitrates hydrates.
• Nitrates deliquescents:

-Gr. 1: LiNO3 etNaNO3
- Gr. 2: M(NO3)2, M: Be, Mg et Ca

• Les nitrates (hydrates ou anhydres) de Li, Be, Mg et 
Ca sont facilement solubles en alcools; les autres sont 
insolubles.

Klfets 
l/icvminues ■

i|

Les nitrates hydrates de Li, Be et Mg fondent au 
chauffage doux et sont completement convertis en 
oxydes.
Les temperatures de fusion sont general ement 
moderees (200 - 600 °C).
Au-dessus des points de fusion les nitrates se 
decomposent:
• Gr.l (exceptant Li): MNO3 —► MNO2 + '/2O2

2LiNO3 —> Li2O + 2NO2 + '/2O2

• Gr. 2: M(NO3)2 -> MO + 2NO2 + ’/2O2

La stabilite thermique augmente en chaque groupe.

Sulfates
Le schema VI. 12 resume Ies particularites Ies plus importantes des 
sulfates des metaux appartenant au bloc s.
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Schema VI. 12.
Proprietes des sulfates des metaux appartenant au bloc s

* Categories Sulfates: M'2SO4, M"SO4
Bisulfates: M’HSO^ Ba(HSO4)2

Affmite 
pour l'eau, 
solubilile

L'affinite pour l'eau (solubilite, capacite de former 
hydrates* et leur degre d'hydratation) diminue dans Ies 
groupes:
Groupe 1:

• Na2SO4 forme un decahydrate; K2SO4 est anhydre 
et significativement moins soluble.

• Les bisulfates des alcalins sont tres solubles en 
eau, formant des Solutions acides:

HSO4 + H2O H3O + SO4
2

Groupe 2:
• BeSO4 et MgSO4 : tres solubles
• CaSO4 : peu soluble
• SrSO4, BaSO4 : presque insolubles

l^e ls 
thermiques

La stabilite thermique augmente dans les groupes:
Groupe 1:
• Les sulfates sont thermiquement stables.
• Les bisulfates se decomposent formant, dans une 

premiere etape, un pyro-sulfate (S2O7
2’): 

2HOSO3 - H2O -► (O3S-O-SO3)2 — SO3Î + SO4
2

Groupe 2:
• Les hydrates perdent l'eau â chaufifage doux, 

formant sulfates anhydres.
• Les sulfates anhydres fondent avec decomposition 

â SO3 et MO (BeSO4 et MgSO4 â 200 - 300°C; les 
au tresâT >  1300°C).

* Quelques hydrates communs sont: Li2SO4 H2O, Na2SO4-10H2O 
(sel d'Glauber), NaHSO4 H2O, BeSO4-4H2O, MgSO4-7H2O (sel 
d'b'.psom\ CaSO4-2H2O. (gypse).

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Metaux repr^senta tifs 257

Composâs complexes

Generalement, Ies composes complexes {ou de coordination) sont 
formes preferentiellement par Ies cations metalliques ayant des 
rapports charge / rayons eleves, compatibles avec des interactions 
fortes ligands - centre metallique.
Par suite, la tendance des metaux du bloc s pour la formation des 
composes de coordination "classiques"est tres faible.
Pourtant, beryllium, le moins volumineux des metaux du type s, et 
aussi magnesium et calcium, forment quelques categories de 
complexes, notamment avec des ligands forts.
Les complexes du beryllium (par exemple țBeF4]2’, [B e ^ O ^ ] 2 , 
[Be4O(CH3COO)6], voir figure VI. 8) ont une geometrie 
tetraedrique, comme attendu en tenant compte de la structure 
electronique de l'ion hypothetique Be2+ (2s°2p°), avec quatre 
orbitales de valence vacantes:

Fișure VI. 8. Complexes du beryllium

Utilisations des composes des mâtaux du bloc s

Le schema VI. 13 resume les plus utilises des composes des metaux 
appartenant au bloc s. Notons que NaOH, Na2CO3 et CaO sont 
parmi les dix substances les plus utilisees dans rindustrie.
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Schema VI. 13.
Utilisations des composes des metaux s

Compose Utilisations

KO2
Particulierement utile pour l'oxydation des 

i substances non-affectees par Ies acides oxydants

NaOH
Savons et detersifs, fibres synthetiques, purification 
des graisses, raffinage du petrole, extraction de 
l'aluminium des minerais

KOH Agent de sechage, absorbant de CO2, fusion alcaline

NaCl
i Matiere premiere pour l'obtention industrielle de la 
majorite des composes du sodium, indispensable 
dans l'alimentation

KC1 Fertili sânt, substitut du sel alimentaire
Li2CO3 Pharmacologie

Na2CO3
Production des verres, glasses, NaCl, industrie du 
papier, detersifs, traitements des eaux

NaHCO, Industrie du papier, pharmacie
NaNOj

MgO

Fertilisant, production du nitrate de potassium
Materiei refractaire, alimentation, production du 
papier

Mg(OH)2
Antiacide en medecine

CaO, 
(aOH)2 '

Metallurgie, materiaux de construction industrie du 
papier, controle de la pollution, traitement des eaux

CaCl2 Materiei ignifuge, agent de sechage, medecine
MgCOj Materiei refractaire, pigment, medecine
CaCO3 Pigment, medecine
CaSO4 Plâtre, industrie du papier

Ca(NO3)2 Fertilisant
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En conclusion:

•  Le bloc s  est le plus homogene: Ies metaux du type s  ont Ies 
rayons atomiques et ioniques Ies plus grandes, Ies energies 
d'ionisation et Ies electronegativites Ies plus basses; comme 
ensemble, Ies metaux s  sont Ies plus reducteurs des metaux.

•  Le caractere metallique augmente dans chacun des groupes 
et diminue entre le  premier et le deuxieme.

•  L e  prem ier groupe  (metaux alcalins) est le plus homogene; 
la chimie de ces metaux reflete la stabilite de leurs ions M"+ :

• Les oxydes et Ies hydroxydes sont fortement ioniques (la 
basicite augmente dans le groupe), solubles en eau, formant 
des Solutions alcalines.

• Les halogenures et nombreux de leurs oxo-sels sont 
ioniques, avec des energies de reseau elevees, solubles en 
eau et thermiquement stables.

•  Lithium differe legerement du reste du groupe et ressemble 
(diagonalement) avec magnesium; son comportement est 
particulier dans son groupe sous les suivants aspects:

• Lithium est le seul metal dans le groupe formant l'oxyde 
normal et le nitrure en conditions normales de reaction.

• Le caractere covalent des composes est assez important:
• Lliydroxyde est une base moderee, peu soluble en eau et 

non- deliquescent.
• Certains de ses sels (LiF, Li2COj, Li3PO4 ) sont aussi 

insolubles ou peu solubles en eau.
• Le chlorure est deliquescent, presente une hydrolyse 

faiblement acide et soluble en solvants organiques.
• Le carbonate est decompose thermiquement â l’oxyde 

normal et lithium est le seul des alcalins ne formant pas 
bicarbonate

• Le nitrate donne â decomposition thermique l’oxyde normal 
(les autres nitrates des alcalins formant nitrites).
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•  La chimie du deuxieme groupe, dans son ensemble (metaux 
et composes) releve un caractere metallique plus faible:

• Les metaux sont moins reactifs et moins reducteurs.
• Les oxydes sont moins solubles et moins basiques, les deux 

proprietes devenant plus marquees dans le groupe.
• Les hydroxydes sont aussi moins solubles et basiques; leurs 

Solutions aqueuses ont un caractere basique modere.
• Les chlorures sont solubles en eau mais les autres sels sont 

moins solubles que les coirespondants des alcalins.
• Les oxo-sels sont moins stables thermiquement et les 

bicarbonates ou bisulfates solides ne sont pas connus.
• Le deuxieme groupe est signifîcativement moins homogene:

• Calcium, strontium et baryum (les alcalino-terreux vrais) 
suivent les alcalins du point de vue de la reactivite, ils 
forment des composes essentiellement ioniques.

• Magnesium est similaire au lithium et certains de ses 
composes ont un caractere covalent assez marque.

• Beryllium differe (de plus que lithium) du reste de son 
groupe, etant, en fait, tres different dans le bloc s entier, sa 
chimie etant essentiellement covalente et tres similaire â la 
celle d'aluminium:

• Beryllium est le moins reactif des metaux s et le seul qui 
se dissolve en milieu basique fort.

• L'oxyde et l’hydroxyde sont amphoteres.
• Les sels ont une hydrolyse acide.
• Beryllium est le metal s le plus compatible avec la 

formation des composes complexes.
•  Toutefois, dans les grandes lignes, la particularite majeure 

du bloc s  est l’etroite ressemblance des metaux le formant.
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METAUX DU BLOC p ET LEURS COMPOSES

PARTICULARITES DES METAUX

Relations avec Ies metaux des autres blocs

Le bloc p contient des metaux, des semi-metaux et des non-metaux. 
Les metaux sont situes dans Ies periodes 3 - 6  des groupes 13 
(aluminium, gallium, indium et thallium), 14 (plomb et etain) et 15 
(antimoine et bismuth). Polonium, du groupe 16, est radioactif.

Figure VI.9. Metaux du bloc p

• Le premier metal du groupe 13, l'aluminium, suit dans la 
periode immediatement apres magnesium. Gallium et indium sont 
separes des metaux s de leurs periodes par les series 3d et 4d des 
metaux de transition; entre baryum et thallium se trouvent les series 
4fet 5d.

• Les metaux p  des groupes suivants (14 et 15) situes dans les 
periodes 5 et 6, suivent aussi apres les series correspondantes des 
metaux d, etant donc des metaux post-transitionnels.
• En somme, tous les metaux du bloc p, exceptant aluminium, 
sont des metaux post-transitionnels. .
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Schema VI. 14. Structure electronique des metaux du bloc p

Groupe 13: Groupe 14: Groupe 15:
Al [N e ]3 ? V

Ga [Ar] 3d‘u4s  ̂:4p‘
In [ K r ^ d ^ s 2 5p' Sn: [ K r ^ ^ S p 2 Sb: [ K r ^ S s 2 5p3

TI: [ X e ^ f ^ â s ^ p ’ Pb: [Xe]4/,45dl06s26p2 Bi: [X t]4f45d,0 6s26p3

• Les relations entre Ies metaux correspondant aux groupes des 
types p et d ayant le meme nombre d'electrons dans les couches 
penpheriques peuvent etre resumees comme ce suit:

• Aluminium (groupe 13) est plus similaire â scandium (situe 
dans le groupe 3) qu'â gallium. Rappelons aussi la similitude 
avec beryllium, du deuxieme groupe.
• Les ressemblances entre les composes d'etain (groupe 14) et 
ceux de litane (groupe 4) sont considerables, notamment dans le 
degre d'oxydation +IV des deux metaux.
• Les ressemblances entre les metaux appartenant aux groupes 
15-5 sont moins marquees.

• Au long des periodes, il n'y a pas un changement drastique des 
proprietes au passage entre les metaux des groupes 12 et 13.

Parametres atomiques; magnitudes, tendances et 
consequences

Les particularites des atomes des metaux p  et leurs tendances sont 
la consequence de la position de ces metaux vers la droite des 
periodes et de l'intervention des metaux de transition (d et 4f) entre 
le bloc s et les metaux du bloc p:
• Leur charge nucleaire efficace est plus grande que pour les 
metaux s correspondants.
• Les evolutions verticales des parametres atomiques sont plutot 
irregulieres (voir figures VI. 10, tableaux VI. 10).

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Metaux representatifs 263

>

i ^ ^ 1

Sb Bi

ra 1,41 1,55

ri 0,74 0.96.

Al Ga In TI

11 5.98 5 99 5.78 6.11

53.3

a> ra

56.4

CJ— — a

Sb Bi

—•— 11 8,64 7,29

—o— r 50,47 49,54

- * — i" 150,67 150,84

57.2 54.7

Figures VI. 10, Tableaux VI. 10.
Parametres atomiques des metaux du bloc p

• Les rayons ioniques (r.) se referent aux ions M3 (groupes 13, 
15), respecțivement M2+ (groupe 14).

• Ij est la premiere energie d'ionisation, I’ et I" sont les sommes 
des energies successives Ii associees â la formation des ions 
dans les etats inferieurs d'oxydation (P) ou superieur (I").

• Les electronegativites sont donnees dans l'echelle de Pauling.
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Remargues:
• Les magnitudes des parametres atomiques (energies d'ionisation 
et electronegativites relativement elevees, liees â des petites tailles) 
rangent les metaux du bloc p  dans la categorie des elements ayant 
un caractere metallique plutât faible.
• Les evolutions de ces parametres au sein du bloc sont plutot 
irregulieres par rapport aux tendances dans le bloc s (augmentation 
des tailles et diminution des energies d'ionisation dans les groupes 
et evolution inverse dans les periodes). Les irregularites, les plus 
evidentes dans le groupe 13, sont presentes dans les autres groupes 
aussi.

Rayons atomiques et ioniques

•  L'evolution des rayons atomiques est differente de celle 
"normale" entre les periodes 3 et 4, respecțivement 5 et 6, en raison 
de l'intervention, entre les metaux p  appartenant â ces periodes, des 
couches electroniques supplementaires 3d (dans la quatrieme 
periode), respectivement 4f (dans la sixieme periode), avec des 
effets d'ecran (de la charge nucleaire) faibles par rapport aux 
capacites penetrantes fortes des electrons peripheriques, occupant 
des orbitales 4s, respectivement 6s.
Comme consequence, dans le groupe 13, les rayons de gallium et 
d'aluminium sont pratiquement les memes et l'augmentation du 
rayon entre indium et thallium est mineure; l'augmentation des 
tailles est aussi faible entre etain et plomb (groupe 14), 
respectivement antimoine et bismuth (groupe 15).
Par comparaison, l'augmentation de taille entre les alcalins 
correspondants des memes periodes est beaucoup plus grande: 3 - 
4: Na (2,27A) - K (2,45Â), 5 - 6: Rb (2,48Â) - Cs (2,65Â).

•  L'evolution verticale devient plus reguliere pour les rayons 
ioniques; la raison est que la contribution des orbitales avec effets 
d'ecran faibles devient moins importante, ces orbitales devenant 
peripheriques (ou plus proches des orbitales peripheriques).
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E n e rg ie s  d ’io n isa tio n
Les evolutions verticale et horizontale des energies d’ionisation sont 
aussi plutot differentes de celleș normalement attendues; le schema 
VI. 15 presente quelques exemples de ces irregularites.

Schema VI. 15.
Exemples d'evolution irreguliere des energies d’ionisation 

des metaux du bloc p

Evolution 
verticale

Groupe 13: Theoriquement: Al > Ga -> In > TI

Reellement: Ii: Al = > In < TI

(I) + I2 + I3): Al
= Ga:
< Ga > In = TI

Evolution Periode 6: Theoriquement: TI <:P b < Bi
horizontale (!') Reellement: TI <:P b > Bi

Notons que les effets endothermiques â la formation des ions 
correspondant aux degres d'oxydations superieurs sont prohibitifs 
pour les metaux du groupe 15 et tres eleves pour les metaux des 
groupes 13 et 14; par consequent:

• Les metaux du groupe 15 ne forment jamais des ions M+5 (en 
solution ou en composes solides).
• Dans les cas des metaux des groupes 13 et 14, des etats ioniques 
(M3+, respectivement M4+) sont â attendre seulement dans 
l'eventualite des effets exothermiques exceptionnellement forts, 
par exemple dans des composes avec des elements fortement 
electronegatifs tels que le fluor ou l'oxygene.

E le c tro n e g a tiv ite s

Les tendances d'evolution des electronegativites des metaux du bloc 
p  sont aussi irregulieres. Les valeurs presentees dans le tableau 
VI. 10 indiquent que, â l'exception d'aluminium et de thallium, les 
metaux du bloc p  ont des electronegativites relativement elevees. 
Notons aussi la similarite aluminium - beryllium.
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R ap p o rts  ch a rg e  /  rayon  des c a tio n s
Ces rapports ont, dans le cas des metaux du bloc p, des valeurs 
plutot elevees, generant des capacites polarisantes fortes. Par suite:

La majorite des composes binaires des metaux du bloc p  sont 
essentiellement covalents ou â la frontiere ionique-covalent.

Les exceptions sont representees par Ies composes predominant 
ioniques formes avec les elements fortement electronegatifs (F, O), 
notamment (mais pas seulement et pas toujours) dans les etats 
d'oxydation inferieurs des metaux.
Toutefois, en raison de la meme capacite polarisante forte, des etats 
d'oxydation rarement presentes dans des composes ioniques sont 
stables, â l'etat ionique, en Solutions; par exemple, Al3+, Ga3+, In3+, 
Tl3+, Sn2+, Pb2+, Sb3+ et Bi3+ sont stables en solution aqueuse 
(comme des ions hydrates subissant une hydrolyse acide) comme 
consequence des enthalpies d'hydratation tres elevees.

Proprietes macroscopiques

Les particularites des facleurs decidant la magnitude des proprietes 
macroscopiques des metaux p  (par l'intermediaire des forces 
cohesives de leurs reseaux) peuvent etre resumees comme ce suit:

• Tailles atomiques: relativement petites, variation irreguliere;
• Masses atomiques: augmentation verticale signifiante et 

horizontale mineure;
• Nombre d ’electrons de valence impliques dans les liaisons 

metalliques: valeur maximale dans le groupe 14;
• Ecart energetique des orbitales de valence (np, ns): 

augmente dans les groupes;
• Reseaux: generalement peu compacts.

Concernant les reseaux des metaux du bloc p, notons que:
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• Les seuls metaux du bloc p  presentant des arrangements du type 
compact, specifîques aux metaux typiques, sont aluminium, indium, 
thallium et plomb (Al, Pb: ccp; In: ccp deforme; TI: hcp). 
Toutefois, les distances internucleaires separam les atomes voisins 
sont plus grandes que dans les reseaux metalliques vraiment 
compacts; par exemple, dans le reseau d'aluminium, la distance 
internucleaire est 1,43 A, par rapport â la valeur theorique de 1,35Â.
• Les reseaux des autres metaux du bloc p  sont encore moins 
compacts, en rai son d'im arrangement moins compact des atomes, 
situe â la frontiere avec les reseaux atomiques des non-metaux:

► L'etain existe sous trois formes allotropiques; Time, stable â 
temperature ordinaire, est Te tain blanc, avec comportement 
metallique mais avec un reseau en couches; au-dessous de 
13,2°C, l'etain blanc toume gris (la maladie de l'etain); Te tain 
gris est un semi-conducteur avec structure tetragonale, moins 
dense. Au chauffage â 161°C, l'etain blanc devient cassant.
> L'antimoine est aussi allotropique; l'antimoine noir 
(metallique) et le bismulh ont des reseaux en couches, moins 
compacts, similaires au reseau du phosphore noir.
> Gallium represente un cas tres particulier, son reseau etant 
moleculaire, forme de molecules Ga2.

Tableau V l.ll.
Densites et temperatures de fusion des metaux du bloc p 
(Densite de gallium solide et valeurs pour l'etain blanc)

Densites (g/c3, â 20°C) Temperatures de fusion (°C)

Al: 2,70 Al: 658,0

Ga: 5,90 Ga: 29,7

In: 7,30 Sn: 7,28 Sb: 6,01 In: 155,0 Sn: 232 Sb: 630

TI: 11,85 Pb: 11,29 Bi: 9,84 TI: 303,5 Pb: 327 Bi: 271
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Remargues:
► Comme observe dans le tableau VI. 11, Ies evolutions des 
densites et des temperatures de fusion sont irregulieres.
► Les metaux du bloc p  sont generalement durs (exceptant 
aluminium) et facilement fusibles.

• Aluminium, le moins fusible des metaux p, est aussi le moins 
dense; â l'etat pur, il est mou et deformable. Ces proprietes sont 
ameliorees par alliage avec d'autres metaux. Sa conductivite 
electrique equivalent est comparable avec celle du cuivre.
• Gallium est, de loin, le plus fusible des metaux p, mais, en 
echange, sa temperature d'ebullition est tres elevee (suivant 
immediatement apres celle d'aluminium; cet intervalle non- 
habituellement large entre les points d'ebullition et de fusion est la 
consequence de la nature des interactions detruites durant les deux 
changements d'etats: forces inter-moleculaires faibles pendant la 
fusion et liaisons covalentes fortes durant la vaporisation. Une 
autre particularite non-habituelle de gallium est la solidification 
avec expansion (similairement au changement eau —* glace).

► Collectivement, les metaux du bloc p  sont mous; leur durete les 
placent immediatement apits les alcalins.

Propri6tes chimiques fondamentales; reactivite

Etats d'oxydation

Rappelons les particularites majeures des etats d'oxydation des 
metaux du bloc p  (structure electronique [gaz noble] ns2 npx]):

* deux degres d'oxydation / groupe (x et x+2, correspondant â 
l'ionisation ou â l'implication en liaisons des electrons ns, 
respecțivement np);
• diminution de la stabilite des degres d'oxydation x+2 dans 
chacun des groupes.
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L'evolution de la stabilite des degres d'oxydation est detaillee dans 
le schema VI. 16:

Schema VI. 16.
Stabilite des etats d'oxydation des metaux du bloc p

Groupe
13:

Al: I: extremement instable; III: pratiquement unique
Ga: I: stabilite legerement elevee, mais toujours moins 

stable que III

In: I, III: stabilites comparables
TI: I: beaucoup plus stable que III

Groupe
14:

Sn: II, IV: stabilites comparables, II: legerement moins 
stable

Pb: II: beaucoup plus stable que IV

Groupe 
15:

Sb: III, V: stabilites comparables 
Bi: V: fortement instable

•  L'evolution verticale de la stabilite de l'etat d'oxydation 
superieur est la consequence de la competition des effets associes: 
endothermiques, opposants (energies d'ionisation, de decouplage et 
de promotion), respectivement exothermiques, favorisants (energies 
reticulaires ou energies des liaisons dans Ies composes 
correspondants, ou enthalpies de solvatation des ions en solution).

• La diminution de la stabilite de l'etat d'oxydation superieur dans 
Ies groupes est associee avec l'augmentation de l'inertie de la 
paire d'electrons ns2, decidee, â son tour, par Ies effets de 
penetration differents des orbitales de valence (ns > np).

• L'instabilite de l'etat d'oxydation superieur est associee avec le 
caractere oxydant; symetriquement, l'instabilite de l'etat 
d'oxydation bas est associee avec le caractere reducteur.
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Voyons quelques manifestations concretes des tendances ci-dessus:
• La reaction d'aluminium avec l'acide chlorhydrique conduit â la 

formation du tri-chlorure, A1C13; le mono-chlorure (Al’Cl) peut 
etre stabilise seulement â des temperatures tres elevees et, 
l'abaissement de la temperature provoque son dismutation:

3A1C1 #  A1C13 + 2A1

• Gallium et indium forment, Ies deux, une categorie de composes 
qui peuvent etre designes avec la formule apparente MCh; le 
diamagnetisme de ces composes prouve la coexistence (donc la 
stabilite comparable) des degres d'oxydation +1 et +III, 
lespectivement leur structure M^M^CU]’.

• Indium forme aussi des composes raisonnablement stables dans 
l'etat d'oxydation +1 (tels que In2O, InCl, InBr).

• Dans la reaction avec l'acide chlorhydrique, thallium, par 
difference â l'aluminium, forme le mono-chlorure, T1C1.

• Le chlorure d'etain dans son etat d'oxydation inferieur, SnCl2, 
est un agent reducteur bien connu, pendant que Ies composes du 
plomb (IV), tels que PbCl4 ou PbO2, sont des oxydants forts.

• Les composes de l'antimoine (V) sont raisonnablement stables, 
pendant que ceux du bismuth (V) sont des oxydants, fortement 
instables.

Les etats d'oxydation (instables) des metaux p  lourds (acides durs, 
dc classe a) peuvent subir une stabilisation extrinseque par 
association avec des bases dures (de classe a). Par exemple:

• La basc dure F‘ stabilise l'acide dur Tl3+ (instable) ainsi que le 
fluorure TIF3 contient les ions Tl3+ et F.

• L'anion iodure est une base molie (de classe b), ainsi que dans 
l'iodure correspondant, thallium est present dans son degre 
d'oxydation le plus stable;TH3 contient, par suite, les ions Tl+ et 
poly-iodure, I3'.
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Rappelons que Ies degres d'oxydation superieurs peuvent etre 
rendus stables â l'etat ionique en Solutions aqueuses, en raison des 
enthalpies de solvatation elevees, consequences des forts effets 
polarisants (rapports charge / rayon eleves), c'est-â-dire Ies meme 
effets determinant la covalence des composes solides.

•  L'evolution horizontale de la stabilite des etats d'oxydation des 
metaux du bloc p  peut etre resumee comme ce suit:

>  La stabilite de l'etat d'oxydation superieur diminue; ainsi:
• Tous Ies metaux du groupe 13 forment en solution aqueuse 
des especes ioniques stables du type [M(H2O)5OH]2+, resultant 
dc Lhydrolyse acide des ions M3+ hydrates.
• I es autres metaux p  ne forment pas, dans leurs etats 
d'oxydation superieurs, des especes ioniques hydratees stables; 
Ies composes correspondants solubles en eau subissent 
immediatement hydrolyse et / ou reduction.

> l.es ions hydrates correspondant au degre d'oxydation inferieur 
des metaux subissent une hydrolyse de plus en plus acide; par 
exemple, dans la sixieme periode:

• Les ions TI * sont simplement hydrates en solution aqueuse.
• 'Les ions Pb2 ' (hydrates) subissent une hydrolyse (acide) 
faible, l'equilibre de la reaction d'hydrolyse est fortement 
deplacee vers la gauche.
• Les ions Bi3 'o,  (simplement hydrates) n'existent pas en 
solution aqueuse; leur hydrolyse est tres forte, conduisant aux 
oxo-cations bysmuthyl, BiO+.

Potentiels electrochimiques

Les metaux du bloc p, collectivement, sont des reducieurs beaucoup 
plus foihles que les autres blocs de metaux. Le seul metal du bloc p 
qui peut etre considere un vrai reducteur est l'aluminium, comme 
les valeurs des potentiels d'electrode standard (donnees dans le 
tableau VI. 12) le prouvent:
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Tableau VI. J2.
Potentiels d'electrode standard (E°A) des couples ox/red impliquant 

des especes des metaux du bloc p

Couples ox/red A (V )

Mx + /M
In: -0,14 Sn: -0,14 Sb: 0,21
TI: -0,34 Pb: -0,13 Bi: 0,32

M(X+2)+ / Mx+ In: -0,45 Sn: 0,15 Sb: 0,58
TI: 1,26 Pb: 1,46 Bi: 1,60

M(X+2)+ / M

Al: -1,66
Ga: -0,56
In: -0,31 Sn: 0,005 Sb: 0,36
TI: 0,72 Pb: 0,68 Bi: 0,83

Remargues:
• Les especes Mx+, M(x+2)+, impliquees dans Ies couples ox/red 

discutes dans le tableau VI. 12 representent les especes 
chimiques correspondant aux etats d'oxydation inferieur (Mx+), 
respectivement superieur (M(x+2)t) de chacun des metaux en 
solution agueuse fortement acide (pH = 0). Certaines de ces 
especes ne representent pas des vrais ions; par exemple, les etats 
d'oxydation superieurs de plomb (IV), antimoine (V) et bismuth 
(V) correspondent, en fait, aux oxydes respectifs, PbO2, Sb2O5 et 
E^Os.

• L'absence, dans Ie tableau VI. 12, des couples impliquant l'etat 
d'oxydation inferieur (+1) d'aluminium et de gallium est motivee 
par l'instabilite extreme de ces especes en solution aqueuse.

Les valeurs donnees dans le tableau VI. 12 relevent les suivantes 
tendances majeures des potentiels d'electrode standard des metaux 
du bloc p:
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• Potentiels d'electrode des couples ox/red impliquant des metaux 
ă l'etat elementaire (M°):

• Seulement le couple Al3 ^  / Al5 est caracterise par un polentiel 
d'electrode fortement negatif (-1,66V), justifie par l'enthalpie 
dTiydratation extremement elevee des ions Al3+ (dont le rapport 
charge / rayon est tres grand).
• Les autres valeurs negatives de ces potentiels sont tres petites, 
rangent dans la proximite, ou meme au-dessous de la surtension 
reclamee par les considerations cinetiques.
• Pour le reste des couples ox/red les potentiels d'electrode E°A  ont 
des valeurs positives.

En somme, les valeurs des potentiels d'electrode standard des 
couples impliquant les metaux â l'etat elementaire, conduisent â la 
conclusion suivante:

Exceptant l'aluminium, une reactivite marquee des metaux du 
bloc p  n'est pas â attendre. Toutefois, les metaux du groupe 13 
semblent, comparativement, plus reactifs que les autres metaux 
du bloc p. La tendance majeure d'evolution verticale ( |)  et 
horizontale (—►) des potentiels d'electrode correspond â une 
diminution du caractere reducteur des metaux du bloc p.

• Les valeurs des potentiel d’electrode standard des autres couples 
presentes dans le tableau VI. 12, impliquant seulement des etats 
d'oxydation positifs des metaux, refletent l’evolution de la stabilite 
des etats d'oxydation respectifs.
Le caractere reducteur des metaux est significativement ameliore 
en milieu fortement basique ou en presence d'autres agents 
fortement complexants; la formation des especes solides ou des 
ions complexes contenant les etats d’oxydation positifs, deplace 
l'equilibre vers l'oxydation supplementaire des metaux. En milieu 
fortement basique, les potentiels des couples impliquant seulement 
des etats d'oxydation positifs des metaux deviennent aussi plus 
negatifs (voir tableau VI. 13):
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Tableau VI. 13.
Potentiels d'electrode de certains couples ox/red des metaux p  en 

Solutions aqueuses fortement acides et fortement basiques

Couple 
ox/red

Potentiels d'electrode (V) en Solutions aqueuses:

Fortement acide (pH 0) Fortement basique (pH 14)

Al111/A l A13\ / A 1 5 -1,66 [A1(OH)4] ^ /A 1 , -2,35
Sn"/Sn Sn2^  / Sn5 -0,14 HSnO27 Snj -0,91
Pb11/ Pb Pb2 *a 7 /P b s -0,13 PbOs / PK -0,58

SnIV /Sn" S n % / S n % 0,15 Sn(OH)6
27  HSnO/ -0,90

Pbl v /Pb" PbO2 /P b 2\ 1,46 PbO2 /PbO -0,58
S b ^ /S b SbO+ / Sb5 0,21 SbO2’ / Sb5 -0,66

Bin '/B i BiO+ / Bis 0,21 Bi2O3 / Bi5 -0,46
Sbv /S b m Sb2O5 / SbO+ 0,58 Sb(OH)67  SbO2’ -0,40
Biv /B in i Bi2O5 / B i O \ 1,60 Bi2O5 / Bi2O} 0.68

Observons de nouveau que Ies especes designees dans le tableau 
VI. 13 comme M " ^  ne sont pas des ions simplement hydrates; en 
fait, toutes ces especes sont des produits des reactions d'hydrolyse 
(plus ou moins avancee).

Reactivite des metaux du bloc p

Collectivement, Ies metaux du bloc p  sont Ies moins reactifs de tous 
Ies metaux. Exceptam aluminium, Ies autres ont, du point de vue de 
la reactivite chimique, im caractere metallique faible.
Rappelons la tendance generale pour Ies metaux representatifs-.

• augmentation de la reactivite en descendant dans Ies groupes ( |)
• diminution de la reactivite dans Ies periodes (—>)
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Notons Ies particularites de l'evolution de la reactivite dans Ies 
groupes de metaux du bloc p:
Le groupe 13 est le seul contenant un metal pre-transitionnel, 
1'aluminium:
• Aluminium est, en fait un metal reactif (e° =-l,66V) mais, en 
conditions ordinaires il est couvert d'un film protecteur d'oxyde. 
Seulement apres la destruction de ce film dense 1'aluminium peut 
manifester son caractere reducteur.
• La chimie de gallium et indium est tres similaire â la celle 
d'aluminium, pour Ies trois de ces metaux l'etat d'oxydation le plus 
stable etant +III; gallium et indium forment aussi, dans des 
conditions normales, des couches protectrices d'oxyde. Toutefois, le 
caractere reducteur diminue dans l'ordre Al > Ga > In.
• Thallium est, sur plusieurs plâns, different: II est le seul metal 
de son groupe qui n'est pas couvet d'un film protecteur d'oxyde, par 
suite, il est plus facilement attaque par Ies agents chimiques. Son 
etat d'oxydation le plus stable est +1; Tl3+ est un oxydant assez fort 
(e° [T13+/T1+]: 1,26V). SOUS plusieurs aspects, thallium est similaire 
aux alcalins.
En somme:

Dans le groupe 13, Ies reactions avec Ies agents chimiques Ies 
plus commims decoulent similairement (mais avec une facilite 
diminuee) pour aluminium, gallium et indium et differemment 
pour thallium.

Les groupes 14 et 15 contiennent seulement des metaux post- 
transitionnels. Dans un groupe donne, les metaux presentent une 
reactivite similaire, parfois avec une augmentation de la reactivite 
dans le cas du metal de la sixieme periode.
Le tendances ci-dessus sont refletees dans les reactions des metaux 
du bloc p  avec les agents chimiques les plus communs (voir schema 
VI. 17).
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Schema VI. 17.
Reactions des metaux p  avec certains agents chimiques communs

Agent j Reactions

: Al: Stable â temperature ordinaire (A12O3 protecteur) 
Au chauffage briile, formant AI2O3 et A1N

? Ga, In: voir AI
! TI: s'oxyde rapidement â T12O (n' etant pas protege d'un 
r film d'oxyde)

Air Sn: Non-affecte â temperature ordinaire
। Au chauffage fort, briile, formant SnO2
| Pb: Ternit â froid, formant un film d'oxyde PbO

Fondu en air, il est completement oxyde â PbO
.̂ ------- - . ... --- ----------------------------------------------------

■ Sb, Bi: Stables â l'air sec, inflammables au chauffage 
fort, avec formation d'oxyde M2O3

Al: Inerte (meme en vapeurs, en raison de l'inertie en 
eau de l'oxyde protecteur), corrode en eau de mer

। Ga, In: voir Al
TI: est oxyde â TI', avec degagement d'hydrogene (H2)

s ....
i Sn: Non-affecte â temperature ordinaire
i Au chauffage fort, avec vapeurs d'eau, forme SnO2 

H2O ■ e t  H 2

Pb: Non-affecte par l'eau pure, libre d'oxygene
। Avec d'eau ordinaire (contenant O2 dissolu) forme 

l'hydroxyde peu soluble Pb(OH)2 ; en l'eau dure, 
contenant SO4 ' et CO3 ", est couvert avec des fîlms 
protecteurs de sels (PbCO3 ou PbSO4)

! Sb, Bi: Non-affectes â temperature ordinaire; reduisent
: la vapeur â temperature elevee (—> M3+ + H2)
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Agent Reactions

Acides

Al (Als  + H*w  — Al3\ „  + H2W ):
HCL H^SO^dilues, â froid: reaction lente

(l'oxyde protecteur est peu soluble)
HCL H^SOd concentres: reaction rapide

(l'oxyde protecteur est soluble) 
H?SO4 concentre â chaud: vigoureux, —► Al3+ + SO2 

HNO3 (en toutes conditions): Al est passive

Ga, In: voir Al

TI: HZSO4, HNO3 : T l^  + H+^  — T L ^  + H2fe>

HC1: Tlfs; + H+
w  -> TlCl^ + H2r^

Sn: Acides dilues: reaction lente
HC1 concentre, chaud: Sn^ + H+

w  —> Sn2\ ^  + H2&) 
H7SO4 concentre, chaud: —► SnIV(SO4)2 + SO2

HNOj concentre, chaud: —> SnO2 «H2O + NO2

Pb: HC1 (toutes conditions): reaction lente:
Pbw  + (H C l)^  -> PbCl2W  + Hw

H^SO^concentre: —> Pb’'(SO4) + SO2

HNO1 (toutes conditions): —> Pb2+, NO3’ + H2

Sb: Acides dilues: non affecte
HNOj concentre: —► Sb2O5 + NO
H2SO4 concentre, chaud: —+ Sb3+ + SO4

2' + H2

Eau royale: —► SbCl5

Bi: HC1: non affecte
HNOj (toutes conditions): —> Bi(NO3)3 + NO2

HgSO^concentre, bouillant: —> Bi2(SO4)3 + SO2
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Agent

Bases 
fortes 

(MOH)

Reactions

i Al, Ga, In + OH'(aq) concentre ► H2 + [M(OH)4]' (MO2-f̂ )
•• TI: non affecte

jl Sn. Pb + O H  /aq) concentre, bouillant * [ M ( O H ) s ]  +  H 2

' Sb + OH (aq) concentre, bouillant * SbO2' + H2

' Bi: non affecte
i Al: Reagit directement avec O?, halogenes, S, N, C, 

formant Ies composes binaires correspondants 
(A12O3, AIXt, A12S3, A1N, A14C3); Ies conditions 

| des reactions dependent de l'electronegativite du 
: non-metal; par exemple, â froid avec le fluor et â

temperature tres elevee avec le carbone.
Ga, In: voir aluminium, avec vigueur decroissante
TI. Ies memes reactions, plus energiques qu'indium, 

mais, exceptant la reaction avec F2 et O2 en exces, 
Non- a v e c  formation des composes du TI1 

metaux ; -  --
ii Sn, Pb: + O?: - â temperature normale: Sn: non affecte 
: . Pb Pb3O4

| - â temperature elevee —> SnO2, Pb3O4

+ halogenes —► SnX4 , PbF4 , PbCl2, PbBr2, Pbl2 
+ Ș (â temperature elevee) —► SnS, SnS2, PbS

• Sb, Bi: + O?: Sb (â rouge), Bi (au chauffage) —» M2O3 
+ halogenes: Sb (â chaud), Bi (â froid) —♦ MX3 

' + Ș (au chauffage) —> M2S3

Remarques:
• Les metaux affectes par Ies milieux basiques forment 
generalement des oxydes et des hydroxydes amphoteres; leurs 
halogenures sont predominant covalents et leurs ions subissent en 
solution aqueuse une hydrolyse acide.
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• L'etain et le plomb forment, ensemble, des alliages.

Abondance, extraction, utilisation des metaux du bloc p

Abondance et extraction
• Alumimum est l'element le plus abondant dans la croute 
tcnestre. Ies minerais Ies plus importants etant la bauxite et Ies 
silicates. L'extraction de l'aluminium a ete largement discutee dans 
Ic chapitre IV.
• ( ialUum est souvent le constituent mineur des minerais 
d'aluminium. 11 est obtenu par l'electrolyse des Solutions alcalines 
conccntrees resultees â l'extraction de l'aluminium de la bauxite.
• hidium et thallium sont presents, en faible quantite, dans Ies 
i.i ii icra is de plomb et de zinc. Ils sont extraits dans le processus de 
piu ificaiion de ces minerais.
• / Atom est obtenu par le chauffage du minerai cassiterite (SnO2) 
avec coke; l'etain, obtenu â l'etat fondu, est facilement separe des 
impuretcs (solides).

SnO2^  + C^ —> Sn^ + 2CO2fg)
• La metallurgie du plomb comporte plusieurs etapes, le minerai 
principal etant un sulfure (PbS, galene), contenant des impuretes de 
Sb. Sn. Ag, Bi, Au et Pt, separees dans Ies etapes d'extraction et de 
purification du plomb.
• L'extraction de l'antimoine de ses minerais (Bi2S3, bismuthinite; 
Sb stibinite) comporte le chauffage des minerais au-dessus de la 
temperature de fusion du metal, suivi par grillage en air et reduction 
de l'oxyde ainsi forme avec du coke; le metal est obtenu ă l'etat 
fondn et il est facilement separe des impuretes solides.

Utilisations pratiques des mâtaux du bloc p
Les plus importantes de ces utilisations pratiques et Ies proprietes 
impliquees sont resumees dans Je schema VI. 18.
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Schema VI. 18.
Utilisations pratiques des metaux du bloc p

Metal Utilisations (proprietes impliquees)

Al • Materiei structural: bâtiments, aeronautique, bateaux 
(combinaison leger / dur)
• Câbles electriques (conductivite electrique elevee)
• Agent reducteur dans l'aluminothermie (e° = -1,66V)
• Alliages, tels duralumin (leger et but dur)
• Outilles de cuisine et emballages alimentaires 
(existence du film protecteur, conductivite thermique, 
plasticite)
• Pigments (lustre metallique meme â l'etat de poudre)

Ga • Thermometres (intervalle large entre Ies temperatures 
de fusion et d'ebullition, expansion â solidification)

Ga, In • Industrie electronique (incorporation en semi- 
conducteurs)

TI • Verres difficilement fusibles (point de fusion bas)
• Poisons (toxique)

Sn • Alliages utilises dans Ies emballages alimentaires 
conserves, boissons (relativement inerte, leger)

• Bronzes (alliages Cu, Sn) et d'autres alliages plastiques 
(Sn, Pb), (Sn, Cu, Pb)

Pb • Alliages (voir Sn)
• Industrie petroliere

Sb • Alliages
Bi • Barrieres acoustiques, ecran anti-radiations

• Alliages â point de fusion tres bas, par exemple "le 
metal en bois", contenant 50% Bi avec im point de 
fusion de 72°C
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PARTICULARITES DE QUELQUES CATEGORIES 
DE COMPOSES DES METAUX DU BLOC p

Les tendances majeures de ces composes sont:

•  La tendance marquee vers covalence (notamment mais pas 
seulement dans les etats d'oxydation superieurs des metaux)

•  La nature ffequemment amphotere des oxydes et hydroxydes
•  L'hydrolyse acide en solution aqueuse

Oxydes

Schema VI. 19.
Oxydes des metaux du bloc p; categories et preparation

Categories / preparation

M 2O 3 (Al - TI):
- Chauffage du metal en air (AI

- In); TI2O3 : en O2 (exces)
- Chauffage des hydroxydes

TI2O: Chauffage du metal en air

M O 2 (Sn, Pb)
SnO 2 : Sn + O2 (chauffage)
PbO 2 : par voie indirecte

Pb3O4 + 4HNO3 -» 
2Pb2+ + 4NO3 + 2H2O + PbO2

M O (Sn, Pb):
- Chauffage du metal en air 

(SnO: en volume limite)
- Deshydratation des composes 

M(OH)2, M(NO3)2, MCO3

M 2O 5 (Sb, Bi):
- Sb2O 5 : Sb + HNO3 (concentre)
- Bi2Os: Bi2O3 + oxydants tres 

forts (Cl2 + NaOH 
ou Na2O2 + NaOH)

M 2O3 (Sb, Bi): Chauffage des 
metaux (â rouge) en air 

- Sb2O3 : Sb + HNO3 (modere) 
- Bi2O3 : chauffage des oxo-sels 

ou de l'hydroxyde de Bi1"
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Schema VI. 20. Proprietes des oxydes des metaux du bloc p

Propriete Categories

Nature 
chimique 

(des 
liaisons)

M 2O3 (Al - TI): ioniques, 
polymorphes

TI2O: ionique, 
reseau antifluorite

MO2 (Sn, Pb): ioniques, 
reseau du TiO2

MO (Sn, Pb): reseaux en 
couches

M 2O5 (Sb, Bi): covalents
Sb2O3 : covalents
Bi2O3 : ionique, cubique

Stabilite 
thermique

M 2O3 (Al - In): stable 
T120 3 ^ T 1 20  + 0 2 (100°C) TI2O: stable

SnO2 : sublime â 1800°C
PbO2 : decompose â 290°C:

—* PbO + V2O2

SnO: fume en air, formant 
SnO2

PbO: stable, Tf: 884°C 
500°C: -> Pb3O4

M 2O5 (Sb, Bi): decomposent 
M2O3 —> M2O3+ O2 
Bi2O5: tres instable

M 2O3 (Sb, Bi): stable
Tf: Sb2O3 :656°C;

Bi2O3: 820°C

Reactions 
acido- 

basiques

M 2O3 (Al - In): amphoteres
T12O3 : basique

T12O: basique

MO2 (Sn, Pb): amphoteres MO (Sn, Pb): amphoteres

M 2OS (Sb, Bi): acides
Sb2O3 : amphotere
Bi2O3 : basique

Nature chimique des liaisons
• AI2O3, nomme alumine, est trouve en nature sous forme hydrate 
(bauxite) et anhydre, ionique (corindon, a-A12O3,voir annexe). La 
forme a-Al2O3 est inerte. La forme reactive est y-Al2O3, obtenue 
par deshydratation de lliydroxyde â 800°C. Certains depots de 
corindon contiennent des sels gemmes, des oxydes colores de Cr3+ 
(rubis), Mn3+ (amethyste), Fe3+ (topaze), Fe2+ (saphir).
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• SnO (presque noir) et Ies deux formes de PbO (litharge, rouge, 
et massicote, jaune) ont des structures en chaînes, avec quatre 
atomes d'oxygene equidistants autour de chaque atome metallique.
• SbjOs (jaune) a une structure dimere tetraedrique, Sb4Oio, 
similaire ă P4O10 (voir figure VI. 11). Bi2O5 (poudre noire) ne forme 
pas des structures dimeres.
• Sb2O3 (poudre blanche) est dimorphe: une forme contient des 
molecules dimeres tetraedriques Sb4O6 (comme P4O6); l'autre a une 
structure en chaînes doubles (figure VI. 11). Bî2O3 (poudre jaune) 
est predominant ionique et ne forme pas des dimeres.

Sb2Os 
(Sb4Oio)

Sb2O3 
(Sb4Oio)

Sb2Oa 
(chaînes 
doubles)

Figure V l .l l . Structures des oxydes d'antimoine

S ta b il i te  th e rm iq u e

• L'enthalpie de formation de l’oxyde d'aluminium est tres 
negative (2A1 + l 1/» O2 —► Al2O3; AH = -399kcal); par suite, AI2O3 
est si stable qu'aluminium reduit la majorite des oxydes metalliques 
aux metaux correspondants; A12O3 est aussi tres refractaire 
(temperature de fusion: 2300°C).
• SnO est oxyde en air ă l’oxyde superieur hydrate (l'acide 
stannique, SnO2 H2O, respectivement H2 SnO3). PbO est stable en 
air; seulement au chauffage fort il forme l’oxyde mixte Pb3O4 
(PbIVO2 -2PbnO, nomme minium, un solide rouge briliant).
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• SnO2 est stable, mais PbO2 (solide noir) est un agent oxydant, il 
se decompose â temperature moderee en PbO et O2.
• Sb2O3 et Bi2O3 sont plus stables que Ies oxydes superieurs 
(M2O5) conespondants, mais Bi2O5 est encore plus instable que 
Sb2O5 ; Bi2O5 est decompose meme â temperature tres proche de 
celle ambiante, en Bi2O3 et O2.

Proprietes acido-basiques

Tous Ies oxydes des metaux du bloc p  sont, pratiquement, 
insolubles en eau (Sb2Os est tres peu soluble). Leurs proprietes 
acido-basiques suivent la nature chimique de leurs liaisons (le 
caractere ionique et basique augmente dans Ies groupes et diminue 
dans Ies ranges et avec l'augmentation du degre d'oxydation du 
metal, voir schema VI.21):

Schema V1.21.
Proprietes acido-basiques des oxydes des metaux du bloc p

1
Categories Oxydes

Reactions
+ HX ( H \ ) + OH’fl, - >

Oxydes 
acides Sb2Og, Bi2Os Non affectes [M(OH)6] , M O 6

3 , 
M O 3 (1)

Oxydes
\ basiques

TI2O , TI2O 3 Tl+ TI3+ Non affectes

Bi2O3 Bi(OH)2
+, BiO+ (2) Non affecte

i

i ()xydes 
amphoteres

M2O3 (Al-Ga) [M(H2O)5OH]2+ M(OH)4 , M O 2 (3)

MO (Sn, Pb) [M(H2O)3OH]+(4) M(OH)4
2-, M O 2

2 (5)

MO2 (Sn, Pb) [M X 6]2- (6) M(OH)6
2 , M O 3

2 (7)

Sb2O3 Sb(OH)2
+, SbO+ (8) sb(OH)6

3;  s b o 3
3;

SbO2- (9)
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Dans le schema VI.21:
(1): lons antimonate ou bismulhate; BiOs' est tres oxydant
(2): La forme hydrolysee de l'ion Bi3+; la formation des sels 

correspondants, tels que BifNCh^, est aussi possible.
(3): Aluminates, gallates, indates
(4): Cations hydrolyses; Pb2+ est moins hydrolyse que Sn2+; la 

formation des sels insolubles (PbCh, PbSO4) est aussi possible.
(5): lons slannites, plumbites; Ies Solutions alcalines des stannites 

sont des reducteurs tres forts.
(6): Reaction faible; avec HC1, resultent des complexes, [MClb]2’.
(7): Stannates, plumbates; Ies plumbates alcalins sont des oxydants 

forts.
(8): La fonne hydrolysee de l'ion Sb3+ 

lons antimoniate
La relation entre le caractere basique des oxydes amphoteres et la 
position du metal dans son groupe, respectivement son etat 
d'oxydation, est mise en evidence par la facilite de dissolution des 
oxydes respectifs en differents milieux; par exemple:
>  SnO et PbO sont, Ies deux, amphoteres; toutefois, SnO est 
dissolu plus facilement (que PbO) dans des Solutions alcalines, ce 
qui signifie que PbO est plus basique que SnO.
>  PbO et PbO2 sont, Ies deux, amphoteres; toutefois, PbO est plus 
basique que PbO?. comme Ies reactions des deux oxydes avec Ies 
acides et Ies bases le prouve:
Avec acides: • PbO est dissolu rapidement, avec formation d'ions 

hydrates ou de sels insolubles du Pb2+.
• PbO2 reagit tres lentement; avec HC1 il forme 

[PbCl6]2" et Cl2; â 0°C le produit de est PbCU:
PbO2 + 4HC1 -► PbCl2 + Cl2 + 2H2O
PbO2 + 4HC1 —► PbCL, + 2H2O

Avec bases: • PbO est dissolu lentement en plumbites.
• PbO2 reagit rapidement, formant des plumbates.
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Hydroxydes

Schema VI. 22. Hydroxydes des metaux p; categories et proprietes

Proprietes Categories

( ’ouleur 
el 

stnicture

Al - In: M(OH)3 : polymeres gelatineux, blancs
TI(OH)3 : poudre brune- rougeâtre; TIOH: cristaux blancs

Sn(OH)2 : jaune, amorphe
Pb(OH)2 : blanc, amorphe
Sb, Bi: M(OH)3 poudres blanches

Stabilite 
thennique

A l-  TI: M(OH)3 -^  M2O3 + H2O; T10H -► T12O + H2O

Sn, Pb: M(OH)2 —► MO + H2O, rapidement

Sb, Bi: M(OH)3 -> M2O3 + H2O

Reaction 
avec 
Peau

M(OH)3, M: Al - TI: insoluble; TIOH; soluble

Sn(OH)2, Pb(OH)2 : insoluble

Sb(OH)3 ^  3H4 + SbO3
3' (antimoniate)

Bi(OH)3 : insoluble

Reaction 
avec Ies 
acides 
forts

Ăl - TI: M(OH)3 -> [M(H2O)5OH]2+ (Al -In), Tl’\ 
TIOH -* T l^

Sn, Pb: M(OH)2 —> [M(H2O)3OH]+, sels des ions M2+

Sb, Bi: M(OH)3 + acides concentres —► sels des ions M3 ' 
+ acides dilues —> ions MO+

Reaction 
avec Ies 

bases 
fortes

Al - In: M(OH)3: —> [M(OH)4]‘, MO2‘ (aluminate etc.) 
TIOH, T1(OH)3 : non affectes
Sn, Pb: M(OH)2 —> [M(OH)4]2’ (MO2

2 ) (stannite etc.)

Sb(OH)3 —> MO3
3‘ (antimoniate)

Bi(OH)3 : + OH': non affecte
+ OH' + agent oxydant —> BiO3' (bismuthite)
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Comme le schema VI.22 le releve, seulement T1OH, T1(OH)3 et 
HilOH)) sont basiques, Ies autres sont tous amphoteres. L'evolution 
de la basicite des hydroxydes est celles des oxydes:
• A1(OH)3 est amphotere, T1(OH)3 est basique. A1(OH)3 est 
insoluble en exces de NH4OH et, en temps, il forme une espece 
insoluble en acides ou Solutions alcalines.
• TIOH (similaire â KOH) est une base plus forte que T1(OH)3.

Hydrures
Schema VI. 23. Hydrures des metaux du bloc p

Propiictes Categories

Structure, 
/im son*. 
n  'iiien/s

Al - PI: (MI13)V polymeres solides (covalents), blancs 
\Sn, Pb: MH4 (slannane, plumbane): gazes incolores, 

covalents, molecules tetraedriques
Sh, Bi: MH3 (stibine, bismuthine): gazes incolores, 

moleculaires (molecules pyramidales)

Pi eparahon

Al, 71: xMC13 + JiLiH -► JxLiCI + (A1H3)X

Sn, Pb: MH4 : alliages Mg-Sn ou Mn-Pb + HC1
Sb, Bi: MH3: Reduction des composes des ions M3+ 

avec hydrogene â l'etat naissant

Stabilite 
thermique

Al - TI: (MH3)X: non-volatils, se decomposent en 
elements au chauffage doux

Sn, Pb: MH|: sont decomposes en elements â environ 
0°C; la stabilite diminue dans le groupe.

Sb, Bi: MH3 : se decomposent lentement â la 
temperature ambiante, formant des 
miroirs metalliques.

Proprieies 
chimiques

Al - TI: (MH3)X + H2O -> H2 + M et / OU M(OH)3

Sn, Pb: MH4: ne sont pas affectes par l'eau. Ies acides 
dilues ou Ies bases diluees.

Sb, Bi: MH3: agents reducteurs

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Metaux repr^senta tifs 288

Halogânures des metaux du bloc p

C ategories e t s tru c tu re

Schema VI.24. Halogenures anhydres des metaux du bloc p

• Exceptant T1X, Ies autres halogenures MX(1) du groupe 13 sont 
tres instables et existent seulement â l'etat gazeux.

Groupe Categories / structures

13 M X M: In (X: CI - I), TI (X: F - I): ioniques, reseaux du 
type NaCl (T1F) ou CsCl (T1C1, TIBr)(,)

"MX2"M: Ga, In; X: CI - 1: ioniques, N TfM '% ]’
i MX3 M: Al - TI, X: F - 1

• MF3 : ioniques (2)

• MC13, Al, In, TI: reseaux en couches (3)

• GaCl3, MBr3, MI3 (Al-In) reseaux moleculaires, 
contenant dimeres M2X6 ou monomeres MX3 (4)

• T1I3 : poly-iodure, Tl+I3‘

! 14 MX2 Sn, Pb, X: F - 1; ioniques ou ioniques-covalents: 
• MF2, MC12 : chaînes infinies(S) 
• MBr2, MI2 : structures en couches

PbX2 : plus ioniques que SnX2 respectifs
A l'etat gazeux, tous sont moleculaires (angulaires)

1

MX4 SnX4 (F - 1), PbF4, PbCl4
• MF4 : solides, predominant ioniques (6)

• Le reste: covalents, molecules tetraedriques 
(MC14 : liquides huileux, SnBr4 , SnLj: solides)

15 MX3 Sb, Bi (F-1)
• BiF3 : ioniques (7)

• Le reste: ioniques-covalents, avec structures en 
couches; â l'etat gazeux: molecules pyramidales

MX5 M F5, SbCI5 : covalents, moleculaires (trigonal bi- 
pyramidales)
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• Dans Ies tri-fluorures MF3 du groupe 13 (2), Ies ions F* ont un 
arrangement ccp, avec Ies ions M3+ dans tous Ies sites O et T.
• Dans Ies reseaux 2D des tri-halogenures du groupe 13 (3), Ies 
atomes dTialogene jouent le role de ponts (figure VI. 12.a).
• Dans Ies molecules dimeres M2X$ (4), quatre atomes dlralogene 
forment le voisinage tetraedrique de chaque atome metallique 
(figure VI.12.b).

Figure VI. J 2.
Structures en couches des halogenures MX3 des metaux 

du groupe 13 et molecules M2X6

• L'etat solide de SnF2 et SnCI2 (S) correspond â des chaînes 
infinies X - Sn - X, faiblement interconnectes; ainsi, chaque atome 
metallique a un environnement octaedrique deforme d'anions X'.
• PbF2 est connu sous deux formes; 1'une, stable â temperature 
elevee, a le reseau de CaF2; dans le reseau de la forme stable â 
temperature ordinaire et du PbCl2, Ies ions Pb2+ sont entoures par 
neuf anions halogenure.
• Pbl2 a le reseau en couches de Cdl2 (arrangement hcp des ions 
I, Ies metaux occupant des sites O en planes alternantes).
• SnF4 et PbF4 (6) ont des reseaux en couches, chaque atome 
metallique etant entoure d'un octaedre d*halogenes.
• Dans le reseau de BiF3 (7) Ies cations Bi3.+ ont l'arrangement ccp.
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La majorite de ces halogenures forme des hydrates, par exemple: 
M F3-3H2O, M: Al-In; MX3-6H2O, M: Al-In; X: Cl-I 
T1X3-4H2O, X: CI, Br; SnCl2-2H2O, SnCl4-5H2O

Preparation
Les hydrates sont obtenus par cristallisation des Solutions aqueuses 
contenant les ions respectifs. La deshydratation des hydrates ne 
conduit necessairement aux halogenures anhydres correspondants.

Schema VI. 25.
Preparation des halogenures des metaux p  (T*: chauffage)

Groupe 13
MX3 W : A1X3, GaX3, InX3, T1F3 :
M + X2 (g, 1) OU HX (anhydre) (T*) 
M2O3 + X2 fe  i) ou HX <anh), (T*) 

TICI3 : T1C13 -4H2O, deshydratation
T1I3 : T13+

W  + KI
T1I + I2 (solution alcoolique)

MX3 «H 2O
M + H X ^ , cristallisation 
M3+

w  +  HXW , cristallisation 
TlBr3-4H2O: TlBrw  + Br2

M2X« (Ga, In): produits secondaires des reactions:
M + X2 (g f i) (â temperature normale ou elevee), distillation
MX (Ga, In): MX3 + M
MX (TI): T T ^  + X ~(a q ) , precipitation
Groupe 14:
^ ^ ^ 2  anhydre- Sn + H X ^or^/^/^ 
PbX2 anhydre'- P b ^ f^  + X'

SnCl2 -2H2O: Sn + H C l ^ ^

SnCI4 : Sn + Cl2 (g)
PbCI4 : PbO2 +HC1 (froid, concentre)
Groupe 15:
MX3 : M (OU M2O3) + HX (concentre ou anhydre)
MXS: MX3 + X2
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Propri&tes
Les plus importantes des proprietes des halogenures des metaux du 
bloc p  peuvent etre resumees comme ce suit:
Groupe 13:
• MF3 :

• Peu solubles en eau, les tri-fluorures sont chimiquement inertes 
en eau froide et ont une hydrolyse partielle en vapeurs d'eau.

• Les sels anhydres sont hydrates en air humide.
• Les points de fiision sont eleves, GaF3 sublime.

• MX3 (C1-I):
• Â l'etat anhydre sont deliquescents et fument â l'air humide, en 

raison de lliydrolyse.
• Sont tres solubles en eau, avec hydrolyse acide violente: 

M3\  + H2O M  [M(H2O)5OH]2+ + H3O+

• Les points de fiision rangent au-dessous de 200°C; l'etat fondu 
contient des molecules dimeres, â vaporisation les dimeres se 
decomposent en monomeres MX3.

• M2X6 : (Ga, In): Sont solubles en eau, partiellement hydrolyses.
• MX (Ga, In): Instables; en air en eau subissent 

disproportionation en M et M3+.
• MX (TI): Sont stables en air, insolubles en eau, points de fiision 

au-dessus de 300°C.
Groupe 14:
• SnX2: Stables en air; solubles en eau, hydrolyses en exces d'eau: 

Sn2\  + H2O Sn(OH)X + X' + H3O+

SnCl2 est un agent reducteur: en solution, il reduit Au3+ â Au, 
Ag+ â Ag, Hg2+ premierement â Hg2

2+, ensuite â Hg, Fe3+ â Fe2+.
• PbX2 : Sont stables en air, peu solubles en eau froide, moins 

hydrolyses que les halogenures SnX2 correspondants, ne sont 
pas reducteurs.
SnCl2 et PbCl2 sont solubles en HC1 concentre, avec formation 
d'especes H2MC14, par exemple:
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SnCl2 + 2HC1 —> H2SnCl4 (acide chloro-stannique)
Les sels contenant Ies ions [SnCLJ * ou [PbCl4] ' sont nommes 
chlorostannites, respectivement chloroplumbites.
MF4 : Sont solides, avec points de fusion relativement eleves, 
(SnF4, 705°C, sublime, PbF4, 600°C), peu solubles en eau.

> • MX4 (CI - I): Sont des liquides huileux ou solides volatils 
(points de fusion: SnCU -36 C, PbCU -15°C, SnBr4: 33°C SnC 
144°C).

• PbCl4 est decompose lentement meme â temperature ordinaire 
et rapidement au chauffage, la reaction illustrant la stabilite 
coniparativement plus elevee du Pb(II):

PbCl4 PbCl2 + Cl2
• Lcs deux tetra-chlorures fument â l'air humide (liberant HC1), 

comme consequence de la facilite d'etre hydrolyses par 
augmentation du nombre de coordination de l'atome metallique 
(expansion de l'octet, avec implication des orbitales du type d 
dans les Haisons avec molecules d’eau additionnelles):

b'igure VI. 13. Hydrolyse des tetra-chlorures SnCLj et PbCL»

L a reaction est incomplete et elle est reversible dans le cas de 
SnC 14.
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• SnCU melange avec des traces d'eau donne une solution dont la 
cristallisation produit des cristaux blancs de l*hydrate 
SnC]4-5H2O (nomme beurre d'etain), contenant l'ion complexe 
[Sn(U2O)q]"

• Les deux chiorures reagissent avec l'acide chlorhydrique:
MCI4 + 2HC1 -► H2MC16

Les sels les plus communs correspondant â ces acides sont des 
sels d'ammonium, (NH^MCU].

Groupe 15:
• MX3:

• Les tri-halogenures, dans leurs ensemble, sont hydrolyses en 
eau, formant des oxo-halogenures, avec une facilite decroissant 
d'antimoine â bismuth et croissant de fluorures â iodures:

MX3 + H2O -* 2HX + MOX (M: Sb, Bi)
Les reactions ci-dessus sont reversibles et (â l'exception de BiF3) 
peuvent continuer jusqu'â la formation des oxydes M2O3 
insolubles.

• Exceptant BiF3, les tri-halogenures des metaux du groupe 15 ont 
des temperatures de fusion basses (par exemple, BiF3: 1273°C, 
BiCl3: 232°C, SbCl3: 73°C).

• Exceptant BiF3 et SbF3, â l'etat fondu ils sont des faibles 
conducteurs electriques.

• MX5:
• Tous les halogenures MX5 existants hydrolysent facilement; les 

halogenures d'antimoine deposent, par hydrolyse, l'oxyde Sb2O5 
hydrate:

2SbCl5 + 7H2O -> Sb2O5-2H2O + 10HC1
BiF5 + H2O —► 2HF + BiOF3 —► BiO+

• Les fluorures sont raisonnablement stables au chauffage, mais 
SbCh est decompose ă environ 140°C:

SbCl5 ^  SbCl3 + Cl2
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O x o -se ls
Certains representants de cette categorie sont Ies suivants:
Groupe 13:

• Le sulfate d’aluminium, A^CSO^, peut etre obtenu par le 
traitcment de bauxite avec acide sulfurique:

AhOs-Xl^O^; + 3H2SO4^ —* A12(SO4)3 (aq) + (3+x)H2O^
La solution resultee depose des cristaux de sulfate hydrate, 
AL(SO4)3-18H2O. Le sel anhydre est obtenu par chauffage doux de 
l'hydrate; le chauffage fort provoque la decomposition, suivant la 
maniere commune aux sulfates:

A12(SO4)3 (X) —► AI2O3 (s) + SOs^
\L(SO|)3 est le sel d’aluminium le plus utilise du point de vue 

pratique. Par exemple, en ajoutant ce sel aux eaux usees, un agent 
ba.aquc (tel que le carbonate de sodium, deja present dans l'eau, ou 
ajoule) precipite l’hydroxyde d’aluminium gelatineux; celui ci agit 
comme une eponge pour Ies impuretes colloidales, y compris Ies 
bacteries, et peut etre filtre:

Al2(50.4)3^ + 3Na2COi^ —> Al(0H)3^ + 6Na + 3SO4
2 + 3CO2^

Levaporation des Solutions contenant des quantites 
equimoleculaires de sulfates d’aluminium et d'un alcalin conduit â 
la cristallisation des sels doubles dits aluns, (MI2A1(SO4)2 I2H2O).

• l e nitrale d'aluminium, AI(NO3)3, est prepare par la dissolution 
de l’hydroxyde d'aluminium en acide nitrique; le sel cristallise de 
cette solution est l'hydrate A1(NO3)-9H2O, qui, au chauffage, se 
decompose:

ARNO,^ ’ 9H2O —> A1(NO3)3 -► 'Z2 A12O3 + 3NO2 + %O2

• L'obtention des sels des acides faibles tels que carbonates, 
suljures, cyanures n'est pas possible en solution aqueuse, etant 
donne que Ies anions respectifs ont une hydrolyse basique et leurs 
presence dans Ies Solutions contenant Ies ions Al3+ conduit â la 
precipitation de l’hydroxyde d’aluminium; par exemple:
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[A1(H2O)5OH]2+ + CO3
2 —► [A1(H2O)3(OH)3] |  + H2CO3

Groupc 14:

Notons que Ies seuls oxo-sels du groupe qui presentent un interet 
pratiques sont ceux du plomb. Les oxo-sels du plomb (II) sont tres 
similaires avec les sels du baryum (les tailles des ions Pb2+ et Ba2+ 
sont tres similaires). Ces sels, exceptant le nitrate et l'acetate, sont 
gcneralement insolubles ou peu solubles en eau.
« Le .sulfate de plomb, PbSO4, pratiquement insoluble en eau, est 

obtcnu par precipitation; il est soluble en acide sulfurique 
concentra et en Solutions concentrees alcalines et d'acetate 
d’aminonium; il est thermiquement stable jusqu'â 1000°C.

» Le nitrate de plomb, Pb(NO3)2 est prepare (suivant la methode 
generale pour les nitrates) par l'action de l'acide nitrique dilue sur 
Ic plomb. son monoxyde ou son carbonate. II est anhydre et forme 
des cristaux incolores, tres solubles en eau, la solution n'etant pas 
hydrolysee. II decompose thermiquement en PbO, NO2 et O2 .

•  Le nitrate stanneux, Sn(NO3)2 peut etre isole aussi sous forme 
cristalline mais il est tres instable.

• Le carbonate normal de plomb, PbCO3 est un precipite blanc 
resulte en ajoutant une solution de bicarbonate de sodium â ime 
solution froide contenant des ions Pb (usuellement une solution 
de nitrate de plomb). Le carbonate de plomb est extremement peu 
soluble en eau, mais il est tres soluble dans les acides formant des 
sels solubles du plomb (acide nitrique, acide acetique), en 
Solutions concentrees alcalines ou d'acetate d'ammonium. II se 
decompose â temperature relativement basse (environ 300°C), 
formant PbO et CO2 .

• En remplațant, dans le processus d'obtention du carbonate 
normal de plomb (decrit ci-dessus), le bicarbonate de sodium avec 
le carbonate, le precipite (blanc) forme est le carbonate basique 
de plomb, Pb(OH)2*PbCO3, connu sous le nom commercial de 
plomb blanc, utilise comme pigment.
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• Le chromate de plomb, PbCrO4, precipite jaune, est le moins 
soluble en eau de tous Ies sels du plomb, mais soluble en acide 
nitrique dilue et Solutions alcalines, formant chromate et 
plumbite, PbO2 ).

• L'acetate de plomb (II), Pb(CH3COO)2’2H2O, obtenu par la 
dissolution de l'oxyde PbO dans un exces d'acide acetique, est 
soluble en eau, â froid, et encore plus soluble â chaud. En solution 
aqueuse il est tres faiblement ionise, en raison de sa nature 
predominant covalente. En raison de son gout (sucre) il est 
nomme "sucre de plomb", mais il est tres toxique.

• L'acetate de plomb (IV) Pb(CH3COO)4, est un compose blanc, 
covalent, oxydant, soluble en acide acetique tres chaud.

Groupe 15:

• Les sulfates d'antimoine et de bismuth, (Sb2(SO4)3, Bi2(SO4)3), 
obtenus par l'action de l'acide sulfurique chaud sur les oxydes 
respectifs, sont des solides blancs deliquescents, hydrolyses par 
Feau, thermiquement instables, subissant une decomposition 
rapide en M2O3 et SO3.

• Le nitrate de bismuth, Bi(NO3)3, est cristallin, incolore, 
thermiquement instable (decompose 74°C) et hydrolysant en eau 
avec formation de cations bismuthyl:

74°C: Bi(NO3)3 —> NO2 + BiO(NO3) (nitrate de bysmuthyl) 

Bi(NO3)3 + 3H2O —► 3NO3 + 2H3O+ + BiO+ (bysmuthyl)

• Le nitrate de bismuthyl, BiO(NO3), est une poudre blanche, 
hydrolysant meme en air humide, avec formation d*hydroxyde de 
bysmuthyl et acide nitrique:

BiO(NO3)w  + H2O<Z> -+ BiO(OH)^ + HNO3 W

• Le carbonate basique de bismuth, Bi2(CO3)3*Bi(OH)3, est un 
solide blanc, insoluble en eau, soluble en acides avec formation 
des sels correspondants du Bi(III) et CO2; il est rapidement 
decompose au chauffage â Bi2O3, H2O et CO2.
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Composâs complexes des mâtaux du bloc p
Les metaux du bloc p  ont une tendance plus marquee que Ies 
metaux du type s pour la formation des combinaisons complexes. 
Ces complexes, tetraedriques ou octaedriques (nombres de 
coordination 4, respectivement 6), appartiennent aux categories 
suivantes:
• Halogenures complexes (tous les metaux p), tels que:

• [A1F6]3' (fluoroaluminate)
• [SnCl4]2'(chlorostannite), [SnCl6]2’ (chlorostannate)
• [PbCl4]2’(chIoroplumbite), [PbCl6]2‘ (chloroplumbate)
• [BiCLJ’ (chlorobismuthite),[PbBr4] ' (bromoplumbite)
• [SbCU] ’(chloroantimonite), [SbC y (chloroantimonate)

• Hydroxo complexes (tous les metaux p, exceptant thallium et 
bismuth):

• Groupe 13: [M(OH)4]’: aluminates, gallates, indates
• Groupe 14: [M(OH)4] *: stannites, plumbites;

[M(OH)6] ’: stannates, plumbates
• Groupe 15: [Sb(OH)4]": antimoniate, [Sb(OH)6]’: antimonate

• Aluminium forme aussi des complexes chelates avec les 
donneurs d'electrons forts, tels que l'acetyle acetone, acac) ou 
l'acide oxalique (ox):

Figure VI. 14.
3 3Exemples de chelates d'aluminium: a): [Al(ox)j]' b): [Al(acac)3]
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Utilisation des composâs des m6taux du bloc p

Schema VI. 26.
Utilisations pratiques Ies plus communes des composes des 

metaux du bloc p

Compose Utilisation

LiAlH4 Agent reducteur fort et selectif

A12O3
Support en catalyse, agent de deshydratation 
(grande surface lorsque finement divise)

A1(OH)3
Mordant, matiere primaire pour l'obtention 
des sels d'aluminium

A1C13 Industrie petroliere, catalyseur

A12(SO4)3
Astringent, industrie du papier, traitement des 
eaux

SnF2 Pate dentifirice
SnCl2 Agent reducteur
SnO2 Pigment, emaux

2PbCO3 Pb(OH)2 Pigment blanc
PbSO4 Industrie verriere
PbO Industrie verriere ceramique, pigment

Pb3O4 (minium) Pigment, protection anti-corrosive
PbO2 Batteries, agent oxydant

PbCrO4 Pigment jaune

SbCl5 Agent chlorurant dans la chimie organique
Bi2O3 Emaux jaunes

Bi(NO3)3 Medecine (cholera et dysenterie)
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En conclusion:

•  Les metaux du bloc p  (structure electronique [gaz rare] 
ns2 npx , x = 1 - 3), exceptam aluminium, sont des metaux post- 
transitionnels; les tailles atomiques et ioniques sont les plus 
petites et les energies d'ionisation sont les plus elevees dans les 
periodes correspondantes. L’evolution de ces parametres 
atomiques est irreguliere, mais, en somme, le caractere 
m eta lliq u e  augmente dans les groupes et diminue entre les 
groupes 13 et 15.
•  Les reseaux des metaux du bloc p  son peu compacts. 
Comme ensemble, les metaux du bloc p  sont mous, denses et 
facilement fasibles; aluminium est leger, plastique, et bon 
conducteur electrique et thennique.
•  Les metaux du bloc p  presentent deux etats d'oxydaiion, x+ 
et (x+2)+. La stabilite de l'etat d'oxydation superieur, (x+2)+, 
diminue dans chacun des groupes ( |) .
• Collectivement, les metaux p  sont les moins reactifs des 
metaux. Exceptant aluminium, ils ont un caractere metallique 
faible.
•  La re a c tiv ite  des metaux du bloc p  suit les suivantes 

tendances majeures:
• Dans le groupe 13, les reactions avec les agents communs 

decoulent similairement pour aluminium, gallium et indium 
(avec vigueur diminuee dans le groupe) et difieremment 
pour thallium (le seul qui n'est pas protege d*un film d'oxyde 
et est le plus stable â l'etat +1).

• Dans chacun des groupes 14 et 15, les metaux presentent, 
par rapport aux agents communs, une reactivite similaire, 
parfois plus grande pour la â^penode.

•  En raison des rapports charge /  rqyon eleves, les ions des 
metaux p  subissent hydrolyse acide en solution aqueuse.
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•  Les particularites des composes simples des metaux du bloc 
p  sont les suivantes:

• Tendance marquee vers covalence, notamment (mais pas 
seulement) dans les etats d'oxydation eleves des metaux;

• Nature predominant amphotere des oxydes et hydroxydes;
• Hydrolyse acide des ions et sels en solution aqueuse.

•  Les oxydes des metaux p  sont pratiquement insolubles en 
eau; Fevolution de leur basicite est celle du caractere ionique 
(augmentation dans les groupes et avec la diminution de Fetat 
d'oxydation du metal, diminution dans les periodes); T12O, TI2O3 
et Bi2O3 sont les seuls oxydes basiques, Sl^Os et Bi2O5 sont des 
oxydes acides, les autres sont amphoteres. Cest valable aussi 
pour les hydroxydes correspondants.

•  Exceptant certains fluorures (ioniques), les halogenures des 
metaux du bloc p  sont generalement ioniques-covalents ou 
covalents, avec des structures d'etat solide en couches, en 
chaînes ou moleculaires et avec hydrolyse acide.

• A lum inium  et beryllium  ont une similarite diagonale:
• Les rapports charge / rayon des ions, les electronegativites et 

les potentiels d'electrode sont tres proches.
• Les deux sont dissolus en milieu basique, avec formation 

d’oxo anions et degagement dliydrogene.
• Les deux forment des hydrures polymeres et des carbures 

ioniques (dont lliydrolyse produit du methane).
• Les deux forment des fîlms oxydiques protecteurs ă 

temperature ambiante; leurs oxydes sont refractaires, 
insolubles en eau et, comme les hydroxydes, amphoteres.

• Les chlorures sont des solides blancs, facilement fiisibles, 
deliquescents, fumant â Fair humide et hydrolysent en eau.

• Les deux forment des composes complexes le plus 
facilement dans leurs groupes.
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Le bloc d'elements du type d  est situe au centre du tableau 
periodiques (groupes 3 - 12). La structure electronique de 
ces elements correspond au remplissage progressif des 
orbitales de valence du type d. Les elements du bloc d sont 
tous des metaux, repartis en trois series, 3d, 4d et 5d, 
correspondant aux orbitales de valence du type d concernees 
par le remplissage.
Les metaux ayant, â l'etat elementaire ou dans l'un de leurs 
etats ioniques, des niveaux energetiques de valence du type 
d incompletement remplis, sont conventionnellement 
consideres des metaux de transition.
Le comportement chimique particulier des metaux du bloc d 
et de leurs ions est largement la consequence de l'effet 
d'ecran faible des electrons occupant les orbitales de valence 
du type d et de la disponibilite de ces electrons pour les 
interactions chimiques.
Exceptant Ies groupes situes aux extremites du bloc (3 et 
12), les metaux du type d presentent des similarites 
remarquables ou, au moins, une evolution graduelle. Entre 
les limites de cette tendance majeure, les metaux du bloc d 
presentent aussi certaines differences significatives.
Par opposition aux blocs representatif, ou les similarites 
etaient particulierement marquees dans les groupes, dans le 
bloc d, ces similarites verticales, bien definies dans certaines 
regions, sont generalement moins marquees que les 
similarites horizontales.
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PARTICULARITES DES METAUX

Relations avec Ies autres metaux et au sein du bloc

Chaque serie de metaux (3d, 4d, 5d) correspond au remplissage 
graduel des orbitales d coiTespondantes. Les metaux des series 3d et 
/d ont comme voisins â gauche des metaux du type s. Dans la 
sixieme range, entre le bloc 5 et la serie 5d intervient la serie -//(Ies 
quatorze elements suivant apres lanthane, avec la configuration 
idealisee 4 f ' u  Sd 16s2). Les trois series du type <7 ont, â leur droite, 
des metaux du bloc p.
La configuration electronique de la couche de valence des metaux 
du bloc d est presentee dans le schema VII I. Les tendances 
majeures sont les suivantes:
• Les atomes des metaux d (exceptant palladium. 4d'°5s°5p"} ont 
un ou deux electrons dans l'orbitale peripherique ns.
• Exceptant les elements situes vers le fin des series, chaque 
atome a aussi un niveau de valence (n-l)d incompletement occupe. 
Les elements du groupe 12, fmissant les series, ont une 
configuration (n-l)dJ0ns2.
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Du point de vue energetique, la particularite majeure de la 
structure electronique des metaux du type d est la suivante:

En raison des effets d'ecran, l'ecart energetique des niveaux de 
valence (n-l)d et ns est reiativement faible et Ies electrons 
occupant Ies orbitales (n-i)d sont disponibles pour Ies liaisons.

Les relations â l'interieur du bloc et avec Ies metaux des autres 
groupes peuvent etre resumees comme ce suit:
•  Les metaux des groupes 4 - 1 0 ,  dont le niveau de valence 
contient des orbitales du type d incompletement remplies, sont des 
metaux de transition typiques. La disponibilite des electrons de 
valence des orbitales (n-l)d est â l'origine de la majorite de leurs 
proprietes specifiques et de celles de leurs ions et composes.
•  Les metaux du groupe 11, en depit de leur couche (n-l)d 
completement remplie â l'etat elementaire {fn-ljd^ns1}, ont aussi 
un comportement typique de metaux de transition, en raison de 
l'implication des electrons (n-l)d dans des liaisons et d'occupation 
l'incomplete de ces orbitales dans les uns de leurs etats ioniques.
•  Les metaux du groupe 12 {(n-ljd^ns2} ont les orbitales (n-l)d 
completement remplies en tout etat, et ces electrons ne sont pas 
impliques en liaisons. Par suite, ces metaux ne sont pas des metaux 
de transition typiques, leur comportement chimique etant plus 
proche de celui des metaux du deuxieme groupe (bloc s).
•  Les metaux du groupe 3, en depit de leur couche (n-l)d 
incompletement occupee â l'etat elementaire {(n-ljcbns2}, n'ont pas 
un comportement typique pour les metaux de transition, etant 
donne que, dans leurs composes, ils sont presents comme des ions 
M3+, OU les electrons de valence sont absents; par suite, le 
comportement chimique de ces metaux est plus proche de ceux des 
lanthanides ou des metaux du bloc s.
•  Lanthane, le premier element de la serie 5d selon sa structure 
electronique ([XtjSd16s2), est aussi non typique pour les metaux de 
transition, etant chimiquement plus proche de la serie 4f.
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•  Les abordassions globalisatrices des proprietes des metaux du 
bloc d et de leurs composes sont plus difficiles que dans le cas des 
blocs representatifs. Certaines tendances majeures des evolutions 
de ces proprietes sont, toutefois, detectables:

• Les metaux des groupes 3 -7  et 11, 12 presentent des similarites 
verticales plus marquees que celles horizontales.
• Les similarites horizontales sont beaucoup plus importantes 
parmi les metaux des groupes 8, 9, 10 (consideres, justement en 
ces raisons, dans la numeration ancienne, comme appartenant 
tous, au groupe, VIII A). Les similarites chimiques sont encore 
plus marquees dans des series de trois elements, respectivement la 
triade du fer (Fe, Co, Ni), les metaux platiniques legers (Ru, Rh, 
Pd) et les metaux platiniques lourds (Os, Ir, Pt).

•  Les ressemblances entre les metaux du bloc d et ceux 
correspondant aux groupes representatifs (suivant le critere de 
l'equivalence des nombres d'electrons de valence) sont plus 
marquees pour les metaux de transition non-typiques et entre les 
elements correspondants appartenant â la quatrieme range, dans 
leurs etats d'oxydation les plus eleves. En avanțant vers le centre du 
bloc, ces ressemblances presque disparaissent au groupe 8.

Paramdtres atomiques;
magnitudes, tendances et consdquences

Les intervalles des rayons atomiques, rayons ioniques, energies 
d'ionisation et electronegativites sont sensiblement moins larges 
dans le cas des metaux de type d que pour les metaux representatifs.
Rayons atomiques

•  La comparaison horizontale releve une diminution graduelle et 
irreguliere des tailles atomiques au long de chaque serie (voir 
tableau VILI, figure VII.2) justifice comme ce suit:

• Au long d'une serie, la charge nucleaire efficace augmente, 
imprimant une tendance decroissante aux rayons atomiques.
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• L'augmentation, dans le meme sens, du nombre d'electrons de 
valence, augmente Fintensite des repulsions inter-electroniques, ce 
qui imprime aux rayons atomiques une tendance croissante.
• L'effet de la charge nucleaire croissante, traduit par une 
diminution des rayons atomiques, est plus fort dans la premiere 
pârtie des series, ou Foccupation des orbitales principalement 
responsables, (n-l)d, est faible ou moderee; dans ces sequences de 
chacune des series, Ies rayons atomiques diminuent d'un atome â 
l'autre.
• Au four et â mesure que Ies niveaux (n-l)d ont tendance â 
s'occuper, Ies effets de repulsion balancent l'effet de la charge 
nucleaire et Ies rayons atomiques des metaux appartenant aux series 
particulieres des groupes 8 -1 0  sont tres similaires.
• Vers Ies fins des series, en raison de Foccupation complete ou 
presque des orbitales (n-l)d, Ies effets de repulsion excedent l'effet 
de Faugmentation de la charge nucleaire efficace, ainsi que Ies 
rayons atomiques augmentent faiblement.

Tableau VILI, Figure VII. 2.
Rayons atomiques des metaux du bloc d
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•  Verticalement. Ies rayons augmentent de la serie 3d â 4d et, 
comme resultat de la contraction des lanthanides, Ies rayons des 
metaux 4d et 5d du meme groupe, sont tres similaires.

Rayons ion iques

• Evolution horizontale; La tendance majeure, pour des ions de 
meme charge dans une serie donnee, est decroissante (figure VII.3), 
mais la variation â l'interieur d'une serie est plutot mineure; par 
suite, Ies composes correspondants sont souvent iso-structurels.

Tableau VII.2, Figure VII.3.
Rayons des ions M2 et M3 des metaux de la serie 3d (en composes 

solides, nombre de coordination des ions egal â 6)

• L'evolution verticale des rayons des ions correspondants 
suivent generalement Ies evolutions des rayons atomiques 
respectifs.
Remarques:
• Les rayons ioniques sont sous 1’influence des nombres de 
coordination des ions dans les reseaux des composes.
• Les rayons des ions M2+ des metaux 3d, evalues dans les oxydes 
MO, sont legerement inferieurs au rayon des cations Ca2 " (0,99Â 
dans l'oxyde CaO). Par consequent:
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• Les oxydes MO des metaux 3d ont une basicite similaire ou, 
eventuellement legerement plus faible que celle de CaO.
• Les enthalpies d'hydratation des ions M2+ des metaux 3d (voir 
figure VII.4) sont similaires ou legerement plus elevees que 
l'enthalpie d'hydratation des ions Ca2 (395 kcal/mole).

* • Les rayons des ions M5+ des metaux 3d sont legerement plus 
courtes que le rayon de 1'ion Ga3+ (0,62Â). Par consequent:

• Les oxydes M2O3 des metaux 3d ont une basicite similaire ou, 
eventuellement legerement plus marquee que celle de Ga2O3.
• Les enthalpies d'hydratation des ions M3+ des metaux 3d (voir 
figure VII.4) sont similaires ou legerement moins elevees que 
l'enthalpie d'hydratation des ions Ga3 (1124 kcal/mole).

520

500

480

460
440

420

400

380

Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga

bigure VII. 4.
Enthalpies d'hydratation (kcal/mole) des ions M2 (O), M3 (■) 

des metaux 3d et de leurs voisins de la quatrieme range

Energies d ’io n is a tio n

• Evolution horizontale:
• Les tendances de la premiere energie d’ionisation (1,) refletent 
les tendances des rayons atomiques (generalement augmentation 
dans les series, avec differences mineures entre les metaux voisins).
• Les tendances sont similaires pour la deuxieme energie 
d’ionisation (I2), avec certaines exceptions notables.
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Ainsi, dans la serie 3d, le chrome et le cuivre ont des valeurs I2 
significativement plus elevees que leurs voisins, en raison de la 
destruction, par la perte d'un deuxieme electron, d'une configuration 
electronique stable d5 (Cr), respectivement d10 (Cu).

• Evolution verticale
Dans un groupe, Ies valeurs des energies d'ionisation equivalentes 
suivent Ies evolution illustrees dans la figure VII.5
• Entre Ies series 3d et 4d: evolutions generalement opposees aux 
evolutions des tailles.
• Entre Ies series 4d et 5d generalement augmentation (tailles 
similaires mais charge nucleaire efficace plus grande pour 5d).

Figure VII. 5.
Sommes de la premiere et de la deuxieme energie d'ionisation 

(Ii + I2) des metaux du bloc d (♦: 3d, □: 4d, •: 5d)
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Rapports charges /  rayon ion iques
( es rapports ont generalement des valeurs elevees, meme dans Ies 
cas des ions M2+, et ils sont encore plus grands pour Ies ions M3+.
Par suite, le caractere ionique des composes (generalement plus 
faible que pour Ies metaux 5) est notamment present pour Ies etats 
d'oxydation inferieurs des metaux. En effet, une large categorie de 
composes des metaux de la serie 3<J est predominant ionique (Mn2 \ 
Fe2 , Co2 , Ni2 ) mais pour la majorite des composes binaires de 
CrHI et Fe111 Ies liaisons sont essentiellement covalentes.
Toutefois, Ies rapports charge / rayon eleves determinent des 
unthalpies de solvatation tres favorables des ions, rendus ainsi 
stables, parfois hydrolyses, en Solutions aqueuses.

E le c tron eg a tiv ites
Dans l'cchelle de Pauling, l'electronegativite des metaux du bloc d 
range entre 1,1 (La) et 2,4 (Au), pour la majorite des metaux etant 
situe dans l'intervalle 1,6 - 2,2 (tableau Vil.3). Les valeurs Ies plus 
elevees sont situees vers la droite du bloc, etant specifiques aux 
atornes de petite taille, plus difficilement â ioniser.

Tableau VIL 3.
Electronegativites des metaux d (echelle de Pauling)

En somnie:

Senes
Groupes / Electronegativites (echelle de Pauling)

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
r  '

3d Sc
1,3

Ti
1,5

V
1,6

Cr
1,6

Mn
1,5

Fe
1,8

Co
1,8

Ni
1,8

Cu
1,9

Zn
1,6

4d Y
1,2

Zr
1,4

Nb
1,6

Mo
1,8

Tc
1,9

Ru
2,2

Rh
2,2

Pd
2,2

Ag
1,9

Cd
1,7

5d La
1,1

Hf
1,3

Ta
1,5

W
1,7

Re
1,9

Os
2,2

Ir
2,2

Pt
2,2

Au
2,4

Hg
1,9
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• Les parametres atomiques rangent collectivement Ies metaux du 
bloc d dans la categorie des elements avec un caractere metallique 
bien defini, decroissant generalement vers la droite du bloc et dans 
les groupes.
• En tendance generale, il y a une similarite plus marquee entre 
les elements 4d et 5d qu'entre les elements 3d et 4d. Cette relation 
est moins apparente vers le fin des series et, en fait, cadmium 
ressemble de plus â zinc qu'â mercure.
• Les ressemblances horizontales sont generalement plus 
signifîcatives, etant dominantes aux centres des series.

Proprietes physiques (macroscopiques)

Les facteurs decidant la magnitude de ces propriete dans le bloc d 
presentent les particularites suivantes:
• Tailles atomiques: relativement petites et voisines dans les 
series, augmentant entre les series 3d et 4d et comparables pour les 
elements 4d et 5d du meme groupe;
• Masse atomique: augmentation verticale importante et 
horizontale faible;
• Nombre d'eleclrons de valence (s et d) impliques effectivement 
dans les liaisons metalliques: valeur maximale dans le sixieme 
groupe;
• Ecart energetique des sous couches de valence {ns, (n-l)d}: 
diminue dans les groupes et dans les series;
• Reseaux: generalement compacts (voir schema VII.2):

• Â 298K, la majorite des metaux d  (exceptant les groupes 5 et 6, 
Mn, Fe et Hg) ont des reseaux compacts du type ccp et hcp. 
Manganese a un reseau non usuel, cubique.
• Les reseaux moins compacts bcc sont generalement propres aux 
metaux des groupes 5 et 6, ou le nombre d'electrons de valence 
effectivement impliques dans la liaison metallique est maximal.
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]  : bcc, ^ :  cep, |~~j : hep, RTI: autres; M : metaux polymorphes

Șc Ți V Cr 1ISI Fe Co M Zn

Y Zr Nb Mo Tc Ru Cd

El Hf Ta w Re Os Pf III

Schema VII. 2.
Reseaux (stables â 273K) des metaux du bloc d

• Comme consequence des particularites ci-dessus, Ies metaux du 
bloc d ont generalement Ies proprietes physiques des metaux 
typiques:

• Les plus nombreux sont durs, le plus dur etant vanadium.
• Exceptant le groupe 3, les metaux du bloc d sont parmi les 
elements les plus denses.
• lls ont des points de fusion et d'ebullition tres eleves.
• Generalement, les metaux d sont bons conducteurs eleclriques.
• Exceptant certains metaux de la categorie non-typique, ils sont 
paramagnetiques;fer, cobalt et nickel sont ferromagnetiques.
• Rappelons que les metaux ayant des reseaux ccp sont 
generalement plus malleables et ductiles que ceux avec des 
reseaux hep ou bcc. Ainsi, Cu, Ag et Au sont mous, malleables et 
ductiles, pendant que Cr et V sont beaucoup plus durs et cassants.

• Densites et points de fusion
Ces proprietes (tableaux VII.4, 5) ont des valeurs maximales vers 
les centres des series 4d et 5d: points de fusion - dans le groupe 6, 
densites - dans les groupes 8-10 , deplacees vers la droite en raison 
de l'importance plus marquee des tailles petites et des masses 
elevees dans la magijitude des densites.
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• Des ordres inverses des magnitudes de ces proprietes (5d > 4d> 
3d) sont observes seulement pour Ies temperatures de fusion des 
metaux de transition non-typiques, vers Ies extremites du bloc d.
• Notons aussi Ies points de fusion relativement basses des 
metaux du groupe 12 et le comportement exceptionnel du mercure, 
liquide en conditions normales.

Tableaux VII. 4, VIL 5, Figures VIL 6, VIL 7
Densites et points de fusion des metaux du bloc d
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•  L’enthalpie standard d'atomisation (sublimation), Aatom7/° (â 
298K) reflete la force des liaisons metalliques â l'etat solide, et 
represente un indice de l'aptitude des metaux pour la formation des 
liaisons metal-metal dans leurs composes ou especes aqueuses.

Figure VII. 8.
Enthalpies standard d'atomisation (â 298K) des metaux du bloc d

Remarques:
• Comme tendance d'ensemble, l’enthalpie d'atomisation des 
metaux d est significativemenl plus grande que celle des metaux 
representatifs (s et notammentp).
• L'evolution verticale des enthalpies d'atomisation suit l'ordre 5d 
> 4d > 3d, ce qui correspond â un meilleur recouvrement des 
orbitales atomiques de valence du type d â l'augmentation de leur 
nombre quantique principal (5d-5d >4d-4d > 3d-3d).
• Dans Ies series 4d et 5d, Ies valeurs Ies plus elevees rangent au 
milieu du bloc, indiquant que Ies liaisons metal-metal engagees par 
Ies metaux des groupes centraux sont Ies plus fortes.
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Propriâtâs chimiques fondamentales; rdactivitâ

Etats d ’oxydation
Resumons Ies aspects discutes dans le Chapitre III et ajoutons 
d'autres particularites significatives concemant le nombre et la 
stabilite des etats d’oxydation des metaux du bloc d:
• En raison de la disponibilite chimique des electrons de valence 
du type d, Ies metaux de transition presentent un nombre variable 
de degres d’oxydation (voir schema VII.3 ).
• Le nombre des etats d’oxydation augmente generalement avec 
l'augmentation du nombre d'electrons de valence jusqu'aux groupes 
situes au centre du bloc d. Dans la serie 3d, le nombre maximal de 
degres d’oxydation bien defmis est presente par le chrome et le 
manganese.
• Dans Ies groupes 3 -7 le degre d’oxydation maximal est egal au 
nombre total d'electrons de valence {(n-l)d et AZA } des atomes.
• Apres le groupe de manganese, la correlation entre le degre 
d’oxydation le plus eleve et la configuration electronique des 
metaux n'est plus possible; le degre d’oxydation maximal connu, 
+VIII, est presente par ruthenium et osmium (groupe 8).
• Le plus frequemment, le degre d’oxydation le plus stable qu'un 
metal presente, n'est pas predictible sur la base de sa configuration 
electronique. Certaines tendances majeures sont Ies suivantes:

• Pour tous Ies metaux des groupes 3 et 4, le degre d’oxydation 
maximal est le plus stable (etant unique dans le groupe 3).
• Pour tous Ies metaux du groupe 5, Ies etats d’oxydation +V et 
+IV sont Ies plus commims et stables.
• Apres le groupe 5, Ies metaux 3d ne sont pas stables dans Ies 
etats d’oxydation maximaux des groupes respectifs (dont la 
stabilite augmente dans l'ordre 3d<4d< 5d).
• A partir du groupe 7, l'etat d’oxydation +11 est tres commun.
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Rappelons que concept de "stabilite" des etats d'oxydation est 
utilise notamment dans son acception thermodynamique; par 
exemple:

• La stabilite des ions Ni en solution aqueuse signifie que Ies 
ions sont difficilement reduits ou oxydes (comme indique par Ies 
potentiels des couples ox/red correspondants).

• On affirme que Mn est moins stable que Ni en solution 
aqueuse en raison de l'oxydation plus facile de Mn2+ ă Mn3+.

• La diminution de la stabilite de l'etat d'oxydation +11 dans Ies 
groupes est illustree, par exemple, dans le groupe 7, par le fait que 
Tc(II) et Re(II) n'ont pas une chimie en solution aqueuse, etant 
presents seulement dans un nombre reduit de complexes; par 
difference, Ies especes du Mn(II) sont bien connues en solution 
aqueuse et dans des composes binaires â l'etat solide.

• L'instabilite des etats d'oxydation eleves Cr(+VI), Mn (+VII) et 
Fe (+VI) signifie que Ies ions correspondants, CrO4

2’, MnO^ et 
F eO / sont des oxydants forts. Par comparaison, Ies oxydes et Ies 
oxo-anions correspondants des metaux situes dans Ies series 4d et 
5d des groupes respectifs sont des oxydants faibles ou sont meme 
redox stables.
Dans leurs etats d'oxydation Ies plus eleves. Ies metaux du type d 
ont comme partenaires des elements tres electronegatifs, 
difficilement oxydables, le plus frequemment fluor ou oxygene. 
Certains exemples d'especes communes, correspondant aux etats 
d'oxydation Ies plus eleves des metaux du centre du bloc d  sont 
C iO?, CrO3, CrO2F2 MoF6, WF6, MnO4’, MnO3F et ReOF5. 
Observons que l'oxygene, pouvant realiser des liaisons multiples, 
est particulierement efficace dans la stabilisation des etats 
d'oxydation eleves des metaux du bloc d.
Des etats d'oxydation tres basses, +1, 0 ou meme negatifs peuvent 
etre stabilises generalement en absence de l'air ou / et avec des 
agents complexants forts. Des exceptions notables sont Cu+, Ag+ et, 
eventuellement, Au+ (beaucoup plus instable que Ag+).
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P oten tie ls  e le c troch im iq ue s

Similairement aux effets endothermiques â l'ionisation des atomes 
gazeux (energies ionisation), l'effet endothermique â l'extraction 
d'electrons en solution aqueuse (associe aux potentiels 
electrochimiques des metaux) augmente au long de chaque serie.

• L'evolution des potentiels electrochimiques des couples ox/red 
dans la serie 3d est illustree dans le tableau VII.6.

Tableau VII. 6, Figure VII. 9.
Potentiels d'electrode standard (E°A) des metaux de la serie 3d

L'examen des potentiels d'electrode standard E°A presentes dans le 
tableau VII.6 releve Ies tendances suivantes:

• A l'exception de cuivre, tous Ies metaux de la serie 3d devront 
s'oxyder en Solutions aqueuses fortement acides.
• Bien que Ies metaux 3d (exceptant le cuivre) sont des reducteurs 
remarquables, ils sont pourtant plus faibles que Ies metaux du 
bloc 5 (dont Ies potentiels s°A sont generalement plus negatifs que 
-2) ou (exceptant scandium) qu'aluminium (E°A : -1,66V).
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Les tendances ci-dessus sont la consequence des facteurs 
thermodynamiques en competition â la formation des ions hydrates 
correspondants â partir de l'etat metallique (enthalpies de 
sublimation, d'ionisation et d'hydralation). Rappelons que les 
enthalpies de sublimation (atomisation) des metaux du bloc d sont 
generalement significativement plus grandes que celles des metaux 
representatifs.
• Cuivre est le reducteur le plus faible de la serie en raison de la 

valeur comparativement elevee de l'energie d'ionisation secondaire.
• Le potentiel du couple Mn2 + / Mn est plus negatif que ceux des 

couples correspondants voisins, en raison de la stabilite intrinseque 
de la structure electronique des ions Mn2+.
• Des raisons similaires (stabilite de la structure electronique d J0 

des ions Zn ) justifient le caractere reducteur comparativement fort 
du couple Zn2+ / Zn.
• Le potentiel exceptionnellement negatif (pour le bloc d) du 

couple Sc3 / Sc est justifie par la grande stabilite de la configuration 
electronique des ions Sc* ([Ar]) et par l'energie d'ionisation 
comparativement basse, largement compensee par l'enthalpie 
d'hydratation.
• Les ions Mn3+ sont des oxydants significativement plus forts 

(moins stables) que les ions Fe3+ (E°A[M37M 2*]: Mn: 1,51 V; Fe: 
0,77V); cette difference n'est pas due â la difference des tailles 
ioniques (Mn1 : 0,66Â, Fe3 : 0,64Â), mais aux effets stabilisants / 
destabilisants des configurations des ions M3’, M2 respectifs:

• Mn3 : j/(m o in s  stable), Mn2+: 3d5 (plus stable)
• Fe3 ’: 3t/5 (plus stable), Fe2 ’: 3d6 (moins stable)

• L'evolution des potentiels electrochimiques des couples ox red 
correspondants dans les series 4d et 5d est similaire (lorsque les 
especes respectives existent) â l'evolution dans la serie 3d.

•  Les evolutions verticales (ou la comparai son est justifice) 
correspondent â la diminution du caractere reducteur.
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Observons que, exceptant Ies groupes 3 - 5, Ies metaux des series 
4d et 5d  ont des potentiels E°A  positifs ou faiblement negatifs. De 
plus, Ies metaux 4d et 5d  des groupes 4 - 9 ne forment pas, en 
Solutions aqueuses, des especes ioniques stables.

Une comparaison verticale (pour Ies especes la permettant) des 
potentiels electrochimiques est presentee dans le tableau VII.7:

Tableau VII. 7.
Tendance verticale des potentiels d'electrode E°A  dans le bloc d

Couples 
ox / red

e°A (V)

M2+/ M
Ni2+ / Ni -0,24 Zn2+ / Zn -O,76
Pd2+ / Pd 0,92 Cd2+ / Cd -0,40
Pt2 ' / Pt 1,2 Hg2 ' /H g 0,85

M3+/ M
Cr3+ / Cr -0,74 Co3+ / Co 0,40

MO3+ / Mo -0,20 Rh3 ' / Rh 0,78
W3+ / W -0,11 Ir3 ‘ / Ir 1,15

En somme, Ies valeurs des potentiels E°A  relevent 1'heterogeneite du 
bloc d  du sur le plan du caractere reducteur des metaux: certains 
(Au et Pt) sont Ies moins reducteurs de l'entiere categorie des 
metaux, pendant que d'autres (Sc, Ti, V, Cr) rangent dans la 
categorie des reducteurs forts. Certaines lendances majeures 
peuvent etre resumees comme ce suit:

\ • Les metaux situes vers la gauche des series d  sont des j
reducteurs raisonnablement forts. I

j • Les metaux situes vers la droite des series d  sont des Ș 
reducteurs tres faibles, certains d'eux etant en fait nobles. ;

। • Les metaux de la serie 3d sont plus reducteurs que les autres. j

Observons aussi que les metaux formant des hydroxydes insolubles 
ou des hydroxydes complexes solubles deviennent des reducteurs 
plus forts en Solutions fortement basiques.
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Aqua-cations des metaux du bloc d

Pour des raisons liees â la stabilite des etats d'oxydation et aux 
potentiels electrochimiques, c'est notamment dans le cas de la serie 
3d que l'oxydation des metaux en solution aqueuse peut conduire â 
des ions M"+ (simplement hydrates ou hydrolyses, sous reserve de 
l'effet des autres ions donneurs d'electrons presents en solution, tels 
que l'anion chlorure).
Les memes raisons justifient Ies differences notables entre Ies series 
3d, respectivement 4d, 5d, sur le plan de la structure des especes 
ioniques aqueuses obtenues par autre voies que l'oxydation des 
metaux.

•  Serie 3d
Le comportement en solution aqueuse des cations 3d a ete discute 
dans le chapitre V. Rappelons les tendances les plus significatives:
• Exceptant scandium, tous les metaux forment des cations M 
hydrates ([M(H2O)6]2 ou [M(H2O)4]2H), rapidement oxydes en M3+ 
pour titane, vanadium et chrome et moins dans le cas du fer.
• Des cations M3 ' hydrates raisonnablement stables peuvent etre 
obtenus par l'oxydation des metaux en solution aqueuse de 
scandium jusqu'â fer inclusivement.
En raison d'une charge nucleaire effective augmentee, la tendance 
d'evolution majeure des ions M3+ hydrates est l'hydrolyse acide, 
plus ou moins avancee; suivant le cas, l'hydrolyse conduit â des 
especes cationiques - mono-nucleaires ([M(H2O)5(OH)] ), bi- 
nucleaires ([(H2O)4M(p-OH)2M(H2O)4]4 ) ou poly-nucleaires, par 
l'intermediaire des ponts d'hydroxyle ou d'oxygene, et, finalement, â 
des oxydes hydrates (FeO(OH)) ou oxo-cations (CrO , chromyle).
Exceptant scandium (simplement hydrate en raison d'un effet 
polarisant relativement faible) les ions [M(H2O)6]3 peuvent etre 
stabilises seulement en Solutions fortement acides. Titane et 
vanadium subissent oxydation.
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• Dans l'etat d'oxydation +IV, seulement vanadium forme (par 
reduction) une espece cationique stable en solution aqueuse, 
l'oxocation [VO(H2O)4]2+, designe usuellement VO2+ (vanadyl).
• Dans des Solutions aqueuses fortement acides, vanadium peut 
presenter aussi une espece cationique correspondant au degre 
d'oxydation +V, l'oxocation VO2 (pervanadyl).

•  Series 4d et 5d

Les especes aqueuses correspondant aux degres d'oxydation +11 et 
+III de ces metaux sont beaucoup plus rares que dans la serie 3d  et 
resultent, le plus frequemment, par reduction. En echange, les aqua- 
cations correspondant aux etats d'oxydation superieurs â +III sont 
plus frequents que dans la serie 3d.

Les mecanismes de stabilisation de ces especes impliquent la 
condensation par ponts d'hydroxyle ou d'oxygene et, de plus, la 
formation des liaisons directes metal-metal, simples ou multiples 
(voir figure V.2). Rappelons que les enthalpies d'atomisation, 
representant un indice de la force des liaisons metal-metal, sont les 
plus elevees aux centres des series 4d et 5d.

Dans ce qui suit, est presente un court inventaire des especes 
cationiques aqueuses des metaux 4d et 5d, suivant leur 
appartenance â des groupes:

Groupe 3 :
Les metaux forment exclusivement des ions [M(H2O)n]3 . Les 
cations d'yttrium peuvent etre plus richement hydrates, 
respectivement [Y(H2O)8]3+ et [Y(H2O)9]3

Groupe 4:

Zirconium et hafnium sont stables en solution aqueuse seulement 
dans leur etat d'oxydation +1V, correspondant â des especes 
polymeres complexes, dependant de la nature du contre-ion. De 
toute fașon, la presence des oxocations du type "zirconyl" ZrO2 \ 
similaires au vanadyl, est categoriquement exclusse.
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Groupe 5 :
La chimie en solution aqueuse de niobium et tantale est dominee 
par l'etat d'oxydation +V, correspondant â des oxo anions, mono- 
nucleaires ou condenses. Les especes correspondant aux degres 
d'oxydation inferieurs ont une nuclearite tres elevee.

Groupe 6:
Rappelons que molybdene et tungstene sont moins stables dans 
leurs etats d'oxydation inferieurs. En solution aqueuse, ces etats 
d'oxydation peuvent resulter seulement par reduction drastique, en 
milieu fortement acide. Les especes correspondantes (figure VIL 10) 
sont generalement poly-nucleaires, frequemment avec des liaisons 
metal-metal. La nature des aqua-especes correspondant aux degres 
d'oxydation plus eleves depend de l'acidite du milieu, 
respectivement oxo cations hydrates en milieu fortement acide 
(figure VII. 10) et oxo anions, mono-nucleaires ou condenses en 
milieu basique, neutre ou faiblement acide.

• L'espece aqueuse representative pour Mo(II) est le cation bi- 
nucleaire [Mo2(H2O)8]4 , forme en absence de l'air, contenant une 
liaison Mo-Mo quadruple.

• L'hexaaqua ion jaune [Mon , (H2O)6]3\  tres instable â l'air, est 
rendu stable en l'alun CsMoin (SO4)2 -12H2O. Une espece aqueuse 
plus stable de Mo(III), [Mo2(n-OH)2(H2O)8]4+ (bleu-verdâtre), est 
obtenue par la reduction en eau du molybdate de sodium avec 
l'amalgame de zinc; c'est un dimere designe formellement {IVIo2}^, 
avec des ponts hydroxyle et une liaison triple Mo=Mo.

• L'espece aqueuse du molybdene (IV), stable en milieu acide, est 
[MOA(H2O)9]4J (rouge). Designe formellement {M03}12’, cet oxo 
cation est stabilise par un pont triple d'oxygene (g3-O) et deux 
ponts d'oxygene doubles (p-O), ainsi que sa representation plus 
correcte soit [Mo3(p3-O)(p-O)3(H2O)9]4+.

• L'espece aqueuse cationique [Mo\(O)2(n-O)2(H2O)6]2+, obtenue 
en milieu acide, est diamagnetique, avec une liaison Mo-Mo.
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• Dans son etat d'oxydation +VI, molybdene forme des especes 
aqueuses cationiques ([Mo(O)2(H2O)4]2+ et [Mo(OH)4(H2O)4]2+) 
seulement en milieu fortement acide. Les aqua-ions du molybdene 
(VI) sont notamment des oxo-anions (discutes dans une section 
ulterieure, s'occupant des oxydes).

OH2
[MO"2 (HJO ) ^

H2O H OH2 
H2O^  | | ^ ,OH2\ o = ^  MOT
H2OZ  | V  | N OH2

H2O H OH2

[Mo l,,
2(1i-OH)2(H2O)8r

[MOV
2(O)2(K-O)2(H2O)6]2+

OH2

OH2

[M o ^ O h ^ O h ] 2*

OH2

OH2

[Mo lv
3(^ -O ) (H-O)2(H2O)9]4+

OH ~ I  4+
HO, | ;.OH2 

"MO Z 
H O Z | XO H 2

OH

[Mov ,(OH)4(H2O)2]2+

Figure VII. 10. Aqua-cations du molybdene

Tungstene forme des aqua-cations similaires.

Groupe 7:
Les etats d'oxydation les plus stables de technetium et rhenium sont 
IV et VII, formant, en solution aqueuse, des oxo-anions. Des oxo- 
cations du type [M(H2O)6]" ne sont pas connus.
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Groupe 8:
• Des aqua ions du type [M(H2O)6]n+ sont connus pour Ru2+ et 

Ru3*; pour Os(II) et Os(III) l'existence des especes de ce type n'a 
pas ete prouvee.

• L'aqua ion [Ru(H2O)6]2+ est produit par reduction, en solution 
aqueuse, de l'oxyde RuO4 avec du plomb.

• Oxydation des ions (avec l'oxygene de l'air ou dissolu en eau) 
conduit aux ions [Ru(H2O)6]3+, avec hydrolyse acide (pÂ^: 2,4 par 
comparaison â 2,0 pour [Fe(H2O)6]3 ), generant des especes 
[Ru(OH)(H2O)5]2•.
• Ru(IV) forme (par oxydation electrochimique des ions 
[RU(H2O)6]2 ) l'aqua cation [Ru4O6(H2O)12]4+, avec une structure 
du type adamantine (figure VII. 11).

Figure VII. ÎL 
Structure de type 

adamantine de 
[Ru4O6(H2O)l2]4+

Groupe 9:
Les etats d'oxydation dominants dans la chimie de rhodium et 
iridium sont Rh(III), Ir(III) et Ir(IV).

• Les ions [Rh(H2O)6]3 , stables en solution aqueuse en presence 
d'acide perchlorique, hydrolysent autrement â [Rh(OH)(H2O)5]2 \ 
[Ir(H2O)6]3 est plus sensible â l'air. La reduction des ions 
[M(H2O)6]3 ne conduit pas aux ions correspondants [M(H2O)6]2 \

• Par deplacement des molecules d'eau des ions [Rh(H2O)6]3 ' avec 
chlore, resulte une serie d'ions [Rh,I ICl„(H2O)6_„](3" ) \  w = 0 - 6; par 
reduction des ions [Rhl l ,Cl(H2O)5]2 avec [Cr(H2O)6]2+ s'obtiennent 
des especes diamagnetiques [Rhn

2(H2O)i0f  ([Rh2]4+J .
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• Sont connus aussi certains membres se la serie des chloro - 
aqua - ions complexes [IrIV Cl,((H2O)6-„]<̂  ”) .

• Les ions [M(H2O)6]3+ (M111: Rh, Ir) sont stabilises seulement en 
aluns, CsM in (SO4)2 12H2O.

Groupe 10:
• Les ions Pd(H2O)6]2 sont obtenus en Solutions aqueuses 
fortement acides (â la dissolution de l'oxyde PdO en acide 
perchlorique).
• Les ions Pt(H2O)6] resultent de la reaction de [PtCU] ‘ avec le 
perchlorate d'argent (I).

Les ions Pd(H2O)6]2+ et Pt(H2O)6]2 n'ont pas ete stabilises en sels 
hydrates.

Groupe 11:
Les etats d'oxydation stables d'argent et d'or sont Ag(I) et Au(III).

• Au(I) subit disproportion en solution aqueuse:
3 A u (,(/ —»• 2AU°5 + Au3 '^

• Ag(I) forme un aqua-ion, mais les molecules d'eau sont 
rapidement deplacees par d'autres ligands.

• Notons que des cations M ^  d'argent ou d'or ne sont pas connus 
dans des sels hydrates.

• Au3 ne forme pas des aqua-cations; en presence d'anions 
chlorure, il forme fanion complexe [AuCL]'.

Groupe 12:
• Similairement au zinc, le degre d'oxydation unique de cadmium 

est +11; les cations Cd2+ ne sont jamais simplement hydrates 
([Cd(H2O)6]2 ), leur hydrolyse â [Cd(OH)(H2O)5] etant tres rapide; 
en Solutions concentrees, des especes bi-nucleaires [Cd2(OH)]3+

a? 
sont aussi presentes.

• .Mercure presente les degres d'oxydation II et I; la dissolution 
des sels solubles de mercure (II) produit des ions simplement 
hydrates; les composes du mercure (I) sont du type Hg2

2+.
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Râactivitâ des metaux du bloc d

Tendances majeures
• Collectivement, Ies metaux du bloc d sont moins reactifs que 
Ies metaux du bloc s et plus reactifs que Ies metaux du bloc p.
• L'evolution verticale de la reactivite est opposee dans le bloc d, 
par comparaison aux blocs representatifs: Ies plus reactifs sont Ies 
metaux de la serie 3d.
• Meme des metaux de potentiel electrochimique negatif eleve de 
la serie 3d, (donc reactifs du point de vue thermodynamique), sont 
rendus inactifs en raison des films protecteurs d'oxydes inertes.
• D'autres metaux d, notamment appartenant aux series 4d et 5d, 
sont thermodynamiquement inherents (en raison de leurs potentiels 
electrochimiques positifs ou faiblement negatifs); Ies reactions Ies 
impliquant reclament des conditions tres energiques.
• L'evaluation theorique de la reactivite des metaux concerne non 
seulement leur reactivite intrinseque mais egalement l'identification 
et l'appreciation de la stabilite des composes qu'ils forment (en 
solution aqueuse ou en atmosphere ordinaire):

• Les stabilites relatives des differents etats d'oxydation par 
rapport aux reactions d'oxydation, de reduction ou de 
disproportion sont decidees, en premiere approximation, par les 
potentiels electrochimiques des couples ox red respectifs.
• Les facteurs contribuant â la stabilisation d'un etat d'oxydation 
particulier d'un metal (resulte de la reaction du metal avec un 
agent chimique quelconque) incluent necessairement les effets des 
rapporls charge rayon des ions metalliques sur tous les effets 
enthalpiques associes â la formation des composes.
• L'etat d'oxydation particulier du metal dans le compose forme, 
depend de la nature de l'agent chimique avec lequel le metal 
reagit; c'est particulierement evident dans les reactions des 
metaux d avec les halogenes.
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• L'evolution des reactions chimiques des metaux est decidee 
aussi par le milieu de reaction:

• Les etats d'oxydation des metaux susceptibles â se stabiliser 
suite d'une reaction chimique se passant en solution aqueuse sont 
limites par la nature du solvant, susceptible, â son tour de 
reduction ou d'oxydation.
• Similairement, la reaction avec l'oxygene de l'air est susceptible 
d'inhiber la stabilisation de certains etats d'oxydation au cours des 
reactions se passant en atmosphere ordinaire.

En somme, la chimie des metaux du bloc d est significativement 
plus large que celle delimitee par la formation de leurs composes 
stables en air ou en solution aqueuse.
Comme c'etait le cas pour les autres proprietes des metaux du bloc 
d, les generalisations possibles â l'egard de leur reactivite chimique 
sont significativement plus arbitraires que dans le cas des metaux 
representatifs.
Une tentative de systematiser les reactions avec les agents 
chimiques des metaux du bloc d avec les agents chimiques les plus 
communs est proposee dans ce qui suit:

Comportement en air et eau

L'inertie apparente (se traduisant en vitesses de reaction tres faibles) 
induite aux metaux thermodynamiquement reactifs par les films 
d'oxydes inertes les couvrant, est manifeste notamment dans les 
reactions avec l'air et l'eau des metaux 3d ayant des potentiels 
d'electrode standard negatifs eleves. Par exemple:
• Scandium, titane, vanadium et chrome, ayant, tous, des 
potentiels d'electrode voisins â -IV, sont resistants en air sec â 
temperature ordinaire. Par consequent, chrome, en depit de son 
potentiel d'electrode standard (E°A[Cr3 7Cr]: -0,74V), peut etre 
utilise dans le plaquage anti-corrosif des autres metaux (chromage) 
en raison de son film protecteur d'oxyde inerte Cr2O3.
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• Pour des raisons similaires, parmi Ies metaux 3d mentionnes ci- 
dessus, seulement scandium et manganese sont oxydes lentement 
en egu, â Sc3+, respectivement Mn2+, avec degagement dTiydrogene. 
Zinc, au chauffage fort, reduit la vapeur, generant Zn2+ et H2.
Les reactions thermodynamiquement permises, rendues inactives 
par les films protecteurs d'oxyde inerte, sont accelerees â l'etat de 
poudre du metal et â temperature elevee. Par exemple:

• En telles conditions, titane, chrome et manganese brulent en air, 
formant des oxydes (Sc2O3, TiO2, V2O5, Cr2O3, MnO2).
• litane et chrome, inertes en eau froide, sont attaques en 
vapeurs, formant les oxydes (TiO2, Cr2O3) et l'hydrogene.
• Fer, stable normalement â l'air sec (en depit de son potentiel 
negatif), s'enflamme spontanement lorsqu'il est finement divise 
(fer pyrophorique).

Reactions avec les acides

L'evolution des reactions des metaux d avec les acides est aussi 
sous l'influence de l'existence et de la nature chimique des films 
protecteurs. Suivant l'evolution de ces reactions, respectivement 
l'effet specifique des differents types particuliers d'acides mineraux, 
les metaux du bloc d sont repartis entre cinq categories :

O. Metaux attaques par les acides mineraux en toutes conditions:
Groupe 3 (Sc, Y), Mn

Les reactions correspondantes sont:

Gr. 3. Mj + H \ ,  (toutes conditions) —► M3* ^  H2g

Mn:

+ H O  (toutes conditions)
+ H2SO4 (dilue) ou H N O 3 (dilue)

—>■ Mn2 \ ? + H 2 g

+ H2SO4 (concentre, â chaud) —* Mn2 ^  + H 2 g  + SO 2 g

+ H N O 3 (concentre) ~ > M n2+
a(? + H2 g + N O 2 g
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@. Metaux attaques par Ies acides dilues, non-oxydants et 
rendus passifs par Ies acides oxydants concentres:

Cr, Fe, Co, Ni

Observons que tous ces metaux ont des potentiels d'electrode 
standard negatifs; Ies reactions correspondantes sont:

+  HC1 (toutes conditions)
+  H2SO4 (dilue, T norm ale)

- ^ C ^  +  H j

Cr:
+  H2SO4 (concentre, â chaud) —► C r 3 a „ + H 2 (+  S O 2 )

+  H N O 3 (toutes conditions) —»passive

Fe:

+ HC1 (toutes conditions)
+  H2SO4 (dilue, T norm ale)

—* Fe2+^  + H 2

+ H N O 3 (dilue, â chaud)
+ H2SO4 (concentre, â chaud)

—* Fe3 'n,  + H 2 (+  N O 2 OU S O 2 )

+ H N O 3 (concentre) —> passive

Co:

+  HC1 (toutes conditions)
+  H2SO4 (toutes conditions)
+  H N O 3 (dilue)

- ^ C o \ t H 2

+ H N O 3 (concentre) —► passive

Ni:

+ HC1 (toutes conditions)
+  H2SO4 (toutes conditions)
+ H N O 3 (dilue)

- N i 2 '„ (/ + H 2

+ H N O 3 (concentre) —> passive

Remarques'.
• C r^^b leu ), forme seulement en absence de l'air, est rapidement 
oxyde â Cr3 * .̂ Cr3\  (violet) et Fe3

a /  (incolore) sont hydrolyses 
rapidement aux hydroxy-aqua ions Cr3 (vert) Fe3 (jaune - brun).
• La passivation sous l'action de l'acide nitrique est le resultat de 
la formation des films d'oxydes (Cr2O3, Fe3O4, Co3O4, NiO). Le 
film de Cr2O3 est dissolu lentement â chaud.
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©. Metaux inertes ă temperature ordinaire par rapport aux acides 
dilues non-oxydants, mais attaques â chaud par Ies acides 

fortement oxydants:
Ti, V, Mo, W, Tc, Re, Pd, Cu, Ag, Zn, Cd, Hg

Reactions:

Ti:
+ HCI concentre, â chaud —► Ti3 +

ag (violet, instable)

+ HNO3 concentre, â chaud —► TiO2’xH2O

V: + H 2SO4 , HNO 3 concentres —♦ VO2\  (pervanadyl) + H2

Mo, W + HNO3 concentre, â chaud ->  [M(OH)4(H2O)2:T

Tc, Re: + HNO3 concentre, â chaud
+ H 2SO4

^ HMO4_____
Pd + HNO3 concentre, â chaud —> Pd2 +

a(? + NO2 (NO)

Cu + H2SO4 , HNO3 concentres —► M2\  + SO2 ou NO2 (NO)

Ag: + H2SO4, HNO3 concentres - > A g \ ,  + SO2 O U NO2 (NO)

Zn, Cd
+ HCI dilue, chaud, ou 

concentre
—► M2\  OU [MCM 2' + H 2

+ H2SO4, HNO3 dilues ^ M \  + H2

Hg
+ H2SO4, HNO3 dilues ^ H g 2 2 a g +SO2 ou NO2 (NO)

+ H2SO4 , HNO3 concentres -> H g 2\ + S O 2  ou NO2 (NO)

Observons que Ies metaux de cette categorie sont inertes dans Ies 
conditions mentionnees pour deux types de raisons:
> Des potentiels d'electrode E°A  positifs ou avec des valeurs 

negatives tres basses (metaux 4d et 5d des groupes 6 - 11 et Hg).
► Formation des films d'oxydes insolubles â temperature ordinaire 

dans Ies acides respectifs, protegeant Ies metaux avec potentiels 
E°A  negatifs eleves (Ti, V, Zn, Cd).
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O. Metaux attaques seulement par des acides complexants ou 
par des melanges d'acides complexants et oxydants:

Zr, Hf, Nb, Ta, Rh, Ir, Pt, Au

Ces metaux rangent en plusieurs categories:
• Zirconium et hafnium ont des potentiels d'electrode (M1V / M) 
considerablement negatifs, mais ils sont proteges d'oxydes inertes 
(MO2).
• Niobium et tanlale ont des potentiels d'electrode negatifs, mais 
proches de zero, et, de plus, sont proteges de films tres resistants 
d'oxyde M2O5.
• Rhodium, iridium, platine et argent sont des metaux nobles, 
avec des potentiels d'electrode positifs.
Les reactions de ces metaux avec Ies acides ou Ies melanges 
d'acides les attaquant sont:

Zr, Hf: + HF (concentre)

Nb, Ta: + HF (concentre)

Rh, Ir: + aqua regia
Pt: + aqua regia
Au: + aqua regia

H M F 6]2 + H2 ________
[MF6]-, [MF7]2 , [TaF8f  + H ^

-► [MC16]3 + NO

H2[PtCl6] + NO

—> H[AuClJ + NO

• L'acide fluorhydrique est un agent complexant; les metaux qu'il 
attaque ont des potentiels d'electrode negatifs des couples 
impliquant le urs etats d'oxydation positif les plus stables; ces 
demiers sont des acides durs, stabilises par les bases dures F*.
• Aqua regia (eau royale) est un melange d'acide nitrique (agent 
oxydant) et acide chlorhydrique (agent complexant).
• Rhodium et iridium, â l'etat compact, sont resistants â l'attaque 
de l'eau royale; ils sont attaques (oxydes) seulement â l'etat de 
poudre ou d'eponge, rhodium plus facilement qu'iridium.
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©. Metaux resistants â l'attaque de touts Ies acides ou 
melanges d'acides mineraux, en toutes conditions: 

Ru, Os

Reactions avec Ies bases fortes
Certains des metaux d relativement reactifs sont oxydes en 
Solutions alcalines; certains des metaux d  Ies plus inertes en milieu 
acide sont oxydes en hydroxydes alcalins fondus. Par exemple:
Zn + OH ^  —» H2g + [Zn(OH)4] ' (ion complexe hydroxy-zincate) 
V, Nb, Ta + N aO H ^^j —> H2g + Na3MO4 (VO4

3’: ortho-vanadate) 
Mo, W + N aO H ^ ^  + oxydant —> Na2MO4 (molybdate, tungstate)
Re + NaOH^,,^ + oxydant —► NaReO4 (perrhenate)
Ru, Os + N aO H ^,^ + oxydant —► Na2MO4 (ruthenate, osmate)

Reactions avec Ies non-metaux

• En conditions adequates, touts Ies metaux d (exceptant l'or) se 
combinent avec oxygene, fluor et chlore (voir schema VII.4).

• La reaction avec oxygene se produit au chauffage, avec la 
formation de l'oxyde le plus stable du metal.
• Avec fluor. Ies reactions sont rapides au chauffage, resultant le 
fluorure dans l'etat d'oxydation le plus stable du metal.
• Les reactions avec chlore, assez rapides, donnent des chlorures 
dans des degres d'oxydation relativement eleves des metaux.
• Les reactions avec les autres halogenes sont moins rapides et 
conduisent â des halogenures ou les etats d'oxydation des metaux 
son plus basses. Par exemple, les halogenures de vanadium et 
rhenium resultes par reactions directes sont:

V: VF5 VC14 VBr3 Vl3

Re: ReF6 ReClj ReBr3
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•  Les metaux de transition, dans leur majorite, absorbent 
hydrogene, â temperature elevee.
Les hydrures ainsi resultes sont interstitiels, souvent non- 
stoechiometriques, par exemple:

• MXo (SC, Y, La)
• MXl t6 . M  (Zr.Hf)
• MH<i (V, Nb, Ta, les compositions les plus riches en hydrogene 

etant VH0 7I, NbH0,86, TaH0,76)
• Cobalt et nickel, â l'etat de poudre, absorbent des volumes 

d'hydrogene variant avec la temperature (Ni: 50 -150 volumes, 
Co: 17 volumes).

• Palladium forme une hydrure non-stoechiometriques PdH0.s
Les hydrures interstitiels des metaux situes dans la pârtie gauche du 
bloc (par exemple TiH2) sont assez stables; les autres perdent 
l'hydrogene au reffoidissement (par exemple NiHn).

• Un grand nombre de metaux d reagissent â temperature avec le 
carbone, formant des carbures, des types structuraux suivants:

• Carbures sloechiometriques, formes de certains metaux 3d de 
petite taille, par exemple Cr3C2, Mn3C, Fe3C; leurs structures 
peuvent etre visualisees telles des longues chaînes d'atomes de 
carbone incorpores dans le reseau metallique extremement 
deforme. Ces carbures sont attaques par l'eau et les acides dilues, 
produisant une variete d'hydrocarbures.
• Carbures interstitiels, avec des compositions variant entre les 
limites MC - M2C, formes generalement par les metaux plus 
volumineux (Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo, W); les atomes de 
carbone, occupant des sites vacantes dans les reseaux metalliques, 
provoquent une distorsion reticulaire mineure. Ces carbures ne 
sont pas attaques par l'eau ou par les acides dilues et sont 
caracterises par points de fusion tres eleves (3000 - 35OO°C), 
eclat metallique, conductivite electrique et durete elevees.
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•  Avec le soufre, Ies metaux situes dans la pârtie gauche du bloc 
d ne reagissent pas. Les autres reagissent au chauffage, formant des 
sulfures binaires ayant les suivants types structuraux:

• Blende: ZnS, CdS, HgS
• Wurtzite: ZnS, CdS, MnS
• Pyrites: FeS2
• Reseau du NiAs: FeS (non-stcechiometrique), CoS, NiS
• Cu2S (non-stcechiometrique), Ag2S
• Structures en couches avec les reseaux de Cdl2 : PtS2, TiS2

•  Plusieurs metaux du bloc d reagissent au chauffage avec l'azote, 
formant des nitrures interstitiels, tels que:

• TiN, ZrN, HfN,
• VN, NbN, TaN
• CrN, MO2N, W3N2
• Mn3N2
• Fe4N

Formation des composes de coordination (complexes)

L'immense majorite des composes complexes ont des centres 
metalliques du type d, en raison des rapports charge / rayon eleves 
des ions d (favorisant l'attraction forte des ligands et de leur 
structure electronique, avec des orbitales vacantes d'energie 
adequate pour accueillir les paires d'electrons des ligands.

Proprietes catalytiques

Les processus catalytiques impliquent l'intervention du catalyseur 
dans des redistributions electroniques au cours des reactions se 
passant â sa surface. Le grand nombre d'electrons de valence et la 
disponibilite chimique des orbitales d (favorisant la redistribution 
electronique â la surface des metaux (tels platine, nickel, palladium, 
fer, chrome, manganese etc.) sont â l'origine des proprietes 
catalytiques de ces metaux.
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Abondance, extraction et preparation 
des mâtaux du bloc d

•  Le bloc d est tres heterogene du point de vue de l'abondance 
des metaux dans la croute terrestre. Rappelons que, generalement, 
Ies plus abondants sont Ies metaux ayant un nombre atomique paire.

• Titane, manganese et zirconium sont Ies metaux d Ies plus 
abondants
• Les metaux d Ies plus rares dans la croute terrestre sont rhenium 
(7x10"4 ppm), rhodium (IxlO4  ppm), osmium et iridium.

• Les minerais des metaux reducteurs sont, le plus frequemment, 
oxydes, sulfures et oxo-sels. Les metaux nobles se trouvent dans la 
croute terrestre â l'etat elementaire ou dans des combinaisons avec 
tellure ou arsene. Technetium est un element synthetique.

•  Les methodes les plus utilisees pom d'extraction des metaux d 
de leurs minerais sont la reduction thermique des oxydes ou des 
sulfures des metaux reducteurs, la reduction chimique des Solutions 
aqueuses des composes solubles des metaux nobles, respectivement 
la decomposition thermique de certains composes.

• La separation de certains metaux tres similaires du point de 
vue de leurs proprietes physiques et chimiques et formant des 
gisements communs (en raison de leurs tailles atomiques tres 
voisines) represente un probleme pratique particulierement difficile. 
Cest notamment le cas des paires zirconium - hafnium et niobium - 
lantale; les memes difficultes surviennent dans la separation des 
metaux du troisieme groupe des lanthanides; ces metaux, en raison 
de leurs gisements communs et de leurs proprietes tres similaires, 
sont souvent designes, ensemble, avec le nom de "terres rares".
Le methodes de separation impliquent, en principal, l'echange 
ionique, la formation selective de complexes et des processus de 
solubilisation / cristallisation fractionnes.
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Les minerais des metaux du bloc d  Ies plus importants et Ies 
methodes d'extraction les plus utilisees sont resumees dans le 
schema VII.5:

Schema VIL 5.
Minerais et methodes d'extraction des metaux du bloc d

Metal Minerais (@ ), extraction (® )

Gr.3

@: "Terres rares" (communs avec les lanthanides)

© : Reduction thermique des oxydes
Separation: par echange ionique, cristallisation fractionnee

Ti

@: TiO2 (rutile, brookite, anatase), FeTiO3 (dmenite)

© : FeTiOj + H2SO4 concentre, ensuite + H2O —> TiO2
TiO2 + C + Cl2 (800°C) -> TiCh
TiCU + Mg ou Na (atmosphere inerte) —» Ti (eponge)

Purification: conversion en et decomposition de l'iodure Tih

Zr, Hf

@: ZrSiO4 (zircon), ZrSiO4
,xH2O (alvile), ZrO2 (baddeleyite), 

contenant, tous, environ 2% hafnium

® : Reduction des oxydes (avec Ca) ou des chlorures (avec Mg) 
Separation Zr - Hf: formation de complexes

V

® : V2S3 (patronite)

© : V2S3 (grillage) —► V2Oș
V2O5 + Al —> V; V2O5 + Fe ferrovanadium

Nb, 
Ta

@: Oxydes (communs) de composition variable, niobite 
(Fe(Nb,Ta)O3, Nb>Ta), tantalite (Fe(Nb,Ta)O3, Ta>Nb)

© : Reduction thermique
Separation Nb - Ta: extraction avec solvants
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Cr
© : Chromites, FeCr2O4

© : Reduction thermique avec aluminium

Mo

® : MoS2 (molybdenite)

© : M0S2 (grillage en air) —» MoOs
MOO3 + H2 Mo

W
@ : (Fe,Mn)WO4 (wolframite) et CaWO4 (scheelite)

©  : Grillage â WO3, ensuite reduction avec H2

Mn
© : MnO2 (pyrolusite), Mn2O3 (braunite), Mn3O4 (hausmanite) 

© : Reduction avec Al, purification par distillation

Tc Element artificiel, produit de fission de l'uranium U

Re
Oxydation avec hypochlorite de la poussiere produite au 
grillage de molybdenite —» ReO4 (perrhenate)

ReO4 + H2 —* Re

Fe

® : FeO (hemalite), Fe2O3-H2O (limonite), Fe3O4 (magnetise), 
FeCOs (siderite), FeS2 (pyrile)

© : Reduction des oxydes avec du coke (en fourneaux)

Fe2O3 + CO —> 2FeO + CO2; FeO + C > Fe + CO2

Co

© : C0AS2 (smaltite), CoAsS

© : Grillage des minerais en air —> CoO et arseniates
CoO + H2 —► Co

Ni

© : Silicates de nickel et magnesium

© : Silicates (grillage avec soufre) —> NiS (grillage en air) —» 
NiO (+ C, temperature elevee) —> Ni

Purification: Ni + CO —» Ni(C0)4 (temperature elevee) —» Ni
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Ru, Os, 
Rh, Ir, 
Pd,Pt

@: Minerais communs tels que osmiridium (un alliage natif 
contenant environ 14-40% Os et 50-80% Ir)

© : Reduction en solution et formation de complexes

Cu
@: Minerais natifs, CU2S (chalcolite), CuFeS2 (chalcopyrite), 

CuCOs {malachite, azurite)
E: CU2S + O2 —*• SO2 + Cu (impure), electrolyse

Ag, Au

Minerais natifs, Ag2S (argenite), traces dans Ies minerais 
des autres metaux

© : Formation des cyan - complexes
Ag2S + 4CK 2[Ag(CN)2]-
2[Ag(CN)2]' + Zn 4CN‘ + Zn2+ + 2Ag

4Au + 8CN’ + H2O + O2 ~+ 4[Au(CN)2]' + 4OH'
2[AU(CN)2]' + Zn 4CN’ + Zn2+ + 2Au

Zn

®): ZnS (blende), ZnCOj {calamine)

© : Chauffage des minerais avec coke, condensation des 
vapeurs de zinc et purification par electrolyse

Cd

@: CdS (greenockite), traces dans le minerais du zinc

© : Produit secondaire de la manufacture du zinc, separe par 
distillation (plus volatile que le zinc)
A partir de CdS: la methode utilisee pour zinc

Hg
® : HgS (cinabre), HgCh (calomeV)

©: HgS + O2 (air, 600°C) Hg + SO2

Utilisations pratiques des metaux du bloc d

Certaines des plus communes de ces utilisations sont resumees dans 
le schema VII.6.
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Schema V1I.6.
Les plus communes des utilisations des metaux du bloc d

Metal Utilisations pratiques

Scandium Agent reducteur

Yttrium Filtres pour micro-ondes, pierres semi-precieuses

Titane Industrie aerospatiale (combinaison unique leger - 
dur - resistant â la corrosion)

Zirconium, 
hafnium

Pierres semi-precieuses, systemes catalytiques, 
alliages, protection anti-corrosion dans les reacteurs 
nucleaires

Vanadium Alliages du type acier tel que ferrovanadium (dur)

Niobium Aciers (intensivement utilises dans les structures des 
programmes spatiaux

Tantale Instruments chirurgicaux, protheses

Chrome
Alliages du type acier, protection anti-corrosion 
(chromage), alliage avec resistance electrique tres 
elevee (nichrome)

Tungstene Filaments electriques, alliages

Manganese Aciers: Mn, Al, Cu: alliage ferromagnetique leger, 
Mn, Cu, Ni: alliage pour les resistances standard

Technetium

Le plus important element de visualisation dans la 
medecine (radioactive, l'isotope metastable "Tc est 
un y-emetteur avec t'Ă de 6,02 h), supraconducteurs 
(technetium est supraconducteur au dessous de 11K)

Rhenium
Alliages Re-W (thermocouples), catalyseurs, 
filaments pour les equipements photographiques, 
spectrometres de masse

Fer Aciers C (0,1 - 1,5%), Fe-Mn, Fe-Cr, Fe-W, Fe-V
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Ruthenium Alliages Ru-Pt, Ru-Pd, catalyseurs

Osmium Applications limitees; seulement allie

Cobalt Alliages

Rhodium
Alliages tres durs avec Pt et Pd, utilises en 
thermocouples, electrodes et creusets de laboratoire; 
catalyseurs

Iridium Alliages durs avec platine et osmium

Nickel Alliages de monnaie (Pargent usuel contient environ 
15% Ni);catalyseur d'hydrogenation, nichrome

Palladium

Catalyseur de laboratoire et industriei, de premiere 
importance dans Ies convertisseurs utilises dans la 
protection de l'environnement, purification 
industrielle de l'hydrogene

Platine

Câblage electrîque, electrodes, bijouterie, 
thermocouples, catalyseur (pour transformations 
chimiques et convertisseurs catalytiques des 
vehicules), medecine (spectroscopie RMN)

Cuivre Câblage electrique, metal de monnaie, catalyseur 
(particulierement dans la chimie organique)

Argent
Metal de monnaie, câblage electrique (conducteur 
meilleur que le cuivre), alliages abrasives, 
photographie, circuits d'imprimerie

Or Metal de monnaie, bijouterie, electronique

Zinc Galvanisation, alliages (Zn-Cu-Sn: bronze)

Cadmium Plaquage electrochimique, alliages fusibles, reacteurs 
nucleaires (absorbe neutrons), photocellules

Mercure Industrie electrique (electrodes), thermometres, 
catalyseur (manufacture de l'acide acetique)
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COMPOSES DES METAUX DU BLOC d 
(tendances d'ensemble et quelques 

categories de composâs)

• Les metaux d forment une large variete de composes dits 
simples" (oxydes, hydroxydes, hydrures, halogenures, oxo- 
halogenures, sulfures, nitrures, carbures, oxo-sels) et une 
variete encore plus large de composes complexes.

• Les composes des metaux 4d et 5d d'un groupe donne ont 
des particularites similaires, generalement differentes de 
celles des composes des metaux 3d. Au long d'une serie 
(notamment dans la serie 3d), les proprietes d'une categorie 
donnee de composes presente ime evolution graduelle.

• Les metaux de transition typiques (groupes 4 -1 1 )  forment 
en solution aqueuse un nombre de cations colores, dont les 
composes solides sont aussi colores.

• Les cations hydrates des metaux de transition subissent, en 
differents degres, hydrolyse acide.

• Les liaisons dans les composes dits "simples" sont tres 
diverses, d'essentiellement ioniques â essentiellement 
covalentes, incluant des structures polymeres, ioniques - 
covalentes ou de type cage et des composes interstitiels. Le 
degre de covalence des composes augmente avec 
l'augmentation du degre d'oxydation des metaux.

• Les structures d'un nombre significatif de composes, 
notamment des metaux des series 4d et 5d, impliquent des 
liaisons directes metal - metal.

• Plusieurs composes binaires sont non-stoechiometriques.
• Plusieurs sont paramagnetiques.
• Certains metaux de transition, dans des etat d'oxydation 

eleves, forment des polyanions.
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Ces tendances seront discutees dans Ies sequences suivantes, 
destinees â certaines categories extremement communes de 
composes des metaux d  (oxydes binaires, oxydes mixtes, peroxo- 
composes, hydroxydes, halogenures et oxo-halogenures). La 
maniere de systematisation des particularites specifiques de ces 
composes se propose â surprendre Ies distinctions verticales (entre 
la premiere serie de transition et Ies series 4d, 5d) autant que Ies 
evolutions horizontales, au long de chacune des series.

OXYDES BINAIRES ET OXO-ANIONS

Particularites d'ensemble

> Les oxydes se trouvant dans Ies minerais ou ceux obtenus par 
reaction directe (etant, des fois des oxydes mixtes) correspondent 
generalement aux etats d'oxydation les plus stables des metaux. 
L'oxydation ou la reduction de ces oxydes peut produire les autres.
> Comme mentionne, l'oxygene stabilise les etats d'oxydation 
eleves des metaux; le degre d'oxydation le plus eleve par rapport â 
l'oxygene correspond, dans la serie 3d, â manganese (VII); la valeur 
maximale, VIII, est atteinte par les metaux 4d et 5d du groupe 8 
(ruthenium et osmium).
> Les oxydes contenant le metal dans l'un de ses etats d'oxydation 
inferieurs sont colores, predominant ioniques et basiques, souvent 
paramagnetiques.
> Les oxydes correspondant aux degres d'oxydation plus eleves 
des metaux d ont des structures d'etat solide moins regulieres ou 
meme moleculaires et des proprietes amphoteres ou meme acides.
> • La non-stoechiometrie est extremement presente dans la 
categorie des oxydes binaires des metaux du bloc d.
> Certains des oxydes presentent des fonnes hydratees.
Les oxydes binaires (anhydres) des metaux d le plus completement 
caracterises sont presentes dans le schema Vil.7.
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Schema VII. 7.
Oxydes binaires des metaux du bloc d 

(*: naturels; marques: resultes par reaction directe)

Etat 
ox.

G roupe
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

1 Cu2O*

II TiO vo CrO MnO FeO* CoO NiO* CuO* ZnO
III SC2O3 TizOs V2O3 Cr2O3 M njOî F e A * CU2O3
IV TiCh* VO2 C1O2 MnOî*

V V2O5 MnOj

VI CrO,

VII M112O7

1 A&O
II NbO PdO CdO
III Y2O3 M02Q3 RhîOj

IV Z rO / NbOz MOO2 TcOi RuCh RJ1O2

V NbzOs
VI MoQj TcCh

VII TC2O7

VIII RUO4

1 Au2O Hg2C>2

II TaO PtO HgO
III L aiQ j R ^ O j ITÎQ J AU2O3

IV HfOz TaO2 WO2 ReO2 OSO2 IrO2 PtCh

V Ta2Os

VI WO3* ReCh

VII RejO?

VIII O S O 4
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Prâparation des oxydes

Les methodes d'obtention des differents oxydes qu'un metal du bloc 
d peut former sont decidees notamment par la stabilite de l'etat 
d'oxydation correspondant du metal. Generalement:
• Les oxydes correspondant aux degres d'oxydation les plus 
stables sont les plus frequents dans les minerais oxydiques. Ils 
peuvent aussi etre obtenus par voies synthetiques, telles que:

► Reaction entre l’oxygene et le metal
> Decomposition thermique d'autres composes (hydroxydes, 

carbonates, oxalates, nitrates, sels d'ammonium)
► Grillage des sulfures
► Hydrolyse des sels en eau bouillante
► Ebullition ou fusion des sels en melanges alcalins

• Les oxydes correspondant aux degres d'oxydation inferieurs des 
metaux (par rapport aux degres d'oxydation les plus stables) sont 
obtenus par des methodes essentiellement reductives, ayant, comme 
point de depart, l'oxyde le plus stable ou des sels correspondants; 
les reducteurs les plus communs sont l'hydrogene, le carbone, le 
metal meme ou un de ses composes dans un etat d'oxydation bas.
• Les oxydes correspondant aux degres d'oxydation superieurs 
(par rapport au degre le plus stable) sont generalement synthetises 
par methodes d'oxydation, l'agent oxydant etant souvent l'oxygene 
en exces, â haute temperature. Les anhydrides acides resultent par 
acidification des Solutions aqueuses concentrees de leurs sels.
Un resume des methodes les plus communes est le suivant:
Groupe3: M2O3 (Sc, Y, La): 2M + 3/2O2 M2O3

Groupe 4 (TiO2 et ZrO2 : existent naturellement en minerais):
• MO2 (Ti, Zr, Hf): M +2O2 MO2

• Ti2O3 : 2TiO2 + C Ti2O3 + CO
• TiO: TiO2 + Ti TiO
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Groupe 5:
• Schema VII.8 resume l'obtention des oxydes du vanadium:

Schema VI1 .8. Preparation des oxydes du vanadium

• M2O5 (Nb, Ta): M + O2 (exces), chauffage
• MO2 (Nb, Ta): M + O2 (volume limite), chauffage
• MO (Nb, Ta): M (Nb, Ta) + —> M2Os + H2 (sous argon)

• Oxydes du chrome (voir schema VII.9)
Groupe 6:

CrO3 
î

Cr2O 2
2 (aq) + 

2JT |  (H2S04cont'.) 

2CTO3 + H2O

CrO2 
î

C rO 3^ + C 
l

CrO 2 + CO 2

Cr2O3 
î 

2Cr + 3/2O2 
ou 

(NH.|)2Cr2O7W , 
chauffage

CrO 
î 

CrHg (amalgame) 
+ 

HNO 3

Schema VI1 .9. Preparation des oxydes du chrome

• MO3 (Mo, W): M + O2 (exces), chauffage
• MO2 (MO, W): MO3 + 2H2 -► MO2 + 2H2O
• Mo2O3 : 2MOO3 + 3H2, chauffage fo r t—̂  M2OÎ + 3H2O

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



M 6taux du b loc d 348

Groupe 7:

• Ponr Ies oxydes du manganese voir le schema VII. 10:

Mn2O7 : KMnO4<s; + H2SO4 (concentrez refroidissement

MnO3 : MnO4’w  + 2H+
W  (H2SO4COMC), chauffage

MnO2 : Naturel (pyrolusite) ou synthetique: 
MnO4’w  + 2OH’W  + agent reducteur

Mn2O3, MnO: MnO2 - ^ >  Mn2O3 - 1 ^ 1 0 0 0 ^  M n O

Schema VII. 10. Obtention des oxydes du manganese

• M2O7 (TC, Re): M + O2 (exces), chauffage doux —> M2O7

• MO3 (Tc, Re): M + O2 (volume controle), Tmoderee —> MO3 
ReO3 : 3Re2O7 + Re —> 7ReO3 
3Re2O7 + Re2O3 —> 8ReO3

• MO2 (Tc, Re): 2Re2O7 + 3Re —► 7ReO2

TC2O7, chauffage sous vide —► 2TcO2 + 3 2O2

• Re2O3 : 2ReCl.w  + KOH Re2O3 (pp) + 6(KC1)W  + 2H2O

Groupes 8, 9 ,1 0 :

• Oxyde par chauffage en air ou en vapeurs, le fer forme l'oxyde 
mixte Fe3O4 (Fen FeinO4), le meme que le magneți te naturel. Les 
oxydes binaires sont obtenus comme dans le schema VU.l 1:

c haufFage  | c h a u f f a g e  en air | 

FeC 2O4 -3H2O — -------— ► FeO a-Fe2O3/ , x absence de air . , ,  .
(oxalate ferreux) (oxyde ferreux) (oxyde ferrique)

f  + H2 (300°C) |

Schema V IL II. Obtention des oxydes ferreux et ferrique
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Fe2O3 existe aussi â l'etat naturel (a-Fe2O3, hemalile et Fe2O3 H2O, 
limonite); la deshydratation de limonite produit une deuxieme 
forme cristalline de l’oxyde ferrique anhydre, y-Fe2O3.
• CoO, NiO: chauffage des metaux en air
• RuO2 : RU + O2 (chauffage)
• RUO4: R u O /^  + M n O /^  + H+^  —> RUO4 + Mn2 ^  + H2O

• OsO4 : Os + O2 (chauffage mode re)
• OsO 2 : OsO4 + 2H2 OsO2 + 2H2O
• Rh2O3, IrO2, PdO, PtO2 :

Methodes generales: - combustion des metaux en air 
- deshydratation des hydrates respectifs

Methodes specifiques:
► Rh2O3 : Rh’ ^  + OH „^ —► Rh2O3-5H2O chauffage —> Rh2O3 
► PtO2 : [PtClfi]2’ + Na2CO3 —> PtO2-nH2O, chauffage —► PtO2

>■ RhO2: Rh2O3 + O2 —* RhO2

Groupe 11:
• Cu2O: combustion du metal en air ou oxygene
• Cu2O (existe naturellement, cuprite)', methodes de synthese:

CuO + Cu —> Cu2O
2Cu2 to /, + NH2OH — Cu2O + NH3

• Cu3O: 6Cu2 + 4OH' + 3S2O8
2‘ -> 2CU3O + 6 S O ?  + 2H2O

• Ag2O, AU2O3 :
2AgNO3 + 2KOH<„( /OMA , ^  -^  Ag2O + 2K + 2NO< + H2O 
2AUC13 + âK O H ^ ^ y ;,,^  —► Au2O3 + 6K + 6C1 + 3H2O

Groupe 12:
• ZnO, CdO: combustion des metaux en air
• HgO: HgCl2 + 2K O H ^ (>ufondu) -  HgO + 2K' + 2CF + H2O
• Hg2O2 : HgO + 2Hg -> Hg2O2
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Categories, proprietes et oxo anions correspondants

Oxydes
M2O; M\

Cu (rougeâtre) 
Ag (brun fonce) 
Au (violet) Hg (olive)

P a rticu la rite s  de l’e ta t solide:
► Cu2O et Ag2O cristallisent avec le reseau du cuprite (figure 
VII. 12); Ies nombres de coordination (M:O = 2:4) indiquent la 
nature predominant covalente des interactions chimiques. Au2O et 
Hg2O sont des poudres amorphes.

Figure VII. 12
Unite structurale dans le 
reseau de cuprite (Cu2O)

► Cu2O est le seul oxyde M2O thermiquement siable (fond sans 
decomposition â 1235°C); Ies autres, instables ou photo-sensibles, 
subissent decomposition en elements ou disproportion:

Ag2O 2Ag + '/2O2g
3AU2O —► Au2O3 + 4 Au

Hg2O -  Hg + HgO
P roprie tes acido-basiques:
Tous sont basiques, insolubles en eau, solubles en acides mineraux.

• Cu2O et Ag2O sont relativement solubles en ammoniaque, acide 
chlorhydrique et Solutions de cyanures alcalines, formant des ions 
complexes incolores ([M(NH3)2f ,  [MC12] , [M(CN)2] ).
• Trăite avec acide sulfurique, Cu2O subit disproportion:

Cu2O + H2SO4 —► Cu2 aq + Cu5 + SO42 aq + H2O
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Oxydes 
MO; M.

Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,

Nb, Pd, Cd,

Pa, Pt, Hg

Particularites de l’etat solide:
► Tous sont des solides cristallins avec des reseaux des types:

• NaCl (6:6): M: Ti, V, Nb, Ta, Mn, Fe, Co, Ni, Cd
• ZnS (4:4): CrO (wurtzite), ZnO (blende)
• Tetragonale (4:4, voisinage plan-carre des centres metalliques 

et tetraedrique pour l'oxygene): CuO, PdO, PtO (ayant, tous, une 
deuxieme forme, monoclinique)

•HgO est dimorphe, Ies deux formes ayant des structures en 
chaînes, Pune (jaune) en zigzag, l'autre (rouge) en helice.

*■ Plusieurs sont non-stcechiometriques, par exemple:
TiOo.75 ■ TiO] 27> VOojs ■ VO] 2oj Fe<|0, Co<]O, Ni<j.|O; Zn>|0

► Leurs couleurs sont tres variees:
• ZnO est thermochrome (blanc â temperature ordinaire, jaune â 

chauffage, en raison de sa non-slozchiometrie).
• HgO presente deux formes, jaune et rouge.
• MnO, CoO, NiO (slachiometrique) sont verts, la couleur de 

FeO et NiO (non-sMechiometrique) est vert tres fonce.
• Les oxydes MO de Ti, Cd, V, Nb, Ta, Cr, Pd, Pt, Cu sont 

bruns fonces ou noirs.
► Proprietes magnetiques el electriques

• MnO, NiO et FeO (T < 19°C) sont paramagnetiques.
• TiO, CuO, NiO et FeO (T >19°C) sont antiferromagnetiques.
• ZnO et HgO sont diamagnetiques.
• FeO, CoO et NiO (non-stachiometrique) sont semi- 

conducteurs du type p  (en raison des vacances cationiques). 
ZnO est un semi-conducteur du type n.
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>- Stabilite â l'air et thermique:
• NiO, ZnO, CoO et TiO sont thermiquement stables, avec des 

points de fusion eleves (superieurs â 1700°C).
• PdO, PtO, HgO decomposent au-dessous de 750°C.
• TiO et CrO, tres sensibles â l'air, sont oxydes en TiO2 et Cr2O3. 

VO s'enflamme et subit dismutation. FeO est oxyde â Fe2O3 .
MO (T) -> '/2O2g + M (Pt, Pd, Hg) 

3VO ^  V2O3 + V
2FeO + !/2O2 —» Fe2O3

Proprietes acido-basiques:
Les oxydes MO sont generalement basiques, insolubles en eau mais 
solubles en acides dilues, formant des ions hydrates M . PdO est 
soluble seulement en acides concentres.

• CdO est amphotere, predominant basique, ZnO est amphotere 
(forme des cations Zn „(/ en acides forts et l'hydroxyde 
complexe soluble [Zn(OH)4]2 , respectivement des oxo-anions 
zincale, ZnO2 ', en Solutions alcahnes).

Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Cu,
Oxydes

Y, Mo, Rh,
M2O 3 ; M

La, Re, Ir, Au

Particularites de l'etat solide:
► Les slruclures d'etat solide sont des types suivants:

• a.-Al2()3 (corindon, 6:4): oxydes M2O3 de Ti, V, Cr, Fe, Rh
• A- ou B-Ln2()3 (6:4): oxydes du groupe 3 et Mn2O3

• a-Al2O3 deformes ou poudres: M: Mo, Re, Ir, Cu, Au
* • Certains oxydes M2O3 sont non-stoechiometriques, par exemple 
V2O3,defficitaire en oxygene.

> Leurs couleurs varient de blanc â noir:
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• Blancs ou incolores: Ies oxydes du groupe 3;
• Bruns ou rougeâtres: Fe2O3, Cu2O3 ;
• Verts: Cr2O3, Rh2O3 ,V2O3 (vert fonce);
• Bleu fonce: Ir2O3, ou violet: Ti2O3 ;
• Bruns ou noirs: Au2O3, Mn2O3, Mo2O3, Re2O3.

► Mn2O3, Fe2O3 et Cr2O3 sont paramagnetiques', au-dessous de 
33°C, Cr2O3 est ferromagnetique.

► Stabilite en air et thermique:
• Les oxydes M2O3 de Sc, Y, La, Ti, V, Cr, Mn, Fe et Rh sont 
stables, avec points de fusion depassant 1000°C (meme 2000°C 
dans le cas des oxydes de Y, La, Ti et Cr); Mn2O3 est oxydant.
• Les oxydes M2O3 du groupe 11 sont decomposes (avec 
liberation d'oxygene) â temperatures relativement basses et lr2O3 
subit disproportion â 400()C:

2Ir2O3 —► 3IrO2 + Ir
► La fusion des oxydes M2O3 avec des oxydes du type MO 
produit des oxydes mixtes du type spinelle, Mn Mn i

2O4, par exemple 
M t i ^ A  M W ^  M V A  (Mn: Mg, Zn, Mn, Fe, Co, Ni, Cu).

P rop rietes acid o-b asiq u es:

Aucun des oxydes M2O3 n'est soluble en eau.
• Les oxydes M2O3 de Sc, Y, La, Ti, V, Mo, Mn, Rh, Ir sont 

essentiellement basiques:
• Sc2O3, Y2O3, La2O3 sont facilement solubles, meme â froid, en 
acides dilues, formant des ions M3 'a,.
• Ti2O3, V2O3, MO2O3, Mn2O3, Rh2O3, Ir2O3 sont solubles en 
H2SO4 seulement, avec difficulte croissante (Mo2O3 en absence 
de l'air, Mn2O3 avec disproportion en Mn2" et MnO2).

• Cr2O3, Fe2O3, Re2O3, Cu2O3, Au2O3 sont amphoteres:
• En solution acide ils forment des ions M3 avec hydrolyse 
acide, exceptant Cu2O3, qui est reduit â Cu .
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• En Solutions alcalines ou en hydroxydes fondus, Cr2O3 et 
Fe2O3 forment hydroxy-complexes, [M(OH)6]3’, ou oxo-anions, 
M O 2’ (chromite, ferrite), Au2O3 forme l'ion complexe 
[Au(OH)4]', Re2O3 subit disproportion, Cu2O3 est reduit:

Au2O3 + OH + 3H2O -► 2[AU(OH)4] 
OH'

9Re2O3 —► 12ReO + 4ReO2 + Re2O7

Cu2O3 + 4OH -> 2CU(OH)2 + %O2

Ti, V, Cr, Mn,
Oxydes

Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd
MO2 ; M

Hf, Ta, W, Re, Os, Ir, Pl

Particularites de l’etat solide:
> Les lypes structuraux majeurs so n t:

• TiO2 (rulile, 6:3): tous, exceptant ZrO2, HfO2, PtO2

• CaF2 (fluorine, 8:4): ZrO2, HfO2, PtO2

Les reseaux des oxydes MO2 de Nb, Mo, W, Tc, Ru sont 
deformes; MnO2 et PtO2 sont polymorphes.

► NbO2 et MnO2 sont non-sKechiomelriques, ayant, par suite, des 
proprietes de semi-conducteurs.

► La couleur est, dans cette categorie aussi. tres variee:
• Blanc ou incolores: TiO2, ZrO2. HfO2
• Violet (MOO2)
• Bleu fonce (VO2, RuO2)
• Brun verdâtre (WO2)
• Brun rougeâtre (OsO2, PdO2)
• Brun (TaO2,) brun fonce (MnO2, TcO2, ReO2)
• Noir (NbO2, CrO2, RhO2, lrO2, PtO2)

► PdO2 et PtO2 presentent aussi les formes hydrate.s PdO2-2H2O, 
MO2 3H2O (Pd, Pt).
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► Stabilite thermique:
• TiO2, ZrO2, HfO2, VO2 et WO2 ont des points de fiision 

depassant 1500°C; â l'autre extremite sont situes CrO2 et MnO2 
fondant â des temperatures inferieures â 550°C.

• MOO2 sublime sous vacuum â environl 100°C.
• RUO2 et OsO2 sont decomposes, OsO2 etant le moins stable.

► Proprietes magnetiques: CrO2 : ferromagnetique, MoO2, MnO2 
et ReO2 : paramagnetiques, ZrO2 et HfO2 : diamagnetiques.

P r o p r ie te s  a c id o -b a s iq u e s :
Aucun n'est soluble en eau, tous sont virtuellemenl amphoteres, 
variant entre predominant basiques (groupe 4) et faiblement acides, 
faiblement basiques (MnO2, ReO2).
Le comportement amphotere le plus net est manifeste par VO2 (le 
seul oxyde formant, en milieu acide, un oxo-cation stable):

H+ (H2SO4) vo2
+ OH (aq ou fondu)

Solutions stables des 
oxo-cations bleus 
vanadyl, VO2+„„

1
Oxo-anions 

vanadite VO4
4 , (brun), 

ou polymeres, V4O9
2

a,

Schema VII. 12. Comportement acido-basique du VO2

L'evolution des autres oxydes MO2 est moins nette:

>  TiO? ZrO 2 , HfO 2 (oii Ies metaux sont â leur etat le plus stable) 
sont predominant basiques (notamment ZrO2 et HfO2):

• Sont solubles en H^SOa concentre, mais des oxo-cations discrets 
"MO2 " n'ont ete jamais isoles: l'hydrolyse des Solutions de 
ZrO2 et HfO2 (contenant des especes polymeres par ponts OH) 
produit des oxydes hydrates inertes MO2 xH2O; le sulfate de 
"titanyl", H2TiO2(SO4), isole de la solution acide de TiO2, est un 
polymere en chaînes d'atomes alternants de titane et d'oxygene.
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Ces oxydes sont aussi solubles en acide fluorhydrique, formant des 
ions complexes [MF6]2'.

• Affectes seulement par Ies hydroxydes fondus, produisent (â 
evaporation) plutot oxydes mixtes que sels des oxoanions MO3

>■ ReO? RuO2 OsO? RhO2 Ir O? PdO2 PtO2 (ou l'etat 
d'oxydation des metaux est stable ou raisonnablement stable)’. â 
l'exception de ReO2 {le moins basique) et des hydrates de PdO2 
et PtO2, sont Ies plus inertes:

• Sont dissolus, avec facilite variable, en acide chlorhydrique, 
formant des halogenures complexes [MC^] RuO2 ne produit pas, 
par acidification, l'oxocation hydrate [Ru4O6(H2O)12]4t (resulte 
seulement â partir de [Ru(H2O)6]2 ', par oxydation electrochimique, 
voir figure VII. 11).

• Seulement ReO2 (le moins basique) et Ies hydrates de PdO2 et 
PtO2 sont dissolus en hydroxydes fondus, formant, respecțivement 
l'oxoanion rhenite (ReOj ') ou hydroxy-complexes. anions 
[M(OH)6]2 (Pd, Pt).

*~ CrO2 et MnO2 {oxydants. acides et bases faibles):
• Sont dissolus, au chauffage, par HC1 et H2SQ4; la dissolution 

decoule avec reduction des metaux (â Cr3 et Mn2 ), avec liberation 
de chlore (en HC1) ou d'oxygene (en H2SO4).

• MnO2 {moins basique) produit, en milieu fondu, Voxoanion 
manganite (MnO3

2 ) instable. En Solutions alcalines concentrees. 
subit disproportion, donnant une coloration bleue, due â des 
quantites equivalentes de cations Mn(III) et oxo anions Mn(V). 
MnO4

3 CrO2, en milieu fondu, est reduit â CrO2’ {chromile).
*  MoO2 et WO2 {reducteurs, faiblement acides, faiblement 

basiques):
• Reagissent seulement en HNOj, avec oxydation â MO3 H2O (ou 

Ies metaux sont au degre d'oxydation le plus stable).
• En milieu alcalin fondu sont oxydes aux oxo anions 

correspondants MO4
2’ {molybdate, tungstate).
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Oxydes
M2O5; M:

V (orange)
Nb (blanc) 
Ta (jaune pale)

Particularites de l'etat solide:
► Tous sont des solides covalents avec des reseaux en couches:

• Dans le reseau de V2O5, Ies atomes de vanadium ont un 
entourage octaedrique deforme (rhombique), avec une distance 
V- O (entre Ies couches successives) plus longue.
• Nb2O5 et Ta2O5 sont dimorphes.

► Tous sont thermiquement stables, se decomposant au-dessus de 
1200°C; Ies points de fusion augmentent de V2Oj â Ta2O5.
► V2O5 est un catalyseur remarquable dans des processus 
d'oxydation (par exemple de SO2 â SO3), en raison de sa 
disproporlion intervenant au-dessus de 1240°C:

V2O5 ^  4VO2 + O2

Proprietes acido-basiques:
► V2O5 est amphotere, le caractere acide etant le plus marque 
(voir le schema Vil. 13):

• En raison de son caractere acide plus marque, V2Os est dissolu 
facilement en Solutions aqueuses alcalines ou en hydroxydes 
alcalins fondus, produisant Voxoanion oriho-vanadate, VO4

3 , 
stable seulement en milieu extremement basique (pH > 13); en 
Solutions moins basiques, se forment des oxoanions condenses 
(jsopoly-\'anadates\ de dimensions pH - dependantes.

• En raison de son caractere basique faible, V2O5 reagit, ă chaud, 
avec H2SO4 concentre (â pH < 3), produisant l'oxyde hydrate 
HVO3 (precipite rougeâtre); une acidification encore plus forte 
provoque la dissolution de l'oxyde hydrate, avec formation de 
Voxocation pervanadyl, VO2

+ (jaune pale).
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+ H \ (pH < 3) v 2o 5
+ OH‘ (^ ), (pH>13)

_1_

HI 
(V2O5 
precipi 

roug 
+ H ^

VI 
(pervana

/ o 3 
lydrate, 
te brun - 
eâtre)

(pH < 2)
□2

+

dyl, jaune)

+ H"
(pH < 2

VO43’ (ortho-vanadate, incolore)
+ FL |  (pH~ 10-13)

V2O7 ’ (pyro-vanadate, incolore)
+ FT j  (pH~8-10)

V3O93’ + V4O]2^ (incolores)
+ H* |  (pH = 8-6)

Vio028  ̂(poly-vanadate, orange)
+ 1^1 (pH = 6-3)

H2V JO0 284 (acide poly-vanadique, orange)
+ t r  ;  (PH < 3)

1* ▼ v j  v 2 V 5  n y u i a i t j

Schema VIL 13. Proprietes acido-basiques de l'oxyde V2Oș; 
especes ioniques en Solutions aqueuses

• La polymerisation graduelle se produit avec elimination de 
molecules d'eau et intensification progressive de couleur:

2 V O / + 2 H 2 H V 0 ? V 2O7
2 + H2O 

2V2O7
2’ + 4H V4O 12

4 + 2H2O 
5V4O 12

4 ' + 8H 2V10O28
6’ + 4 H2O

• La fonnation de l'oxyde hydrate de l'ion pervanadyl implique, 
comme intermediaires, des acides poly-vanadiques:

V10O28
6' + H — HV l0O28

5 ; HV,O0 28
5- + H -  H2V10O28

4’
H2V l0O28

4  + 4H + 2H2O ^  (5V2O5-5H2O)
HVO3 + H ^  VO2 + H2O

Dans Ies structures des polyanions, des octaedres VO6 partagent un 
sommet (dans le dimere V2O7

2 ') ou des aretes (dans Ies polymeres). 
Leurs sels (avec des alcalins ou d'ammonium) sont aussi connus.
Les anions vanadate sont des oxydants moderes.
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► Nb2Os et TaiOs, en qualite d'oxydes acides, reagissent avec Ies 
hydroxydes (en solution aqueuse ou â l'etat fondu), produisant des 
oxoanions MO43’ (niobate, tantalate), stables du point de vue redox 
et avec une tendance plus faible pour des condensations etendues; 
1es especes polymeres qu'ils forment sont notamment dimeres, 
[M2O7] ' et oxoanions [M6O]9] *, stables en Solutions aqueuses ou 
en composes solides, en addition aux sels des oxo anions 
monomeres, anhydres ou hydrates (M^NbCVxL^O, M^TaCL).

Particularites de l'etat solide:

Oxydes
MO3; M

Cr (rouge briliant) Mn (rouge)
Mo (blanc) Tc (violet)
W (jaune) Re (rouge briliant)

• Le reseau de ReO3 est tridimensionnel regulier, forme 
d'octaedres ReO6 partageant tous Ies sommets (figure Vil. 13).

• La structure de WO3 est une version deformee du reseau de 
ReCL (reseau tridimensionnel d'octaedres WO6 deformes).

• MOO3 est dimorphe; la forme la plus reguliere presente une 
structure en couches, formee d'octaedres MoO6 partageant, 
chacun, deux aretes et un sommet.

•  : Re 
0:0

lo^ure Vil. 13
Structure de ReOi

• C1O3 a une structure en chaînes infinies, formes des lelraedres 
CrOj, par l'intermediaire des sommets communs.

• MnOi et TCO3 sont amorphes; TcO.3 est non-slcechiometrique.
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>- Stabilite thermique:
• MoO3 et WO3, Ies seuls stables, subliment â temperature elevee.
• MOO3, blanc â temperature normale, devient jaune au chauffage.
• C1O3 est decompose â 500°C (en Cr2O3), MnO3 est decompose â 
50°C (en MnO2), Ies deux avec liberation d'oxygene.
• ReO3 est oxyde en Re2O7 au dessus de 110°C. TcO3 est encore 
moins stable, volatile.

P rop rietes ac id o-b asiq u es:

•  CrO3 est une oxyde acide, tres soluble en eau (deliquescent), 
l'anhydride de l'acide chromique, H2CrO4, existant seulement â 
l'etat ionise, en Solutions aqueuses, tres oxydantes:

CrO3 s + H2O H C rO /^ + H+ aq

L'unique hydrale de CrO3 est 2CrO3-7H2O, ou Ies atomes 
d'hydrogene sont integralement lies dans Ies molecules d'eau.

• CrO3 est aussi tres soluble en Solutions alcalines et reagit avec 
Ies hydroxydes alcalins fondus, produisant chromates, M'2CrO4.

CrO3 + 2OH a(/ CrO4\  + H2O

CrO3 + 2NaOH> w ^ N a 2CrO4 + H2Og

• L'oxoanion chromate, C rO /\ tetraedrique, est stable en solution 
aqueuse seulement â des valeurs tres basiques du pH; 
l'acidification des Solutions conduit â condensation, avec 
formation des oxoanions bichromate. Cr2O7

2':

CrO4 (aq) (jaune) + H (aqj HC1O4 /aq)
2HCrO4to/? ^  Cr2O7

2 w  (orange) + H2O

H
2CrO4

2 ^  + 2 H fl(/ ^  Cr2O7
2j aq) + H2OI7,

L'anion Cr2O7
2’ correspond â deux tetraedres CrO4 ayant un sommet 

commun. CrO4 ’ et Cr2O7 ’ sont des oxydants forts (reduits â Cr ).
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L'acidification tres forte des Solutions des chromates produit oxo 
anions tri-chromate (Cr3O|02’, brun-rougeâtre) ou letra-chromate 
(Cr40i3 *, rouge fonce), correspondant â des arrangements pseudo- 
lineaires de tetraedres CrO4 avec des sommets communs.

• MO0 3 est aussi acide, mais plus faible que CrO3. II est 
significativement moins soluble en eau que CrO3, mais facilement 
soluble en Solutions alcalines, produisant oxoanions tetraedriques 
molybdate, MoO4

2'; ces anions resultent aussi de la reaction de 
l'oxyde avec Ies hydroxydes fondus. Les anions MoO4 ' sont 
significativement moins oxydants que les anions chromate.

• WO3 est amphotere (acide fort et base faible). II est tres peu 
soluble en eau ou acides; sa dissolution en Solutions aqueuses ou 
hydroxydes fondus produit les oxoanions tetraedriques non- 
oxydanls tungstate, WO4

Entre les limites des differences ci-dessus mentionnees, MoOj et 
WO3 sont similaires sous plusieurs aspects. Â l'origine de ces 
similarites sont les unites structurales identiques (octaedres MO6), 
autant que les structures electroniques similaires des etats +VI, 
leurs rayons atomiques tres voisines et le fait que l'etat d'oxydation 
est le plus stable pour les deux metaux. Les similarites les plus 
importantes entre les deux oxydes sont les suivantes:
> Les deux forment, par cri stal lisation des Solutions aqueuses 
acides des leurs sels (molybdates ou tungstates), deux categories 
d'hydraies (dependant des conditions de pH et de temperature):

• Monohydrales insolubles (MoO3 H2O, blanc et WO3 H2O, 
orange) separent des Solutions tres acides â temperatures elevees.
• Des Solutions moins acides, â temperature ambiante, 
cristallisent dihydrates’. WO3-2H2O (blanc, soluble) et 
MOO3'2H2O, ayant deux formes, une, bleue pale, soluble en eau, 
la deuxieme jaune pale, moins soluble.

Ces oxydes hydrates ne sont pas des acides, etant donne que les 
atomes d'hydrogene sont lies en molecules d'eau.
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»  Les deux oxo anions MO4
2' correspondant aux oxydes MoO3 et 

WO3 ont une aptitude marquee pour la polycondensation\ les deux 
forment des oxoanions largement polymerises, dont les structures 
sont construites d'octaedres MO6, tels que [M60i9] ', [M7O24] ’, 
[M8O26]4 , [M10O28] 4 etc.

• L'evolulion du processus de polycondensation est largement pH- 
dependante. Par exemple, la solution aqueuse de molybdate (pH ~ 
5) contient le polyanion [Mo7O246 ] (figure VIL 14); toute espece 
de nuclearite plus basse est absente.

7MOO4
2 (AQ) + 8H (aq/ ^  [MC>7 0 24]6 (aq) + 4H2O

La condensation implique le changement de la geometrie 
d'environnement des atomes metalliques (de teiraedre, dans les oxo 
anions monomeres MOO4 , â ociaedre, dans l'espece condensee), 
possible par un partage des atomes d'oxygene entre plusieurs unites 
octaedriques MoOf,. Ainsi, dans la structure de l'ion [Mo7O24]6', 
seulement 12 atomes d'oxygene sont terminaux (non-partages); les 
autres 12 forment des ponts: 8//?- (communs â deux octaedres 
MoO(„ 2p3- (entre trois octaedres) et 2p4- (entre quatre octaedres).

Figure Vil. 14
Structure de fanion 

[MO7O24]6

•  : atomes de molybdene
O: atomes d'oxygene

L'evolution de la condensation des molybdates et des tungstates 
n'est pas necessairement la meme. Dans une solution de tungstate, â 
pH non-modifie, s'etablit un equilibre entre les ions [W7O24]6' 
(l'espece de nuclearite la plus basse, analogue â [Mo7O24]6 ') et des 
especes W]0. Wn, W]2 .
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Remarques:
• Les oxoanions poly-condenses conservent generalement 
l'environnement des atomes metalliques dans les oxydes solides 
coiTespondants. Dans les oxydes MO3 et dans les polyanions, le 
voisinage de molybdene et de tungstene est octaedrique; la 
condensation des oxoanions tetraedriques MO4

2‘ implique donc 
l'augmentation du nombre de coordination des metaux de 4 â 6.
• La polycondensation en solution aqueuse des unites monomeres 
hypothetiques MO6

6', correspondant â l'environnement 
octaedrique des centres metalliques, est la consequence de 
plusieurs effets favorables: la diminution des charges negatives 
excessivement grandes des unites discretes et l'augmentation de 
l'entropie du systeme, par elimination des molecules d'eau.
• Par comparaison, la tendance significativement moins marquee 
des anions chromate de former des agregats poly-condenses et les 
differences structurales entre les poly-chromates (chaînes de 
tetraedres) et les polyanions de Mo(VI) et W(V1) - agregats 
tridimensionnels d'octaedres - semble liee ă la taille 
significativement plus petite des centres Cr(VI), inhibant 
l'augmentation du nombre de coordination de 4 â 6.
• L'acidification des Solutions contenant melanges de molybdates 
(ou tungstates) avec d'autres oxo anions, tels que phosphates ou 
silicates, produit des hetero-polyanions ou des hetero-polyacides. 
Une categorie typique est representee par les anions du type 
Keggin, [X ^ M ^ O JO]^  n ) , oii IM est Mo ou W, X est un hetero- 
atome, usuellement du bloc p (B, Si, Ge, As, P, S), et n est le 
degre d'oxydation maximal de l’hetero atome. Au centre de 
l'agregat d'octaedres MCL est delimitee une cage tetraedrique, 
occupee par l'hetero atome, [{XO4 }Mi2C>36]"“.
Des syntheses typiques sont exemplifiees ci-dessous:
[SiO3]-M  + 12[WO4] %  + 22H ẑ  -^ [SiW12O40] %  + 11H2O 
[HPO4]2 ^  + 12[WO4f  + 2 3 ^  [PW12O40] %  + 12H2O
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•  MnO3 est un oxyde acide, deliquescent.
• Tres soluble en eau, il peut etre considere l'anhydride de l'acide 
non-isole H2MnO4, bien qu'â la dissolution en eau il subit 
disproportion:

3MnO3W  + H2O 2(HMnO4)w  + MnO2 w
• La dissolution produit l'oxoanion manganate, MnO4

2 , stable 
seulement en Solutions extremement basiques. En Solutions moins 
basiques, neutres ou acides, il subit une disproportion rapide:

3MnO4
2’^  + 2H2O —► 2 M n O /^  + MnO2 (aq) + 4OH\a9? 

3MnO4
2 'w  + 4 H \ ^  —► 2MnO4 (aq) + MnO2 (aq) + 4H2O

• L'oxoanion manganate (VI) est plus stable lorsqu'il est obtenu en 
milieu d'hydroxydes alcalins fondus, par dissolution de MnO3, ou 
par oxydation de MnO2 ; pourtant, Ies seuls manganates solides 
obtenus en conditions de parfaite purete sont Na2MnO4 et 
K2MnO4 .

• TCO3 est instable.

•  ReO3 est un oxyde plutot inerte, essentiellement amphotere 
(faiblement acide et faiblement basique):

• Insoluble en eau, il reagit avec difflculte avec l'acide 
chlorhydrique et avec Ies Solutions alcalines.
• Avec l'acide nitrique concentre il est oxyde â acide perrhenique 
( H R e ^ ) ;  en Solutions alcalines concentrees, il subit 
disproportion en Re(VlI) et Re(IV).
• Les oxo anions rhenate (VI), (ReO4

2‘) sont produits seulement 
en milieu alcalin fondu:

ReO3 + HNO3 (concentre) HReO4 + N 0 2 
3ReO3 + 40H  ^  —* 2ReO4 + ReO,2' + 2H2O 

ReO3 + 20H  (fondu) —* ReO4
2 + H20

•  Un oxyde "FeO3" n'a pas ete obtenu, mais on connaît 
l'oxoanion correspondant, FeO4

2‘ (ferrate, rouge).
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Les anions ferrate sont obtenus â l'oxydation de Fe3+ en milieux 
fortement alcalins (oxydation avec chlore en solution d'hydroxyde 
de sodium ou â fusion alcaline avec oxydants adequats).
Les anions ferrate, avec stabilite moderee meme en milieux tres 
alcalins, sont des oxydants forts:

FeO4
2 ^  + 8H ĥ  + 3e —■ Fe3 ^  + 4H2O (E° = 1,9V)

Observons que, au long de la serie 3d, le pouvoir oxydant des 
oxoanions MO^' augmente:

Pouvoir oxydant: C rO /’ < MnO42’ «  FeO42'

P artîcu Iarites de l'e ta t solide:

Oxydes
M2O7; M:

Mn (huile fonce, point de fusion: -20°C) 

Tc (solide blanc)
Re (cristaux hexagonaux, jaunes-pale )

• Mn2O7 est particulierement instable: il se decompose au-dessus 
de 0°C (formant MnO2 et O2) et il explose â 70°C.

• TC2O7 et Re2O7 correspondent â l'etat d'oxydation le plus stable 
des metaux.

• Pourtant, les deux ont des temperatures de fusion tres basses 
(TC2O7: 120°C, Re2O7: 220°C), sont deliquescents et instables en 
air.

• TC2O7 est faiblement paramagnetique â toute temperature, 
conducteur electrique â l'etat solide et isolant â l'etat fondu.
• Re2O7 a le comportement exactement oppose (diamagnetique, 
conducteur electrique seulement â l'etat fondu) suggerant que les 
deux oxydes ne sont pas iso-structuraux.
• A l'etat gazeux, les deux contiennent des molecules 
tetraedriques.
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P r o p r ie te s  a c id o -b a s iq u e s :  Tous sont des oxydes acides.

► Tous sont solubles en eau, formant Ies Solutions des acides 
correspondants:

M2O7 + H2O -> 2(H+MO4%

• Le seul acide anhydre isole est HTcO4 (cristaux rouges, separes 
des Solutions aqueuses incolores de l'oxyde).
• La solution (H+ReO /)a 9 , incolore lorsque diluee, devient verte 
par evaporation et depose ensuite un solide jaune verdâtre, de 
composition indefinie (probablement l'oxyde hydrate); au 
chauffage, ce solide produit l'oxyde Re2O7.
• La solution (H M nO /)^  peut etre concentree jusqu'â maximum 
20%; la tentative de la concentrer de plus produit la 
decomposition â MnO2 .

► Les Solutions aqueuses de tous Ies oxydes M2O? contiennent Ies 
oxo anions iso-structuraux tetraedriques M O/: M n O /, 
permanganate, violet, les ions incolores pertechnate ( T c O /  et 
perrhenate (R eO /).
► Les reactions des oxydes M2O? avec les hydroxydes forts 
produisent aussi des oxoanions.

♦ Manganese et technetium produisent exclusivement des oxo 
anions monomeres MO/.
• Rhenium forme, en addition au peiThenate "normal", R eO /, 
incolore, un mezzo- perrhenate dimere, jaune, [ReO4(OH)2]3 ', 
designe usuellement Re2Oj0

6 (ou ReO?3 '). Les Solutions acides, 
neutres ou faiblement basiques contiennent exclusivement le 
perrhenate normal; en Solutions tres basiques ou en milieu alcalin 
fondu, le perrhenate dimere est dominant; en Solutions acides, les 
deux especes etablissent un equilibre pH- dependant:

2ReO4j (̂  + 2014/,^ Re2O]0
6 ’̂  + 21^^^

► Le caractere oxydant des ions MO4‘ suit l'ordre decroissant:

M nO 4‘ »  T c O / > R e O /
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• L'ion permanganate est un oxydant tres fort (pourtant, moins 
oxydant que fanion ferrate); fevolution du permanganate dans Ies 
reactions d'oxydoreduction est largement sous l'influence du pH 
du milieu (voir schema VII. 14):

Schema VII. 14.
Proprietes oxydantes de l'ion permanganate

pH — 0: MnO4 aq + 8H aq + 5e —► Mn2 + 4H2O 

pH < 7: MnO4 aq + 4H „̂  + 3e —► MnO2 s + 2H2O

E°A =1,51V 

e°N = 1,67V

pH > 7: MnO4a</ + 2H2O + 3e -> MnO2 + 4OH ^ 

pH >12: M n O F ^  + e —> MnO4
2 ’̂ ; + 2H2O E°B = -0,56V

• L'anion pertechnate est significativement mois oxydant; 
toutefois, il oxyde facide chlorhydrique concentre en Cl2 .
• L'anion perrhenate est encore moins oxydant: en Solutions 
alcalines il est stable, en Solutions acides il est suffisamment fort 
pour oxyder facide bromhydrique â brome:

2ReO4’̂  + 6HBr + 2H M  ^  ReO2 + Br2</W

Oxydes
MO4 ; M:

Ru (cristallin, rhombique, jaune dore)

Os (cristallin, monoclinique, jaune pale)

Observons que la chimie des elements ruthenium et osmium est tres 
differente de celle du premier element du groupe, le fer (dont fetat 
d'oxydation maximal est VI, en FeO4

2', extremement oxydant).
RUO4 et OsO4 sont loxiques et volahls, OsO4 est plus stable que 
RUO4, thermiquement (points de fusion 41°C versus 25,5) et aussi 
par rapport â la reduction.
Les deux sont des oxydes acides:
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• R UO4 (tetra-oxyde de ruthenium):
* ■ En Solutions de basicite moderee, RUO4 est reduit en oxo 
anions ruthenate (VII), RuO4‘.
>  En Solutions fortement alcalines, la reduction avance, 
resultant oxo anions ruthenate (VI), RuO4

2'. La concentration 
des ions RuO4 dans le systeme depend directement du pH.

2RuO^ ț; + 2OH (aq) 2RUO4 (AQ) + H2O ^ + VsOs^ 
2RUO4 (AQ) + 2OH (aq} 2RUO4

2 (AQ> + H2O ^  + ^ 0 2 ^
► L'acidification de ces Solutions a comme resultat la 
disproportion des ions rhenate:

3RUO4 (AQ) + 40H  (aq) ^  RUO4 (LTQJ + 2RU©2 + 2H2O
► Les ions RuO4 ' et RuO4

2‘ peuvent etre stabilises en Solutions 
aqueuses de pH adequat; de plus, la stabilisation des ions RuO4

2’ 
reclame un milieu non-reducteur .
► RuOf et RUO4 ' sont des agents oxydants forts.
► Sont connus des sels de l'anion RuO4 ' (tel que K[RuO4]), oii 
l'oxoanion a une structure tetraedrique comprimee. L'hydrate du 
sel similaire de l'anion RuO4

2' est, en realite K2[RuO3(OH)2], 
voir figure VII. 15.

Halire Vil. 15.
Oxo-hydroxy anions 
de Ru(VI) et Os(VIII): 

[RUO3(OH)2]2 
(OSO4(OH)212’

•  OsO4 (tetra oxyde d'osmium, nomme aussi acide osmique):
► Est soluble, sans reduction, en Solutions aqueuses alcalines, 
formant oxo dihydroxy anions c/.s-[OsO4(OH)2]2’ (figure VII. 15), 
presents aussi dans des sels, tel que Na2[OsO4(OH)2]-2H2O).
► La reduction des ions [OsO4(OH)2]2' (possible en solution 
KOH / ethanol) produit /raM5-[OsO2(OH)4]2'.
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OXYDES MIXTES DES METAUX DU BLOC d

Resumons Ies particularites structurales des categories Ies plus 
importantes de cette categorie d'especes oxydiques des metaux d:

Oxydes avec valence mixte
Dans Ies structures de ces oxydes, le meme metal est present en 
deux etats d'oxydation differents:

• Oxyde mixte d'argent
L'oxyde designe "AgO", est, en realite, Ag'Ag11̂ ;  dans Ies reseau, 
Ies nombres de coordination des centres metalliques Ag,n (4, plan- 
carre) et Ag1 (2, lineaire), indiquent la nature covalente de l'oxyde.

• Oxydes bleus de molybdene et tungstene
La reduction des suspensions acides des molybdates et tugstates, ou 
des oxydes (MO3) correspondants avec SO2 ou SnCl2 produit des 
especes oxydiques solides bleus, ayant une composibon variable, 
dans l'intervalle MO2 5 - MO3, contenant Ies metaux dans Ies etats 
d'oxydation V et VI.
• Oxydes M3O4 (M: Fe, Mn, Co)
Rappelons que l'oxydation en air de fer, cobalt et nickel produit des 
oxydes M3O4. Ces oxydes appartiennent â une categorie large 
d'oxydes mixtes, dit spinelles, correspondant â deux types 
structuraux: spinelles normaux et spinelles inverses\

Le prototype structural des spinelles normaux ( M ^ ^ O ^  est 
MgAl2O ,̂ correspondant â un arrangement cubique compact des 
anions O \  avec Ies cations M (plus volumineux) dans Ies sites 
tetraedriques et Ies cations M3 dans Ies sites octaedriques. Cest le 
cas des oxydes Mn3O4 et CO3O4.
► Dans la structure des spinelles inverses, la moitie des ions M3 
occupe Ies sites tetraedriques; la deuxieme moitie et Ies ions M2 ' 
occupent Ies sites octaedriques; c'est le cas de l'oxyde Fe3O4.
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Oxydes mixtes des metaux differents

O xydes du type ABO4 (sp in elle)
Le partenaire d'un metal du bloc d  dans Ies oxydes de ce type peut 
etre un metal representatif ou du type d  egalement:
»  Oxydes du type spinelle normal (M nM UI2O4): Mn : Mn, Fe, Co, 

Ni, Zn, Cd; M 11: Cr, Mn, Fe; par exemple CunCrn i2O4, 
Ni"Crn i

2O4! Co"MnI"2O4 etc.
»  Oxydes du type spinelle inverse, repartis entre deux categories:

• MniM nM mO4 , par exemple FeI"CuI,Fe"IO4, AlNin A104 etc.

• M '^ ^ M ^ j:  ZnTiIVZnO4, Fe'ITil v FeIIO4 , Co"TiIVCon O4 etc.

O xydes du type ABO3
Ces oxydes forment deux cateșories stnicturales, coirespondant, Ies 
deux, â la composition MHMn O3:
>’ La categorie ayant comme prototype Vilmenile, FeTiOs, 

correspond aux oxydes ABO3 formes d'ions M11, MIV de tailles 
similaires: Ies anions O2 ' ont un anangement hexagonal 
compact, avec Ies sites octaedriques % occupes: 'A avec des ions 
M11 et 'A avec des ions M1V. Dans des titanates similaires. M 11

peut etre Mg, Mn. Co. Ni. Zn ou Cd.
> La structure de CaTiO3 (perovskite) est adoptee lorsque Ies ions 

M11 sont si^nificativement plus volumineux que M ^IM 11: Ca, Sr, 
Ba, Pb; M . Ti. Zr. Hf); l'arrangement des ions O2' est cubique 
compacf, Ies ions M11, MIV sont distribues, dune maniere 
ordonnee, dans Ies sites octaedriques (figura VII. 16).

l'igure VII. 16
Structure de perovskite 

(CaTiO,)
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Bronzes
Les oxydes superieurs de vanadium, niobium, molybdene et 
tungstene forment, avec les metaux du bloc s, des oxydes mixtes 
nommes (en raison de leurs inerție chimique et de leur aspect) 
bronzes. Ces oxydes mixtes sont des conducteurs electriques 
remarquables, non-stoechiometriques; par exemple:

•  Bronzes de tunisiene el molybdene, M '^M Oj, M: MO, W, tels 
que NaojWOj, Na0 .9WO3, Nao 3MOO3; leurs reseaux sont du type 
perovskite, avec une occupation deficitaire des sites octaedriques 
(les sites vacantes correspondant aux ions Na manqants).
•  Bronzes de vanadium, dont les plus etudies appartiennent â la 
categorie des systemes temaires V2OS M'2OV2O4, de composition 
M'xV'^V^.xOs, oii M1: metal alcalin, 0 < x < 1.

•  Bronzes de niobium. M"x NbO3, M 11: Sr, Ba, 0,70 < x <0,95.

PEROXO-COMPOSES DES METAUX DU BLOC d

Sous l'action du peroxyde d'hydrogene, les Solutions aqueuses de 
certains oxo-sels, notamment des metaux des groupes 4 -6 ,  forment 
des peroxo-anions ou peroxo-sels colores (ayant souvent des 
applications analytiques). Certaines des categories les plus 
importantes sont presentees dans ce qui suit.

Peroxo-composes des metaux du 4-eme groupe

•  P ero xo -co m p o ses du tita n e

> L'addition de H2O2 concentre â une solution forlemeni acide 
dune espece du titane IV (incolore) produit une coloration rouge; 
au-dessous de pH 1, l'espece coloree supposee est l'ion 
Ti(O2)(OH) , mononucleaire. Dans l'intervalle de pH 1 - 3, les 
monomeres subissent condensation, formant des especes ioniques 
oranges bi-nucleaires, Ti2O5

2 ‘ ([Ti2(O2)2O(H2O)6]2 , figure VII. 17).
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> Â l'augmentation de la basicite, la couleur de la solution toume 
jaune, en raison de la deprotonation de l'eau de coordination des 
peroxo-ions [Ti2(O2)2O(H2O)6]2+.
> Dans des Solutions faiblement basique, Ies produits de 
deprotonation subissent condensation, produisant un peroxo-oxyde 
hydrate, TiO(O2)(H2O)x (x compris entre 1 et 2).
La couleur des peroxo-composes ci-dessus est la consequence du 
transfert electronique entre Ies ions O2 ’ et Ti .

O — O 

H2O— Ti— OH

- H2O OH2 - L H2O 0 — 0  OH2 J

[Ti(O2)(OH)]+ Unite Ti2O5 : [Ti(^-O2)(^-O)Ti]2+

Picure VILI7. Peroxo-ions du titane (IV)

•  Zirconium (IV) et hafnium (IV) forment, en Solutions 
faiblement acides ou neutres, des composes insolubles, incolores, 
H4MO5 respectivement M(O-OH)(OH)v

Peroxo-composes des metaux du 5-eme groupe

• Peroxo-composes du vanadium
L'addition de peroxyde d'hydrogene â une solution de vanadate 
produit plusieurs categories d'especes peroxydiques, dependant de 
la concentration relative vanadate / H2O2, de l'acidite de la solution 
et de la temperature.
Rappelons que meme la nature des especes oxydiques est sous 
l'influence de l'acidite du milieu. Les transformations entre Ies 
especes oxo - peroxo dans des differents domaines de pH des 
Solutions sont illustrees dans le schema VII. 15:
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Oxo- 
anions Peroxo-anions

La concentration de HL); augmente ^

Schema n i .  J 5.
Equilibres entre Ies ions oxo - peroxo du vanadium en Solutions 

aqueuses (dependance du pH et de la concentration de H2O2)

Remargues'.

>■ En Solutions fortement acides est produit le peroxo cation rouge 
VO(O2) :

VO2 + H2O2 VO(O2) + H2O 
Vio02S

6’ + 10H2O2 + 1 6 H ^  10VO(O2f  + 18H2O
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>  Dans l’intervalle de pH acide modere - basique modere, sont 
produits des peroxo-anions jaunes ou oranges:

[V30g]3 + 6H2O2 -> 3[VO(O2)2]' + 6H2O
[V2O7]4 + 12H2O2 + 28H 2[HVO(O2)3]2 + 25H2O

[HVO(O2)3]2' + 2OH' [HVO2(O2)]2 + H2O

Dans un exces d’oxo anions vanadate, interviennent des processus 
de condensation, conduisant â des peroxo-anions dimeres:

[2H VO2(O2)]2 - » [ V2O3(O2)4]3 + H2O

>  En Solutions fortement basiques est produit le proxo-anion bleu- 
violet V(O2)4

3'; instable, etant decompose rapidement â une faible 
acidification de la solution en en [VO(O2)3]3' (jaune):

VO4
3 + 4H2O2 [ V(O2)4]3 + 4H2O

[HVO(O2)3]2 + H2O2 + OH' -► [V(O2)4]3 + 2H2O 
[V(O2)4]3 + 2H -  [VO(O2)3]3 + H2O

• Peroxo-anions de niobium et tantale
Les plus importants, produits â partir des Solutions alcalines des 
niobates (ou tantalates) sont des especes [M(O2)4]3‘, iso-structurales 
avec les peroxo-anions similaires de vanadium (V) et chrome (V).

Peroxo-composes des metaux du 6-eme groupe

• Peroxo-composes du chrome

Les especes aqueuses sont plutot instables, subissant une 
decomposition rapide, avec liberation d'oxygene.
>  L'addition de H2O2 â une solution acide de bichromate produit 
une coloration bleue, correspondant â un compose instable 
Cr(O)(O2)2 ; stabilise en solution par des solvants donneurs 
d'electrons (ether), ce compose peut etre isole â l'etat solide avec 
pyridine comme compose d'addition, py:-C r(O )(O 2)2, 
diamagnelique, geometrie pyramide pentagonale (figure VII. 18).
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Sigure V IU 8 . Peroxo-composes du chrome

*■ Â partir d'une solution alcaline de chromate, en exces de 
peroxyde d'hydrogene, la couleur tourne de jaune â brun - 
rougeâtre', â 0 °C separent lentement des cristaux de meme couleur; 
le paramagnetisme de ces cristaux (correspondant â un electron 
celibataire / atome de chrome), indique l'etat d'oxydation +V du 
chrome, respectiyement une formule generale M ^ C ^ O R. Les 
anions [Cr (O2 4̂] ’ ont une geometrie dodecaedrique (voir fîgure 
V il.18).

* ■ Des especes bi-nucleaires du type M12Crv l
2O2(O2)5 peuvent etres 

isolees, en sels des alcalins, avec ether, â partir des Solutions 
fortement alcalines des chromates respectifs.

Peroxo-composes de molybdene et tungstene

Molybdene et tungstene forment des peroxo-composes (anions et 
sels correspondants) â leur etat d'oxydation +VI:

► La reaction de H2O2 avec les oxydes hydrates MO3 H2O produit 
des mono-peroxo composes, jaunes. H 2M O I (O2).

> Â 0°C, â partir des Solutions aqueuses fortement basiques des 
molybdates ou tungstates, en exces de H2O2, on obtient des tetra- 
peroxo composes [M(O2)4]2' (oranges).

► En Solutions faiblement alcalines, en concentrations plus faibles 
de H2O2, tungstene forme l'espece bi-nucleaire [W2O.i(O2)4]2'.
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HYDROXYDES ET OXO-HYDROHYDES
DES METAUX DU BLOC d

P a rticu la rite s  d 'ensem ble
> Les metaux du bloc d forment un nombre relativement bas 
dliydroxydes vrais, seulement dans leurs etat d'oxydation 
inferieurs; les especes correspondant aux etats d'oxydations plus 
eleves sont oxo-hydroxydes ou oxydes hydrates.
> Des fois, la deshydratation des hydroxydes produit des oxo- 
bydroxydes.
> Les hydroxydes vrais, correspondant aux degres d'oxydation 
inferieurs des metaux, sont, le plus frequemment, basiques; les etats 
d'oxydation intermediaires des metaux sont associes aux 
hydroxydes ou oxo-hydroxydes generalement amphoteres; les 
oxydes hydrates formes dans les etats d'oxydation eleves des 
metaux sont amphoteres ou meme acides.
> Les hydroxydes inferieurs ont souvent des structures en 
couches; certains d'eux sont polymeres, amoiphes, ou meme 
gelatineux. Certains sont polymoiphes.
> Les methodes d'obtention usuelles sont:

• Reactions, en Solutions aqueuses, des hydroxydes alcalins ou 
d'ammoniurn avec les sels des metaux d correspondants
• Hydrolyse des hydrures, phosphures, sulfures. carbures des 
metaux d respectifs.

C ategories, p rop rie tes

Hydroxydes 
MOH

CuOH (jaune)
AgOH (blanc)

Les deux resultent par precipitation des ions M „̂  respectifs en 
Solutions d'hydroxyde alcalin.
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Les deux sont instables, pratiquement insolubles en eau, solubles en 
ammoniaque aqueux (formant des amines complexes incolores):

MOH + 2NH3 a ?  ^  ([M(NH3)2]+OH-)fl,
> Â l'ebullition, la suspension de CuOH produit le precipite rouge 
d'oxyde CU2O:

2CuOH aq (ebullition) —» Cu2O + H2O

Proprietes de l’etat solide:

Hydroxydes Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
M(OH)2 Ru, Pd, Cd,

M: Pt, Ug

> St m c tu re: Fraîchement prepares, tous sont des precipites 
gelatineux; apres sechage, ils forment des cristaux ou des poudres 
amorphes.

• Les hydroxydes M(OH)2 de Mn, Fe, Co, Ni et Cd ont des 
reseaux hexagonaux en couches (du type Cdl2).
• CO(OH)2 est dimorphe: la structure de a-Co(OH)2 est formee de 
planes paralleles inegalement distances, p-Co(OH)2 a le reseau du 
Cdl2 .
• Zn(OH)2 a un reseau rhombique.
• Les autres sont des poudres.

> Leurs couleurs sont tres variees:
• Blancs: hydroxydes M(OH)2 de Zn, Cd, Hg (cendre), Mn
• Jaune: Cr(OH)2, verdâtre: Fe(OH)2, vert: Ni(OH)2
• Bleus: a-Co(OH)2 et Cu(OH)2
• Rose: P-Co(OH)2
♦ Brun-rougeâtre: Pd(OH)2, bruns: V(OH)2 et Ru(OH)2
• Noirs: Ti(OH)2 et Pt(OH)2

> Stabilite: les hydroxydes M(OH)2 de Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ru sont 
rapidement oxydes â l'air; Hg(OH)2 se decompose en air en HgO; 
les autres sont stables â l'air.
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P rop rietes ac id o-b asiq  ues
• Les hydroxydes M(0H)2 de Ti, V, Cr, Ni, Pd, Pt, Hg sont 
basiques, solubles seulement en acides:

M(OH)2 + 2H aq M2+ ag + 2H2O
Observons que les hydroxydes instables de Ti, V, Cr, Ru et les 
hydroxydes moins stables de Mn et Fe sont rapidement oxydes en 
solution aqueuse aux hydroxydes M(III) ou aux oxo-hydroxydes 
correspondants; Hg(OH)2 forme rapidement l'oxyde.
• Ni(OH)2 et Cd(OH)2 sont aussi basiques, mais ils sont solubles 
egalement en exces d'ammoniaque aqueux:

Ni(OH)2 + 6NH3m / [Ni(NH3)6]2i (bleu) + 2 O H flg 
Cd(OH)2 + 4NH3 „t/ ^  [Cd(NH3)4]2t (incolore) + 2OH’fl(,

• Les hydroxydes M(OH)2 de Mn, Fe, Co, Cu et Zn sont 
amphoteres, le caractere basique etant plus marque; tous sont 
solubles en acides et Solutions basiques, formant des tetra- 
hydroxo complexes M (OH)J2’. Cu(OH)2 et Zn(OH)2 sont 
solubles egalement en exces d'ammoniaque aqueux:

M(OH)2 + 2 H (I„ ^ M 2
U(; + 2H2O 

M(OH)2 + 2OH [M(OH)4]2

Cu (OH)2 + 4NH3 („/ [CU(NH3)4]2 (bleu encre) + 2O H „,
Zn (OH)2 + 4NH3(,r/ [Zn(NH3) J 2 (incolore) + 2OH (J(/

Etat Se, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
d'oxydation Y, Mo, Rh, Pd,

+111; M\ La, ir. Au

Categories:
•  Les metaux du 3-eme groupe sont les seuls formant des 
hydroxydes M(OH)3 vrais, cristallins, (blancs), stables, basiques. 
La basicite augmente dans le groupe, la basicite de Sc(OH)3 etant 
situee entre celles de Ca(OH)2 et de Ga(OH)3).
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•  Titane et vanadium forment aussi des hydroxydes vrais, 
M(OH)3 (Ti(OH)3 : violet fonce, V(OH)3 : vert) mais moins stables, 
facilement oxydes.

•  Chrome (HI) forme une espece (bleu-verte), hydratee, 
hautement polymerisee, de composition variable; une structure 
suggeree est presentee dans la figure VII. 19:

Figure VIL 19.
Structure suggeree de 

l'hydroxyde de chrome (HI)

Theoriquement,"l'hydroxyde de chrome (III)" correspond â la 
formule [Cr(OH)3(H2O)3], mais une pârtie de l'eau de coordination 
est perdue par exposition â l'air, ce qui fait la composition variable.
• Les centres Cr(lll) ont un voisinage octaedrique, forme de six 

atomes d'oxygene.
• Chaque groupe hydroxyle agit comme pont entre deux centres 

Cr(III); ces ponts forment, eventuellement, des paires.

•  Les "hydroxydes" de manganese, cobalt, fer et or sont, en fait, 
des oxo-hydroxydes, MO(OH) (bruns: MnO(OH) et CoO(OH), 
bruns rougeâtres: FeO(OH) et AuO(OH)).
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•  Les "hydroxydes" de M o, Co, Rh, Ir, Ni et Pd dans leur etat 
d'oxydation +III sont, en realite, des oxydes hydrates, M 2O3*«H2O. 
Par exemple:

• L'oxydation de l'hydroxyde Co(OH)2 en oxygene ou air produit 
premierement un intermediaire vert, ensuite un precipite noir- 
verdâtre:

2CO(OH)2 + O2 Con (OH)2 Coin O(OH) CO2O3MH2O 
veri noir-verdâtre

• Au traitement de l'hydroxyde Ni(OH)2, en solution alcaline, 
avec un oxydant modere (brome, par exemple) s'obtient un 
compose solide, de composition proche â Ni2O3 H2O.

•  Les "hydroxydes” de rhodium (DI) et iridium (IU) sont des 
oxydes hydrates Rh2O3-3H2O (jaune), Ir2O3-3H2O (olive).

Les oxo-hydroxydes M O (O H ) (M: Cr, Mn, Fe, Au) et les oxydes 
hydrates M 2O3*nH2O (M: Mo, Co, Rh, Ir, Ni, Pd) sont amphoteres:

MO(OH) + H „,->  HOH + M3 (hydrale ou hydrolyse)

M2O3-«H2O + H ^ —► HOH + M3 (hydrale ou hydrolyse)

MO(OH) + OH + H2O [ M t O H ) ^ ’, v = 4, 6 

M2O3 wH2O + OH;./ [M(OH)V] ^ ;  X = 4, 6

Etats d'oxydation des metaux: +IV ou  p lu s :

Les etats d'oxydation superieurs â +111 ne correspondent jamais â 
des hydroxydes vrais; les especes associees appartiennent aux 
categories suivantes:

•  O xo-hydroxydes (par exemple VlvO(OH)2 et Mov O(OH)3)

•  O xydes hydrates avec un caractere amphotere, predominant 
basique, tels que:

• MO2 XH2O (M: Ti, Zr, Hf, Mn, Re, Ru, Os, Rh, Ir, Pd, Pt)
• M2O5 XH2O (M: Nb, Ta) etc.
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HALOGENURES ET OXO- HALOGENURES

Particularites d'ensemble

> Tous Ies metaux du bloc d forment plusieurs halogenures 
binaires stoechiometriques, MX„, ou n est l'etat d'oxydation du 
metal; pour la categorie entiere des halogenures des metaux du bloc 
d, n range dans l'intervalle 1 - 8 (voir schemas VIL 16 - VII. 19); 
certains des halogenures binaires sont non- stoechiometriques.
> Les halogenures binaires correspondant aux degres d'oxydation 
inferieurs (1 et II) des metaux d sont frequemment ioniques, avec 
des reseaux tridimensionnels reguliers, et intensement colores.
> En tendance generale, le caractere ionique des halogenures 
s'affaiblit dans l’ordre fluorure > chlorure > bromure > iodure (pour 
le meme etat d'oxydation d'un metal donne), respectivement avec 
l'elevation de l'etat d'oxydation du metal.

• Generalement, les halogenures des metaux 3d peuvent etre 
consideres raisonnablement ioniques jusqu'â la categorie MF,. 
Dans les series 4d et 5d, les halogenures ont un caractere covalent 
marque meme dans les etats d'oxydation les plus basses des 
metaux; dans le cas des metaux situes au centre du bloc 
particulierement, les halogenures inferieurs ont des structures 
polymeres, realisees par ponts d'halogene et liaisons metal-metal.
• Les halogenures conespondant aux etats d'oxydation plus eleves 
des metaux d sont ioniques-covalents, (avec structures en couches 
ou en chaînes) ou meme covalents (moleculaires) - solides, 
liquides ou meme gazeux en conditions normales.

> Certaines des halogenures binaires, en exces d'halogene, 
forment des halogenures complexes, anioniques.
> Des etats d'oxydation eleves des metaux, instables dans certains 
halogenures binaires, sont stabilises dans les oxo-halogenures 
conespondants.
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Schema VIL 16. Fluorures des metaux du bloc d

Etat 
ox.

Groupe
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

1

CuF
AgF
AuF Hg2F2

II

TiF2 VF2 CrF2 MnF2

ReF2

FeF2 COF2 NiF2

PdF2

CUF2
AgF2

ZnF2

CdF2

HgF2

III

SCF3 
YF3 
LaF3

TiF3

ZrF3

VF3
NbF3 
TaF3

CrF3

MOF3

MnF3 FeF3

RUF3

COF3
RhF3 
IrF3

PdF3

PtF3 AUF3

IV
TiF4

ZrF4

HfF4

VF4 CrF4

WF4

MnF4

ReF4

RUF4
OSF4

RhF4

IrF4

PdF4

PtF4

V
VF5

NbF5 
TaF5

CrF5 
M0F5 
WF5

TCF5
ReF5

RUF5
OSF5

RhF5

IrF5 PtF5

VI MOF6 
WF6

TCF6
ReF6

RUF6
OSF6

RhF6

IrF6 PtF6

VII

ReF7 OSF7

VIII

OSF7
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Aux especes presentees dans le schema VII. 17 s'ajoutent Ies 
categories supplementaires suivantes:

• Fluorures non-stcechiometriques (par exemple NbF2 5)
• Fluorures complexes, tels que [Mln F6]3’, [MIVF6]2’, [MVF6]’ etc.
• Oxo-fluorures, tels queTcO3F, OsO3F2 etc.

Schema VII. 17. Chlorures des metaux du bloc d

Etat 
ox.

G roupe

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

1

CuCl

AgCl

AuCl Hg2Cl2

II

TiCl2

ZrCl2 VC12

CrCl2 

MOC12

WCI2

MnCI2

FeCI2

RUC12

OSC12

CoCI2 NiCl2

PdCI2

PtCI2

CuCI2 ZnCl2

CdCl2

HgCl2

III

ScCl3 

YCI3

LaCl3

TiCI, 

ZrCl3

VC13

NbCl3

TaCl3

CrCl3

MOCI3

MnCl3

ReCI3

FeCl3 

RuCh 

OsCh

CoCl3 

RhCh 

IrCI3 PtCI3 AuCI3

IV

TiCU

ZiCU

HICU

VC14 

NbCU 

TaCl4

M0CI4

WC14

MnCh 

TcCU 

ReCU

RUC14

OSC14 IrCl4 PtCl4

V NbCl5

TaCl5

M0CI5

WC15 ReCIș

VI MoCk 

w c u

TcCI6

ReCU
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Categories supplementaires:
• Chlorures non-stoechiometriques (par exemple MC13±X )
• Chlorures complexes, par exemple [MnCl6]2'
• Oxo-chlorures, tels que VOC13, CrOCl3, CrO2Cl2, MO2C12, 

M11O3CI, TCO3C1, ReO3Cl, OsOCU etc.

Schema VII. 18. Bromures des metaux du bloc d

Etat 
ox.

Groupe
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

1
CuBr 

AgBr 

AuBr Hg2Br2

II
TiBr2

ZrBr2

VBr2

NbBr2

CrBr2

MoBr2 

WBr2

MnBr2 FeBr2 CoBr2 NiBr2

PdBr2

PtBr2

CuBr2 ZnBr2

CdBr2

HgBr2

III
ScBr3 

YBr, 

LaBr3

TiBr3

ZrBr3

VBr3 

NbBr3 

TaBn

CrBr3

MoBr3

ReBra

FeBrf

RuBr3 RhBr3

IrBr3 AuBr3

IV
TiBr4

ZrBr4

HfBr4

VBr_i

NbBr3

TaBr4

MoBr4

ReBr4 OsBr4 lrBr4 PtBr4

V NbBrs

TaBr5 WBr5 ReBrs

VI
WBr6
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Des bromures non-stcechiometriques (par exemple MBr3±x, M: Nb, 
Ta), complexes (tels que Rh^Br^’ ou Ir’vBr6

2') des oxo-bromures, 
stabilisant des degres d'oxydation des metaux inaccessibles dans Ies 
bromures binaires (tels que Vv OBr3, Mov OBr3, MoVIO2Br2) 
viennent de completer le tableau ci-dessus.

Schema VII. 19. lodures des metaux du bloc d

Etat 
ox.

Groupe
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

1
Cui

Agi
Aul Hg2I2

II
Til2

Zrl2

VI2

Nbl2

CrJ2

Mol2

Mnl2

Rel2

Fel2

Osl2

Col2 Nil2

Pdl2

Ptl2

Znl2

Cdl2

Hgl2

III
Sch
Yh
Lal3

Tih
Zrl3

Hfl3

VI3

Nbl3

Crl3

Mol3

WI3 Rel3

RUI3 Rhl3 
lrl3 AUI3

IV
Til4

Zrl4

Hfl4

Nbl4 
Tab WI4 Rel4 Irl4 Ptl4

V Nbl5 
Tab

Les categories supplementaires mentionnees dans le cas des autres 
halogenures sont presentes dans le cas des iodures aussi, avec 
l'observation que les iodures complexes sont beaucoup plus rares.
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C ateg ories , p roprie tes

Halogenures M'X (M2X2) et derives

Les halogenures correspondant â l'etat d'oxydation +1 des metaux 
sont presentes dans le schema VII.20.

Schema VI 1.20.
Halogenures des metaux d â l'etat d'oxydation +1

Categories Structure â l'etat solide 
(coordination)

CuX (X: F -1) Cubique (blende, 4:4)
AgF, AgCl, AgBr, a-Agl Cubique (NaCl, 6:6)

P-AgI Hexagonale (wurtzite, 4:4)
AuX (X: CI -1) Poudres
Hg2F2 Cubique
Hg2X2 (X: CI, Br, 1) Tetragone

Proprietes:
• Halogenures de Cu1

• Tous sont solides â temperature ordinaire. Exceptant le fluorure 
(rouge), les autres mono-halogenures du cuivre forment des 
cristaux blancs.

• A l'etat gazeux, tous forment des dimeres.
• Tous sont presque insolubles en eau, solubles en acides, 

ammoniaque aqueux, Solutions aqueuses des sels d'ammonium et 
Solutions aqueuses de cyanures alcalines, formant des complexes 
solubles lineaires, tels que [Cu(NH3)2] et [CuX2]' (X: ions 
halogenure ou cyanure).
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• Halogenures de Ag1

• Exceptant AgCl (solide blanc) Ies autres sont des solides jaunes.
• AgF est facilement soluble en eau et deliquescent.
• Le chlorure, le bromure et l'iodure d'argent (I) sont insolubles en 

eau et peu solubles en acides mineraux, solubles en ammoniaque 
aqueux (formant des complexes lineaires [Ag(NH3)2]+) et en 
Solutions aqueuses d'halogenures ou cyanures alcalines, avec 
formation d'especes [AgX2]‘et, respectivement, [Ag(CN)2]’.

• Ces composes sont photo-sensibles (propriete appliquee dans la 
technique photographique):

AgX w  + hv -> Ag (s) + '/2X2 (s)

• Halogenures de Au1

• Tous sont des poudres jaunes, pratiquement insolubles en eau.
• En eau, alcool et ether, ils subissent disproportion:

6AuX ^  2AuX3 + 4Au
• Au chauffage â 100 - 212°C ils sont decomposes en elements:

AuX (sj —» Au (s) + '/2X2
• Ils sont solubles en hydracides et en Solutions aqueuses des 

halogenures alcalines, subissant simultanement disproportion.
3AuX + H X -  H[AuXJ + 2Au

• Halogenures de Hg1 (Hg2X2)
• Ces composes sont des solides jaunes (X; F. I) ou blancs (X: CI, 

Br), contenant des especes [Hg2]2 , ou deux atomes de mercure (I) 
sont lies par une liaison covalente.

• Le fluorure est ionique. Les reseaux de chlorure, bromure et 
iodure contiennent des molecules lineaires X-Hg-Hg-X inter- 
connectees; chaque atome de mercure a un environnement 
octaedrique deforme (les atomes d'halogene supplementaires 
provenant des molecules Hg2X2 voisines).
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• Sous l'action de la lumiere et / ou au chauffage, Ies halogenures 
de mercure (I) subissent disproportion:

Hg2
2 — Hg2+ + Hg

• Le fluorure est le seul qui fond (â 570°C), Ies autres subliment: â 
140°C (Hg2I2), 345°C (Hg2Br2) et 400°C (Hg2Cl2).

• Hg2F2 est soluble en eau froide, la dissolution se produisant avec 
decomposition â Hg2O.

• Les autres halogenures sont peu solubles en eau, alcool et ether.
• La stabilisation des especes formees en solution aqueuse est 

possible en presence de mercure (0), â pH ~ 2,5:
Hg2 + Hg° -  (Hg-Hg)2 '

Halogenures M"X2 et derives

Les halogenures du type MX2 sont beaucoup plus nombreux, etant 
representes pour la majorite des metaux des groupes 4-12.
Qenerglemenț.
• Par comparaison avec les halogenures des metaux 3d, les 
halogenures MX2 des metaux des series 4d, 5d sont 
significativement differents.
• Le fluorure MF2 d'un metal particulier differe generalement des 
autres halogenures MX2.
• Les fluorures MF2 des metaux 4d, 5d sont plutot rares.
• Le fluorures existants sont generalement ioniques, avec des 
reseaux des types CaF2, (8:4) ou TiO2 (6:3).
• Les halogenures MX2 (CI, Br, I) des metaux 3d avec des 
reseaux tridimensionnels reguliers (ioniques) sont peu nombreux; 
les reseaux de la majorite de ces composes sont en couches, des 
types Cdl2 ou CdCl2 (nombres de coordination 6:3).
• Les halogenures MX2 des metaux -fd, 5d (exceptant quelques 
fluorures) ont des structures en couches, en chaînes ou du type 
cluster.
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Halogenures MX2 des metaux de la serie 3d

Schema V11.21. Halogenures MX2 des metaux de la serie 3d

MX2 Reseau, couleur TF* 
(°C) MX2 Reseau, couleur TF* 

(°C)
TiF2 Poudre, noir 1277 TiBr2 Poudre, noir 627

V F 2 TiO2, violet 1127 VBr2 Hexagonal, jaune 827

CrF2 TiO2, veri 1102 CrBr2 Hexagonal, blanc 842

MnF2 TiO2, rouge 856 MnBr2 Cdl2, rose 698

FeF2 TiO2, blanc 1000 FeBr2 Cdl2, jaune 670

COF2 TiO2, rose fonce CoBr2 Cdl2, vert

NÎF2 TiO2, vert NiBr2 CdCl2, jaune 1001

CUF2 CaF2, bleu CuBr2 Chaînes**, noir 498

ZnF2 TiO2*, incolore 872 ZnBr2 CdCl2, blanc 394

TiCI2 Cdl2, brun fonce 677 Til2 Lamellaire, noir 627

VC12 Cdl2, vert 1000 VI2 Hexagonal, violet 770s

CrCI2 CdCl2, blanc 824 Crl2 Aciculaire, jaune 793

MnCI2 CdCl2, rose 650 Mnl2 CdCl2, rose
FeCI2 CdCl2, blanc 670 Fel2 Cdl2, jaune 592

CoCI2 CdCl2, bleu 1049 Col2 Cdl2, jaune
NiCI2 CdCl2, jaune 1001 Nil2 CdCl2, noir 797

CuCI2 Monoclinique, brun 498 -

ZnCI2 CdCl2, blanc 262 Znl2 Cdl2, blanc 446

* : Temperature de fusion
* *: Polymorphe, Ies autres structures: monoclinique et triclinique
* *: Voir figure Vil.20
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Br Br Br Br
\ u  Cu sCu Cu

Br Br Br Br

Figure FII. 20.
Structure en chaînes 

de CuBr2

Proprietes.
• Les fluorures sont thermiquement stables, avec des points de 

fusion eleves, presque insolubles en eau; certains subissent 
hydrolyse avec transformation, au chauffage, en oxo-fluorures 
(MnF2 —► MnOF) ou oxydes (CuF2 —► CuO):

MnF2 + H2O -»  MnOF + HF + '/2H2

CUF2 + H2O -> CuO + 2HF
• FeCl2, CoCl2 et VI2 subliment; FeBr2, CoBr2, Mnl2 et Col2, 

moins stables thermiquement, se decomposent.
• Au chauffage, les halogenures de titane (II) subissent 

disproportion:
2TiX2 —> TiX, + Ti

• Les halogenures TiX2 et VX2 sont redox instables (reducteurs); 
sont oxydes en air et en eau:

VX2 + H2O -> VOX + HX + '/2H2

• Les halogenures superieurs (chlorures, bromures, iodures) des 
metaux 3d sont plus solubles en eau ou alcool que les fluorures 
correspondants.

• Les chlorures (MC12) de Ti, V, Cr, Mn, Fe, Zn, les bromures 
(MBr2) de Mn, Ni, Cu, Zn et les iodures (Ml2) de Ti, Mn et Zn sont 
deliquescent.s; CuCl2 et Crl2 sont hygroscopiques.

• Les halogenures des metaux situes vers le fin de la serie 3d 
subissent, en temps, une hydrolyse acide, suivie eventuellement 
d'oxydation; ainsi, les Solutions aqueuses des halogenures de Fe11 et 
Co" deposent en temps des oxydes hydrates M ra0(0H ).

• Des Solutions aqueuses contenant les ions M2 et halogenure 
cristallise un variete d'hydrates (voir schema V1I.21):
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Schema VIL21.
Hydrates de certains halogenures 3d

Hydrate 
MX2 'MH2O n Hydrate 

MX2 «H2O n

MnF2 nH2O 4 NiF2 nH2O 4, 3 ,2

MnCl2 nH2O 6, 4 ,2 NiCl2 nH2O 6, 4 ,2

MnBr2 -nH2O 6, 4 ,2 NiBr2 wH2O 6, 4

Mnl2 «H2O 8, 6, 4, 2, l Nil2 «H2O 6, 4

FeF2 wH2O 8,4 CUF2 HH2O 2

FeCl2 /îH2O 6, 4, 2, 1 CUC12 WH2O 4, 3, 2, 1

FeBr2 wH2O 9, 6, 4, 2 CuBr2 wH2O 2

FeI2 nH2O 9, 6, 4, 2

COF2 WH2O 4, 3, 2 ZnF2 nH2O 4

COC12 WH2O 6, 4, 2, 1 ZnCl2 HH2O 4,3

CoBr2 wH2O 6, 4, 2, 1 ZnBr2 nH2O 3, 2

COI2 WH2O 9, 6, 4, 2 ZnI2 nH2O 4, 2

Certains de ces hydrates doivent etre formules comme composes 
complexes, par exemple [M(H2O)4]X2 ou [M(H2O)6]X2 .

• Certains des halogenures MX2 des metaux 3d, forment, en 
ammoniaque aqueux, des amines complexes ou des aqua-amines 
complexes, telles que [M(NH3)6]X2 (Fe, Co, Ni, Zn), [M(NH3)4]X2 
(Cu, Zn), [M(NH3)2]X2 (Zn), [M(NH3)5(H2O)]X2 (Fe, Co, Ni) etc.

• Avec Ies hydracides correspondants, certains des halogenures 
MX2 des metaux 3d forment des halogenures complexes (par 
exemple [FeCl6]4’, [CoCl4]2 ', [NiX4 ]2', [CuCl4]2 etc).
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Halogenures MX2 des metaux des sâries 4d, 5d

Schema VI 1.22.
Halogenures MX2 (stoechiometriques ou non) des metaux 4d, 5d

Gr. 4 Gr. 5 G r 6 Gr. 7 G r 8 G r 9 G r 10 G r 11 G r 12

Z rX 2 
( C l - I )

N bX 2
(B r,l)

MOX2 
( C l - I )

RuCl2
PdX 2 
( F - I )

A gF2 CdX 2 
( F - I )

N bF 2 .5
N bC l2.33

w x 2 
(CI - 1)

ReF2
R el2

O sX 2 
(CI - 1)

P tX 2 
(CI - 1)

H gX 2 
( F - I )

H fC l2 5

T aX 2 33 
(B r-1 ) 

T aX 2 5 
(CI -1 )

Structures.
• Hf, Ta, Tc ne forment aucun halogenure MX2 stoechiometrique; 
Tantale forme des halogenures non-stoechiometriques TaX25 (X: 
CI, Br, I), avec des structures du type cluster.
• Les rares fluorures MF2 des metaux 4d, 5d cristallisent 
generalement avec les reseaux du rutile (ReF2, PdF2) ou de fluorite 
(CdF2, HgF2). Niobium forme un fluorure non-stoechiometrique, 
NbF2 5, avec une structure du type clusler.
•  Les halogenures stoechiometriques MX2 (X: CI, Br, I) ont 
frequemment des structures en couches. Par exemple:

• CdCl2 et Cdl2 representent des prototypes pour les reseaux en 
couches; CdBr2 cristallise avec le reseau du CdCl2.

• HgCl2 est moleculaire, HgBr2 a un reseau du type CdCl2 
deforme; dans le reseau {en couches) de Hgl2, chaque atome de 
mercure est entoure de quatre atomes d'iode.
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•  Un nom bre im portant d 'halogenures stcechiometriques M X2 (X: 
CI, Br, I) et tous Ies halogenures non-stoechiometriques adoptent 
des structures du type cluster:

► Les halogenures non-stoechiometriques M X 2>33 et M X 2 ,s de 
niobium  et tantale sont mieux representes comme M6X I4, 
respectivem ent M 6X 15; leurs structures 3D (etendues) contiennent 
des ions octaedriques [M 6X I2]2 (figure VII.21).

Figure V11.21.
Unites [M6X 12]2 dans les 

halogenures de N b11 et Ta11 

( • :  M; O : Br, 1)

Chaque unite [M6X 12]2 possede 40 electrons de valence [(5-6 (des 
atomes metalliques) + 1 2 1  (des halogenes) - 2 (la charge)]; douze 
paires (24 electrons) sont im pliquees dans les liaisons M-X 
localisees, laissant 16 electrons pour des liaisons M -M , reparties 
au long des douze aretes de l'octaedre, conduisant ainsi â un ordre 
de liaison de % (8/12) pour chaque liaison M-M.
Les unites [M 6X ]2]2 sont assem blees dans le reseau 3D par les 
anions halogenure restants, fonctionnant comme ponts; par suite:

• Les halogenures M 6X )4 peuvent etre form ules [M6X )2 ]X4 2 , 
chaque cluster M 6X 12

2 etant associe â quatre ponts X‘.

• Les halogenures M 6X 15 (M X 2 5 ) correspondent â une 
distribution [M6X I2]X6 2 , un cluster [M 6X i2]2 ’est connecte dans 
le reseau par six ponts X ’.

*- Les halogenures non-stoechiometriques N bCl2 3 3  (Nb6Cl]4 ) ont 
des structures en couches (2D); â l'interieur d'une couche, les 
unites N b6C ]2 sont interconnectees par 4X '(restants) / unite.
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*• Les halogenures stcechiometriques de molybdene et 
tungstene sont, en fait, des hexameres, MaX^ (X: CI, Br, I), 
construits d'unites [M6X8]44 (voir figure VII.22).

Figure VII. 22.

Unites [M6X8]4 dans les 
halogenures MX2 (M6X 12) 

de Mo et W
( • :  M; O: CI, Br, I)

Ces halogenures sont diamagneliques, indiquant l'implication des 
liaisons metal-metal dans l'assemblage des octaedres M6X8.
Les 40 electrons de valence [6-6 (M) + 81 (X) - 4 (charge)] sont 
repartis entre huit liaisons M-X localisees (16 electrons) et les 
douze liaisons M-M (40 - 16 = 24 electrons, 12 liaisons); par 
suite, les douze liaisons M-M (orientees au long des aretes de 
l'octaedre), ayant, chacune, un ordre de liaison 24/12 = 2, peuvent 
etre considerees des liaisons o.
La formule d'ensemble de ces halogenures, [M6X8]X2Xq 2, met en 
evidence la maniere de connexion des unites [M6X8]4 dans la 
structure: 4 atomes d'halogene / unite (X^ 2) font la connexion 
entre deux unites [M6X8]4 et 2 atomes d'halogene / unite (X2) 
sont terminaux (pas partages avec d'autres unites [M6X8]4 ).

•  Certains halogenures de palladium et de platine ont aussi des 
structures polymeres; PdCl2 est dimorphe; a-P dC l2 a une structure 
en chaînes, P~PdCl2 (similairement â PtCl2) est un hexamere, 
M6C1]2, avec structure du type cage (figure V1I.23).
Remarquons que, exceptant PdF2, dans les structures des 
halogenures MX2, Pd11 et Pt" presentent une coordination plane- 
carree, realisee par polymerisation.
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Figure VII.23. a: a-PdCl2; b: [M6X12]; • :  M (Pd, Pt); O: CI

Proprietes:

• Les halogenures stcechiometriques MX2 des metaux appartenant 
aux groupes 4, 5, 7, 8 sont, en general peu stables thermiquement, 
peu solubles en eau et reducteurs.
• Les clusters M6XI4 et M6X15 de niobium et tantale ont des 
solubilites en eau differentes (Ta<,Clii est soluble ă froid, Nb6Cli4 â 
chaud), sont generalement solubles en acides dilues, formant des 
unites cluster discretes, telle que [M6X18]4‘ (figure VI 1.24); les 
memes especes sont produites â la reaction avec KC1.

Figure VII. 2-/.
Formation des clusters anioniques [M6XIX]4 (Nb. Ta)
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•  Les halogenures Mo^Xn et W6X12 sont aussi peu solubles en 
eau â temperature ambiante; au chauffage, ils reduisent l'eau; ils 
sont solubles, sans reduction, en Solutions alcalines. A l'air, ils sont 
oxydes en oxydes MO3 et halogenes; au chauffage, ils subissent 
disproportion:

[M6X8]X4 + 12H2O -+ 6MO2 + 12HC1 + 6H2

[M6X8]X4 + 4K0H -* [M6X8]4i + 4OH’ + 4K + 4X’
[M6X8]X4 + 9O2 -+ 6MO3 + 6X2

5[M6X8]X4 -> I2MX5 + 18M

En presence d'halogenures X' ou hydracides HX dilues, ces 
halogenures produisent des especes anioniques diamagnetiques 
[M6X 14]2’ (figure VII.25), presentes en plusieurs sels.

l-'i^ure 1'11.25.
Formation des clusters anioniques [M6X H ] ' (Mo, W)

► Les halogenures MX2 de Ru, Os, Pd. Pt (X: CI - I) sont 
insolubles en eau (exceptant PdCl2) et thermiquement instables, se 
decomposant en elements; ils sont solubles en hydracides, Solutions 
d’halogenures alcalins et d'ammonium, formant des complexes:

MX2 + 2HX -+ H2[MX4 ]
MX2 + 2M'X — M1

2[MX4 ]
MX2 + 4NH4OH -+ [M(NH3)4]X2 + HOH
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► Les halogenures MX2 de Cd et Hg, en circonstances similaires, 
forment aussi des especes complexes, telles que:

• [Cd(NH3)4]X2, [Cd(NH3)4X2],
• M'[HgX3], M‘[CdX3],
• MI

2[CdX4], MI
2[HgX4], M1

2[CdX4] etc.

Halogenures M '% et dârives

Schema VIL 23.
Halogenures MX3 des metaux du bloc d

Gr 3 Gr. 4 Gr. 5 Gr 6 Gr. 7 Gr. 8 Gr 9 Gr 10 Gr 11

ScX3

(F - 1)
TiX3 
(F -D

v x 3 
(F -l)

CrX3 
(F - I )

MnX3 
(F,C1)

FeX3 
(F -I )

CoX3

(F, CI)

Y X 3 
(F - 1)

ZrX3

(F - 1)
NbF3

NbXt e 
(CI, Br)

MOX3 
(F - Br)

RUX3 
(F -I )

RhX3 
( F - l )

PdF3

La X3 
(F - I )

H n3±I TaX^ 
(CI, Br)

ReF3

(ReX3)3 
(Cl-I)

OsCl3 IrX3 
(F - I )

PtX3 
(F, CI)

AuXj 
(F - I )

Remargues:
► Les metaux formant touts les halogenures MX3 (X: F, CI, Br, I) 
sont Sc, Y, La, Ti, Zr, V, Cr, Fe, Ru, Rh, Ir et Au.
► Hf, Ta, W, Tc, Ni, Cu, Ag ne forment pas du tout des 
halogenures MX3; hafnium et tamale forment des halogenures non- 
stoechiometriques MX3 tx ; tungstene forme seulement un fluorure 
complexe WF4‘ et des clusters anioniques du type [W2X9]2'.
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S tr u c tu r e s :

Fluorures: Les reseaux 3D reguliers compacts pures (ccp ou hcp) 
sont moins presents, meme pour les fluorures. Ainsi:
>  ScF3 , NbF3 , TaF 3 et M oF3 ont le reseau cubique du ReO3 .
>  PdF3 , RhF 3 et IrF3 sont les seuls halogenures MX3 avec des 
reseaux hexagonaux compacts.
> - Les reseaux de la majorite des fluorures M F3 (M: Ti, V, Cr, 
Mn, Fe, Ru, Co) ont comme unite structurale des octaedres MF6, 
assembles (par touts les sommets) dans un arrangement 
intermediaire, entre hexagonal compact et cubique compact.
>  Dans les reseaux de LaF3 et YF3, le nombre de coordination des 
centres metalliques est superieur â six.

Chlorures, brom ures, iodures

•  Les halogenures stoechiometriques MX3 ont des reseaux en 
couches, en chaînes ou meme moleculaires. Par exemple:

• ScCI3 , a -T iC l3 , VCI3 , CrBr3 , FeC l3 et FeBr3 ont des reseaux en 
couches, des types CrCl3 (cubique) ou Bil3 (hexagonal); dans les 
deux types reticulaires, la geometrie d'environnement des 
centres metalliques est octaedrique deformee.

Le reseau en couches de CrCI3 est similaire au reseau de CdCh, 
(arrangement cubique compact des anions chlorure, 'A des sites 
octaedriques etant occupes par le chrome, voir figure VII.26).

Figure VII. 26.
Structure 

(en couches) de
CrCl3 

(•: Cr; O: CI)
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• P-TiCI3 a une structure en chaînes (1D), formee d'octaedres 
TiCl6 connectes par sommets communs.

• Les halogenures ReX3 (X: CI, Br, I) sont des clusters trimeres 
Re3X9 (figure VII.27).

Les six atomes terminaux d*halogene sont situes au-dessus et au- 
dessous du plan delimite par les trois atomes Re"1 et les trois 
atomes dlialogene en pont; la distance Re-Re (248 pm) 
correspond â une liaison double; etant donnee la stabilite de ces 
trimeres, conserves dans les derives qu'ils forment, ils sont 
usuellement designes {Re3}^.

Sigure VII.27
Halogenures trimeres ReX3 

(X: CI, Br, 1)

L'assemblage des trimeres Re3X9 â l'etat solide est realise par des 
ponts d'halogene: % des halogenes terminaux d'une unite {Re3 }9 
sont impliques dans des interactions faibles avec des atomes de 
rhenium appartenant â des molecules adjacentes (ponts Re(p- 
Cl)2Re', Re et Re' appartenant â des unites differentes); ainsi, 
chaque atome Re est associe avec cinq atomes CI.
Technetium ne forme pas des analogues Tc3X9 .

• Les halogenures non-stoechiometriques MX3 ;x  de niobium et de 
tantale (X: CI, Br) rangent dans l'intervalle de compositions 
MX3 67 - MX3J 3; la phase generalement stable est MX267 
(M3X8), avec une structure 2D (du type Cdl2, % des positions 
des atomes de cadmium etant occupees par des unites M3).

• Les halogenures AuX3 (X: CI, Br, 1) et CoCI3 sont moleculaires, 
les unites structurales etant des dimeres Au2X6 .
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Proprietes:
>  Les fluorures, generalement insolubles en eau, ont des points de 
fusion eleves; leur stabilite est liee â la stabilite de l'etat d'oxydation 
+111 du metal respectif.
>  Les halogenures MX3 des metaux du 4-eme groupe sont 
thermiquement instables: â des temperatures en general inferieures 
â 500°C, ils subissent sublimation ou /et disproportion:

2MX3 ^  MX2 + MX4
>  MnCl3 et CoCl3, tres instables, sont decomposes (en MC12) â 
des temperatures negatives (MnCl3: -40°C, CoCl3: -60°C).

>  La vaporisation de certaines halogenures MX3 (par exemple 
FeF3, FeCl3, AuX3) produit des especes dimeres, M2X6.
>  Les unites du type cluster sont generalement tres stables; les 
trimeres Re3X9 (CI, Br) sont conserves meme â l'etat gazeux.
> Les proprietes magneliques des composes du type cluster sont 
sous l'influence de l'existence des liaisons metal-metal.

Par exemple, en raison de l'implication de tous les electrons de 
valence dans des liaisons metal-metal, les halogenures M6X i4 de 
niobium et (antale sont diamagnetiques. Leurs halogenures M6XI 5 
sont paramagnetiques, correspondant â un electron celibataire / 
atome metallique; les liens M-M, bien que presentes, n'impliquent 
pas integralement les electrons de valence des metaux.

> Plusieurs halogenures stcechiometriques MX3 (X: CI - I) sont 
solubles en eau; certains sont hygroscopiques (LaCl3, ScBr3) ou 
deliquescents (YBr3, TiCl3, VX3, CrCl3, FeCl3, FeBr3 et RUC13).
> Plusieurs halogenures MX3 forment des hydrates, par exemple:

• TiX3-6H2O (X: CI, Br, I);
• VF3-3H2O, VX3-6H2O (X: CI, Br, 1);
• CrX3 6H2O (X: F, CI, Br);
• FeF3 nH2O (9,6,5,4,3), FeCl3 wH2O (12,7,5,4), FeBr3-6H2O etc.
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Certains de ces hydrates presentent d'isomerie d'hydratatiorr.

TiCl3-6H2O: • [Ti(H2O)6]Cl3 : violet
• [Ti(H2O)5Cl]Cl2 H2O: vert
• [Ti(H2O)4Cl2]Cl-2H2O: vert fonce

► CrCl3-6H2O: • [Cr(H2O)6]Cl3 : violet, cristaux monocliniques
• [Cr(H2O)5Cl]Cl2 H2O: poudre deliquescente 

verte-pale
• [Cr(H2O)4Cl2]Cl-2H2O: poudre deliquescente 

verte-foncee

»  Par difference aux fluorures correspondants, Ies autres 
halogenures MX3 (exceptant ceux du 3-eme groupe) subissent 
generalement une hydrolyse acide marquee.

Halogenures complexes des centres metalliques M1"

•  La solubilisation des halogenures MX3 dans Ies hydracides 
correspondants conduit souvent â la formation des halogenures 
complexes monomeres; par exemple:

• [TiF5]2 , [TiF6]3’;
• [F eX ^, [FeX^]3 , X: F, CI, Br;
• [R uX ^, [RUX5]2', [RUC16]3;  [OSC16]3 ;
• [RhCl5]2’, [RhCl6]3’, [IrCl6]3 ;
• [PtCl4]', [PdCl5]2' etc.

•  Tungstene (III) forme exclusivement des halogenures 
complexes, anioniques, [WF4]' et [W2X9]3' (X: CI, Br); Ies especes 
dimeres sont formees par le molybdene aussi (figure VII.28).

Figure VIL 28.
Halogenures complexes 
[M2C19]3’ (M: MO, W)
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Les proprietes magnetiques des especes [M2X9]3’ indiquent une 
interaction metal-metal significative.

> Rhenium (III) forme plusieurs halogenures anioniques 
polynucleaires, tels que [Re2X8]2', [Re3X l2]3’, [RejXn]2’, [Re2X 10]'.

• La distance internucleaire et le diamagnetisme des sels (bleues) 
M I

2Re2Cl8 de fanion [Re2Cl8]2‘ (figure VII.29) indiquent une 
liaison Re-Re quadruple, forțant les deux unites ReCl4 â une 
confîguration intercalee.

Figure VII. 29
Structure de fanion 

[Re2Cla ]2

• La disponibilite des atomes de rhenium des molecules trimeres 
RejCb pour finteraction avec des donneurs d'electrons est â 
forigine de fobtention d’une serie de derives, produits d'addition 
dans le plan des atomes de rhenium (figure VII.30).

Figure VI 1.30.
Addition des ligands 

dans le plan des 
molecules Re^Cb

Des exemples de ce type sont faqua complexe neutre 
[Re3C19(H2O)3] et les halogenures anioniques [RejCl^]3’, 
[ReaClio].
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Halogenures MX4 et derives

Les metaux de transition des groupes 4 - 10 forment des 
halogenures du type MX4 (schema VII.24) et un nombre significatif 
d'oxo halogenures et de halogenures complexes.

Halogenures MX4

Schema VIL 24. Halogenures MX^des metaux du bloc d

Gr. 4 Gr 5 Gr 6 Gr 7 Gr 8 Gr 9 Gr 10
TiX4 
(F - 1)

VX4 
(F-Br)

CrF4 MnX4 
(F, CI)

ZrX4 
(F -I)

NbX4 
(Cl-1)

MOX4 
(CI, Br)

TcCl4 RUX4 
(F, CI)

RhF4 PdF4

HfX4 
(F - I)

TaX4 
(C l-I)

WX4 
(F, CI, 1)

ReF4 
ResXn 
(CI - 1)

OSX4 
(F-Br)

IrX4 
(F -I)

PtX4 
(F -I)

Remargues:
• Les metaux formant l'entiere categorie d'halogenures MX4 (X: 
F, CI, Br, 1) sont ceux du 4-eme groupe, iridium et platine.
• Les tendances des autres metaux des groupes 5-10 sont:

Metaux 3d:
• Fe, Co et Ni ne forment pas tous les halogenures;
• Cr forme seulement un fluorure CrF4, tres instable;
• Mn et V ne forment pas des iodures Ml4, Mn ne forme ni le 

bromure.
Metaux 4d, 5d:

• Tc, Rh et Pd forment, chacun, un seul type d'halogenure 
MX :̂ TCCI4, RhF4, PfF4

• Les fluorures MF4 sont moins representes dans les groupes 5 -
7: Nb, Ta, Mo et Tc ne forment pas des fluorures MF4 .
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• Exceptant Pt et Ir, Ies metaux 4d et 5d des groupes 7 - 10 ne 
forment pas des iodures MI4 .

• Les halogenures lourds (CI - 1) de ReIV sont des composes tri- 
nucleaires, (ReX4)3.

Structure des halogenures MX4

•  Halogenures MXa des metaux du 4-eme groupe:
• Dans les reseaux de TiF4 et ZrCI4, le voisinage des centres 
metalliques est octaedrique; dans le reseau de ZrCI4 les octaedres 
MX$ partageant des aretes communes forment des chaînes en 
zigzag (figure V1I.31).
• Dans les reseaux de ZrF4, HfF4 les centres metalliques ont le 
nombre de coordination 8 (geometrie anti-prisme carree).
• Les autres halogenures MX4 ont des structures en chaînes ou 
moleculaires (tetraedriques). Par exemple, TiCl4 est tetraedrique, 
liquide en conditions normales.

Figure VI1.31.
Assemblage en chaînes (a: zigzag, b; lineaires) d'octaedres 

MX6 partageant une arete / octaedre

• Halogenures MX4 des metaux du 5-eme groupe:
• En conditions normales, VF4 est solide, avec un reseau 
hexagonal, VCI4 est liquide et CrCI4 est gazeux.
• NbF4 est un solide paramagnetique dont la structure, avec 
symetrie tetragonale (figure VII.32), ne contient pas des liaisons 
Nb-Nb.
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Figure VII. 32.
Structure de NbF4 

(Nb: • ;  F: O)

Comme illustre dans la figure VII.32, la structure de NbF4 est une 
combinaison entre un arrangement tetragonale centre d'atomes de 
niobium et un arrangement â faces centrees d'atomes de fluor, ou 
chaque atome de niobium a un voisinage octaedrique.
• Les structures d'etat solide des chlorures, bromures et iodures de 
niobium et tantale sont formees de chaînes infinies d'octaedres 
NbX6 avec des aretes communes (figure VII.31.b). Le 
diamagnetisme des composes indique l'existence des interactions 
M-M faibles. L'etat gazeux est forme de molecules tetraedriques.
• M0CI4, diamagnetique â basse temperature, est iso-structurel 
avec NbCl4 et TaCL (chaînes d'octaedres MC16 avec des aretes 
communes).

• Halogenures MXj des metaux du 6-eme groupe:
• Les halogenures MX4 de manganese (X: F, CI) ont des 
stabilites thermiques faibles. Le fluorure existe seulement en 
solution.
• Technetium, â l'etat d'oxydation IV forme seulement le 
chlorure, TcCI4, polymere avec des atomes CI en pont et les 
centres Tc17 dans un environnement octaedrique.
• ReCI4 est dimorphe: a-ReCl4 est un trimere (Re^Cl^), avec une 
structure similaire â Re^CU; P~ReC14 est forme de chaînes en 
zigzag d'octaedres ReCl6 ayant des faces communes, avec des 
interactions Re-Re fortes.
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P ro p rie te s  des halogenures MX4

•  Les halogenures MX| Ies plus stables thermiquement sont ceux 
des metaux du 4-eme groupe, de osmium, iridium et platine, 
exceptant IrF4 . Les halogenures des autres metaux subissent 
decomposition ou disproportion avant la fusion; par exemple:

2VF4 -> VF3 + VF5 (â 325°C)
VBr4 — VBr2 + Br2 (â-20°C)

NbCl4 —> NbCl2 + Cl2 (â l'air humide)
—► !/zNbCl3 + ‘ĂNbCls (au chauffage)

CrCLi —► CrCl3 + 14C12 (au chauffage faible)
MoBr4 —> MoBr3 + !4Br2 (au chauffage faible)
MnCl4 -► MnCl2 + Cl2 (â -10°C)

•  Les halogenures MX4 sont frequemment hygroscopiques (par 
exemple ZrBr4, VF4, WF4, Rel4 , TCC14 , RuCU, IrCl4 , IrBr4, PtCh) 
ou deliquescents (TiBr4, CrF4, MOC14 , MoBr4, WC14 , PtF4, IrBr4).
•  Les hydrales des halogenures MX4 sont peu nombreux, par 
exemple TiF4 -2H2O, ZrF4 H2O, MF4 3H2O (Zr, Hf).

• ZrF4 -3H2O est bi-nucleaire, avec deux atomes de fluor en pont, 
[(H2O)3F3Zr(p-F)2ZrF3(H2O)3]; le voisinage des atomes de 
zirconium est dodecaedrique (nombre de coordination 8).
• HfF4 -3H2O a une structure en chaînes, formee (par atomes de 
fluor en pont) d'anti-prismes [HfF8],

•  Les halogenures MX} sont plus affectes par l'hydrolyse que les 
halogenures inferieurs; par exemple:

TiCl4 — [TiCl4(H2O)2] -*  [Ti(H2O)2(OH)4] -> ...->  TiO2 wH2O
ZrCL, + 9H2O -+ ZrOCl2 8H2O + 2HC1

HfBr4 + H2O —> HfOBr2 + 2HBr
VX, + H2O —> VOX2 + 2HX (X: F, CI, Br)

2NbF4 +3H2O + !/2O2 (air) -► 2NbO2F + 6HF
4TaCl4 + 9H2O 2TaCl3 + Ta2O5 5H2O + 10HC1
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3CrX4 + 3H2O 2CrX3 + CrO3 + 6HX (X: F, CI) 
IrF4 + H2O -► IrO2-2H2O + 4HF

Oxo-halogenures (MOX2)

On a justement observe que lliydrolyse des certains halogenures 
MX4 produit des oxo-halogenures MOX2; ces composes peuvent 
resulter au cours des autres processus, tels que:

• dissolution des halogenures MX4 en acides HX concentres;
• dissolution des oxydes hydrates MO2 wH2O en acides HX;
• reduction des oxo-halogenures M0X3 correspondants.

Des metaux formant cette categorie d'halogenures sont Ies suivants:

•  Zirconium et hafnium: MOX2*8H2O (X: CI, Br)
Toujours hydrates, ces oxo-halogenures sont tetrameres cycliques 
[M(OH)2(H2O)4]4X8 12H2O, avec deux ponts OH / atome Zr, dans 
une un environnement d'anti-prisme carree (figure VII.33).

Fi au re VII. 33.
Structure de l'ion tetramere 

[Zr4(OH)8(H2O)16f

• Metaux du 5-eme groupe: VOX2 (F - Br); NbOX2 (CI - 1); TaOCI2

► Les composes VOX2 sont probablement monomeres, avec 
des liaisons V-0 covalentes.
> NbOCI2 et TaOCI2, diamagnetiques, ont des structures en 
couches, formees d'octaedres MO2C14 avec des aretes communes 
(ponts d'atomes CI situes dans le plan equatorial des octaedres) 
et des interactions M-M. NbOBr2 a une structure similaire.

•  Tungstene forme des oxo-halogenures du type WOX2 (F - Br).
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Halogenures complexes

Schema VIL 25.
Categories d'halogenures complexes des metaux d  â l'etat +IV

Categories Exemples

[MX*]2’ X: F, M: Ti, Zr, Hf, V, Cr, Mo, W, Mn, Re, Ru, 
Rh, Ir, Pd, Pt

X: CI, M: Ti, Zr, Hf, V, Mo, Mn, Re, Ru, Os, Rh, 
Ir, Pd, Pt

X: Br, M: Ti, Zr, Hf, Re, Ru, Os
X: Br, M: Re

[MF7]3 M: Zr, Hf

[MX5(OH)]2’ [ReX5(OH)]2 (X: CI - 1), [MC15(OH)]2 (M: Ru, Os)

[MX5(H2O)]- [lrCl5(H2O)]-

•  Dans la majorite de ces composes Ies centres metalliques M1V 
ont un environnement octaedrique, plus ou moins deforme.
•  Dans certains composes de zirconium (IV) et hafnium (TV) le 
nombre de coordination des metaux est 7, par exemple:

• [ZrF7]3', [HfF7]3‘ (geometrie prisme trigonelle mono capee du 
voisinage des atomes metalliques, figure Vil.34.a);

• [Zr2F10(H2O)2]2 et ([Zr2F8(p-F)2(H2O)2]2- (figure V11.34.b): 
voisinage bi-pyramide pentagonale de chaque centre Zrw
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Halogenures MX5 et deriv6s

Halogenures MX5

Les halogenures MX5 sont, dans leur majorite, des fluorures; 
niobium et tantale sont les seuls metaux du bloc d formant l'entiere 
categorie (X: F, C, Br, I), voir schema VII.26.

Schema VII. 26. Halogenures MX5 des metaux du bloc d

Groupe 5 Groupe 6 Groupe 7 Groupe 8 Groupe 9 Groupe 10
VF5 CrF5

NbX5 
(F -I)

MOX5 
(F, CI)

TCF5 RUF5 RhF5

TaX5 
(F -1)

WX5 
(F, CI, Br)

ReX5 
(F, CI, Br)

OSF5 IrF5 PtF5

Structure

•  Â l'etat solide, exceptant les metaux 3d et le technetium, les 
fluorures sont des tetrameres, les atomes de fluor realisant un 
voisinage octaedrique des centres metalliques (figure VII.35.a). 
Ainsi, VF5 est forme de chaînes infinies d'unites VF4F2 2, presque 
octaedriques.

Figure VII. 35.
Fluorures MF5 tetrameres et chlorures MCh dimeres
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•  Les autres halogenures MX5 sont souvent dimeres, 
l'environnement des centres metalliques etant toujours octaedrique 
(figure VII.35.b).
•  L'etat gazeux est moleculaire (bi-pyramide irigonelle)

Proprietes des halogenures M XS

•  Dans leur majorite, ils sont solides â temperature ordinaire, VF5 
est liquide (temperature de fusion: 19,5°C).

•  Dans leurs majorite, ils sont hygroscopiques (MF5: M: Nb, Ta; 
MCI5: M: Ta; MBr5: M: Nb, Ta, W) ou deliquescents (MCI5: M: 
Nb, Mo, W).
•  Les halogenures MX5 sont fortement hydrolyses, produisant 
oxydes, oxo-halogenures ou meme acides:

• VF5, TaX5, NbX5: MX5 + 5/2H2O -► M2O5 + 5HX
• CrF5, MoX5, WX5: MX5 + H2O -> MOX3 + 2HX

• ReX5: MX5 + 3H2O 2HMO4 + 2MO2 + 15HX

• Leur stabilite thermique et â l'air humide est generalement 
faible; par exemple:
• MOX 5,W X 5 : • â l'air humide: MOX4

• au chauffage: —» MX3 + X2

• ReX5: • au chauffage: -> ReX4 + ReX7

• PtF5: • au chauffage: —► PtF4 + PtF7

Halogenures complexes

Les reactions des halogenures MX5 avec des halogenures alcalins 
aqueuses produisent des halogenures complexes [MXn](n'5)‘; les 
nombres de coordination (n) et les geometries associees sont:

• 6 (ociaedre):,
• 7 (prisme irigonelle mono-capee, figure Vil.34.a);
• 8 (anli-prisme carree, figure VII 36):
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Schema VII. 27.
Halogenures complexes 

des metaux Mv

Oxo-halogenures

Categories Exemples (M):

[MF8]3- Ta, W

[MF7]2 Nb, Ta,

[MF6] V, Nb, Ta, Mo, Tc, 
Re, Ru, Os, Rh, Ir, Pt

[MCI6]’ Nb, Ta, W

[MBr6]’ Ta, W

Fi sure VII, 36
Structure de [TaF8]3' 

( • :  Ta; o: F)

Les oxo-halogenures correspondant au degre d’oxydation +V des 
metaux du bloc d  sont presentes dans le schema VII.28.

Schema VII, 28.
Oxo-halogenures des metaux d  dans l’etat d’oxydation +V

Categories Exemples (M)

MOX3 MOF3 MOC13 MOBr3 MOI3

V, Ta, Mo, 
Tc, Re, Pt

V, Nb, Ta, 
Mo, Tc, Re

V, Nb, Ta, 
Mo

Nb

MO2X MO2F MO2C1 MO2Br MO2I

V, Nb, Ta V, Nb, Ta Nb, Ta Nb, W

Les methodes d'obtention de ces composes sont diverses; quelques 
exemples sont presentes dans ce qui suit:
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VOF3 : 2VOC13 + F2 —* 2VOF3

VO2F: VO 2C1 + '/2F2 VO 2F + */2Cl2

VOC13 : V 2O 5 + 3 AICI ->  2VOC13 + 3 A1OC1
VC13 + '/2O 2  (chaufTage lent) -*  VOC13

VO2CI: VOC13 + C12O -► VO2C1 + 2C12

VOBr3 : V2O s^  + C ^  + 3Br2^  —* 2VOBr3 + C O ^

NbO2F: N b2O 5 + 2HF 2NbO 2F + H2O

NbOCI3 : 3N bC l5 + N b2O 5 5NbOCI3

NbO2CI:
NbOBr3 :

N b 2O 5 + 2 H C I^  2NbO 2Cl + H 2O ^

N b2O 5^ + C ^  + 3Br2(y  —» 2N bO Br3 + C O ^

NbO2Br: 2N bO Br3 (s) (chauffage) —► 2NbO 2B r6 ;  + Br2<&)

NbOI3 :

NbO2I:

6Nb + 15I2 + 2Nb2O 5 10NbOI3

2NbOI3 (s) (chauffage) —» 2NbO 2 I (s) + 12(^

TaOF3 : 2TaF 5 + SiO 2 (chauffage) —► 2TaO F3 + SiF4

TaO2F:

TaO2CI:
M OO F 3 :

Ta2O 5 + 2HF 2TaO 2F + H2O ^

2Ta2O 5 + TaC l5 —> 5TaO 2Cl

M OOF4 + M oF4 + H2O —  2M OOF3 + 2HF

M OO C I3 MOCU + 7aAl —  M OCl3 + % AlCl3 
M O2O 5 + 3M OC15 ->  5M oOCl3

MoOBr3 : M oBr3 + H 2O + Br2 —► M oOBr3 + 2HBr

WOCI3 :
WOBr3 :

WOCU + 7aAl -► WOC13 + ‘AAlCh

W B r5 + H2O -► W O Br3 + 2HBr

WO2I: 2W  + 4W O 3 + 3I2 4W O 2I

Structures
Resum ons Ies types structuraux des oxo-halogenures M O X 3 et 
M O 2X, par l'interm ediaire des com poses Ies plus representatifs:
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> VOF3 : des unites (F2/2F(O)VF2V(O)FF2/2) sont connectees par 
ponts de fluor c/s-asymetriques dans un reseau en couches.
>  VO2F: Ies informations spectroscopiques, infirmant la presence 
des liens V-F, indiquent un assemblage d'ions VO2+ et F.
>  VOCI3 est liquide â temperature ordinaire; â l'etat gazeux 
(temperature d'ebullition, TE: 126,8°C) il est monomere, Ies atomes 
d'oxygene et de chlore delimitent un tetraedre deforme, contenant 
une liaison V=O.
> VO2CI est solide, moleculaire, avec geometrie pyramidale; la 
liaison vanadium - oxygene a un caractere marque de liaison 
double. Â l'etat solide, Ies molecules sont faiblement associees par 
ponts de chlore.
> VOBr3 est liquide, moleculaire (avec liaison V=O).
> NbO2F et TaO2F ont des reseaux du type ReO3, deformes: le 
voisinage des atomes metalliques est octaedrique, mais Ies atomes 
de fluor et d'oxygene le formant ont une distribution desordonnee.
> NbOCI3 est monomere â l'etat gazeux; â l'etat solide est forme 
de chaînes infinies d'unites (NbOCl3)2 groups (figure VII.37), unies 
par des liaisons Nb-O-Nb.

Figure VIL37.
Unites (NbOCl3)2 dans le 

reseau de NbOCl3

O
CI | ; CI 

.N b .
'cr I ^c i 

o

O
CI

c r
O

> NbO2CI est amorphe.
> NbOBr3 et NbOCI3 ne sont pas isomorphes, bien que des ponts 
-Nb-O-Nb-O- sont presents dans le reseau de NbOBr3 aussi.
> TaOBr3 est isomorphe avec NbOBr3.
> MOOCI3 est dimorphe (figure VII.38): la forme, A, stable â 
temperatures basses, est isomorphe avec NbOCl3; la forme B, stable 
temperatures elevees, contient des liaisons Mo=O terminales.
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Proprietes
• Ces composes sont tres differents du point de vue de leur 
stabilite thermique et de leur evolution â decomposition thermique; 
des exemples sont donnes ci-dessous:

• 5TaO2Cl -> 2Ta2O5 + TaCl5

• 2MOO2C1 —► MOO2 + MOO2C12

• 3MOOC13 -> MoOCU + MoO2Cl2 + M0CI3

• 2WOCI3 WOCU + WOC12

• 3 WOCI3 -> WOCI4 + WO2C12 + WCI3

• 6ReOC13 —> 3ReOCL| + 2ReCl3 + ReO3

•  Les oxo-halogenures MO2X et MOX3 sont generalement 
hygroscopiques et subissent d'hydrolyse; par exemple:

2MOX3 + 3H2O —► M2O5 + 6HX (M: V, Nb, Ta)

TcOX3 (F, CI) + fa+/JH2O -► TcO2-nH2O + */2X2 + 2HX
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Oxo-halog6nures complexes (anioniques)
Des exemples de certe categorie de composes correspondant au 
degre d'oxydation +V des metaux du bloc d  est presente ci-dessous:

• [NbOX5]2’ (X: F, CI, Br)

• [TaOX5]2 (X: F, CI)

• [CrOF4]', [CrOF5]2’

• [MoOCLi]', [MOOX5]2' (X: F, CI, Br), [MOOC14 (H2O)]‘

• [WOX5]2’ (X: F, CI, Br), [WOX^’ (X: CI, Br)

• [MOC14]’ (M: Re, Tc)

Halogenures MX6 et derives

Halogenures MX6

Les metaux du bloc d  qui forment des hexa-halogenures sont Mo, 
W, Tc, Re, Ru, Os, Ir et Pt. Dans leur majorite, ces composes sont 
des hexa-fluorures (schema VII.29).

Schema VII. 29. Halogenures MX6

Groupe 6 Groupe 7 Groupe 8 Groupe 9 Groupe 10

MOF6 T ex*
(F, CI)

RUF6 RhF6

W X .
(F, CI, Br)

W F 5CI

ReX* 
(F, CI)

ReF s Cl

OSF6 IrF6 PtF6

Certains de ces halogenures sont obtenus par reaction directe 
(parfois en absence d'oxygene).
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Etant generalement des composes moleculaires (octaedriques), 
nombreux d'eux sont liquides ou meme gazeux â temperature 
ordinaire (tableau VII.8).

Halogenure MX* TF (°C) TE (°C)

MoF* 17,5 36
WF* 2,5 19,5
WCl* 284 346,7
WBr* 309
TcF* 33
ReF* 19
ReCl* 22
OsF* 38,1 47,5
IrF* 44
PtF* 56,7

Tableau VIL 8.
Points de fusion (TF) et 

d'ebullition (TE) de 
certains halogenures 

MX*

• WBr* et IrF* sont decomposes apres la fusion.
• TcCl* est decompose avant de fondre (en TcCU et Cl2).

La stabilite des hexa-fluorures des metaux suit l'ordre decroissant: 
W > Re > Os > Ir > Pt; Ru > Rh. Cest aussi l'ordre croissant de leur 
caractere oxydant, dont la manifestation implique la dissociation en 
fluorures inferieurs (RuF5, RhF5, PtF4) et fluor.
Les halogenures MX* sont tous reactifs et conosifs; l'hydrolyse est 
une reaction generale, parfois violente, suivant des evolutions 
differentes; par exemple:

MX* + H2O —► MOX4 + 2HX (M: Mo, W)
3MX* + 10H2O ^  MO2 + 2HMO4 + 18HX (M: Tc, Re)
OsF* + 6H2O — OsO4 + OsO2 + 12HF
IrF* + 3H2O -> lrO2 + 6HF + '/2O2
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Oxo-halogenures
Categories

Schema VIL 30. Oxo-halogenures des metaux d â l'etat +VI

Groupe 6 Groupe 7 Groupe 8 Groupe 10

CrO2X2
(F, CI, Br)
MOO2X2

(F, CI, Br)
MoOX4
(F, CI)

TCOF4 RuOF4

WO2X2 
(F, CI, Br, 1)

WOX4 
(F, CI)

ReOX4
(F, CI, Br)
ReO2F2

OsOX4 
(F, CI)

PtOF4

Structure et proprietes

• Les oxo-halogenures du chrome (VI), CrO2X2 (F, CI), produits 
dans la reaction des hydracides HX anhydres avec l'oxyde CrO3, 
sont liquides, facilement hydrolyses, fortement oxydants. Avec des 
Solutions aqueuses d'halogenures alcalins, ils produisent des oxo- 
halogenures complexes, anioniques.

CrO2X2 + 2H2O -► H2CrO4 + 2HC1
CrO2X2 + M X ^  —► M (‘«1) +  [CrO3X] (X: F - 1)

• Dans une categorie particuliere d'halogenures, MOX4, 
respectivement MO2X2, formes par molybdene et tungstene, les 
composes correspondants du tungstene sont les plus stables. Parmi 
les deux categories d'un metal particulier, les oxo-halogenures 
MOXq sont generalement plus volatils; les deux categories 
subissent une hydrolyse acide.
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• MOOF4 est moleculaire, avec liaison terminale Mo=O. Cest un 
compose volatile (TE: 180°C), deliquescent, hydrolysant â la 
dissolution en eau:

MOOF4 + 3H2O -> 4HF + MOO3- H2O (H2MOO4)
• WOF4 fond â 110°C; â l'etat gazeux est un tetramere avec 
liaison terminale W=O et ponts W-O-W. Son hydrolyse produit 
acide fluorhydrique.
• MoOCh est moleculaire (pyramide carree), volatile, etant 
decompose (â 25°C) en MOOC13 et Cl2.

• WOCI4 est solide, avec une structure en chaînes, Ies centres 
metalliques (dans un entourage octaedrique) etant unis par ponts 
d'oxygene; â l'etat gazeux, il a une structure moleculaire. A 
l'hydrolyse, il produit H2WO4 (WO3- H2O).
• MOO2F2 est solide et monomere â l'etat gazeux; â l'etat solide, 
Ies molecules sont associees par l'intermediaire des ponts du type 
Mo-O-Mo.
• MOO2CI2 est aussi monomere â l'etat gazeux; Ies molecules ont 
une geometrie tetraedrique deformee (avec deux liaisons Mo=O).

• La categorie d'oxo-halogenures MVIOX4 est presente dans la 
chimie de technetium et de rhenium (le fluorure seulement dans le 
cas du technetium); rhenium forme aussi un oxo-fluorure ReO2F2.

• Dans Ies oxo-chlorures [MCh(O)] (M: Re, Tc), le nombre de 
coordination des centres metalliques est 5, dans une geometrie de 
pyramide carree, l'oxygene occupant la position apicale. TcOF4, 
dimorphe, presente une deuxieme forme, trimere, (TcOF3F2 2 )3. 
L'hydrolyse de ces composes decoule avec disproportion, par 
exemple:

3ReOF4 + 7H2O -> 2HReO4 + ReO2 + 12HF
• ReO2F2 hydrolyse aussi avec disproportion:

3ReO2F2 + 4H2O -► 2HReO4 + ReO2 + 6HF
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Halogânures et oxo-halogenures complexes

Schema VII.31.
(Oxo-)halogenures complexes des metaux d  â l'etat +VI

Groupe 6 Groupe 7 Groupe 8

[CrO3X] (F -1)

[MOO2F4]2

[MOO3F3]3

[TCF8]2- 
[T cF ,r

[RUO2C14]2’

[WF8]2

[WO2F3]-
[W O 2F J 2-

[ReF8]2 
[ReF7] 
[ReOX5]

[OSOC16]2 
[OsO2Ch]2'

Halogenures MX7 et derives

•  Le seul halogenure du type MX7 connu est ReF7, un compose 
solide, fondant â 48,3°C, thermiquement stable, hydrolysant en 
HReO4 et HF.
•  Rhenium forme aussi une serie d'oxo-halogenures neutres, 
RewlOF5, RevllO2F,, RewlO3X (X: F, CI, Br) et anioniques 
(complexes), [Rev "O2F4] et [RewlO3Cl3]2'.

•  Osmium et platine ne forment pas des halogenures MX7; ils 
forment des oxo-fluorures, OsOF5, respectivement PtOF5.

Halogenures MX8 et derives

•  Le seul halogenure MX8 connu est OsF8 (TF: 34,7°C, TE: 
47,3°C) corrosive, decompose par l'eau en OsO4 et HF.

•  Les oxo-halogenures, neutres ou anioniques, sont representes 
par OsO3F2, [OSO3F3]’ et [OsO4X2]2'.
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En conclusion:

•  Les trois series de metaux du bloc d  correspondent â 
l'occupation Progressive des orbitales 3d, 4d et 5d.

•  Les metaux du bloc d, comme ensemble, ont des tailles plus 
petites et des energies d'ionisation et des electronegativites plus 
grandes que les metaux du bloc s. Les parametres atomiques 
presentent une variation faible mais assez reguliere au long des 
series; les metaux 4d  et 5d  sont tres similaires du point de vue des 
tailles et des proprietes concernant la perte d'electrons, notamment 
dans les categories (Zr, Hf), (Nb, Ta), (Ru, Rh, Pd) et (Os, Ir, Pt).

•  Les proprietes physiques des metaux d, comme ensemble, sont 
celles des metaux typiques: les meilleurs conducteurs, les moins 
fusibles, les plus durs de tous les metaux appartiennent au bloc d.

•  Le comportement chimique des metaux du bloc d  est la 
consequence de la disponibilite des electrons de valence des 
orbitales d  pour les interactions chimiques

•  Les metaux du bloc d  presentent phisieurs etats d'oxydation, le 
nombre maximal etant realise par les metaux des groupes 6 et 7. La 
tendance majeure dans les groupes est de stabilisation marquee des 
etats d'oxydation eleves.

•  Les potentiels d'electrode des metaux d  relevent leur diversite - 
de reducteurs forts (Sc, Ti, V, Cr) â metaux nobles (Au, Pt, Rh, Ir).

•  Les reactions des metaux du bloc d  sont souvent empechees par 
les films protecteurs d'oxyde les couvrant et reclament des 
temperatures elevees.

•  L'oxydation des metaux 3d  en Solutions aqueuses produit des 
aqua-cations M"+ (especes simplement hydratees ou hydrolysees, 
parfois polymeres); les metaux 4d  et 5d  forment des aqua-cations (le 
plus frequemment polynucleaires, souvent avec des liaisons M-M) 
notam m ent par reduction des etats d'oxydation superieurs.

•  L'extraction des metaux de leurs minerais utilise une large 
gamme de methodes, dependant du caractere reducteur du metal.
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•  Les metaux du bloc d  forment une large variete de composes tels 
qu’oxydes, hydroxydes, hydrures, halogenures, oxo-halogenures, 
sulfures, nitrures, carbures, oxo-sels et une variete encore plus large 
de composes complexes. Les etats d'oxydation les plus eleves sont 
stabilises en fluorures, oxydes et oxo-fluorures.
•  Â l’interieur des categories, les composes des metaux 4d et 5d 
du meme groupe sont comparables et ils different generalement des 
composes correspondants des metaux 3d.

•  La nature des liaisons dans les composes simples est tres 
diverse, d’essentiellement ionique â essentiellement covalente, 
incluant les structures ioniques-covalentes ou polymeres; les 
hydrures, carbures et nitrures sont frequemment interstitiels. Le type 
predominant ionique est represente notamment par les composes des 
metaux 3d  jusqu'au degre d'oxydation +III; la majorite des composes 
des metaux 4d  et 5d, meme aux etats d'oxydation inferieurs, sont 
des especes polymeres, predominant covalentes, parfois avec des 
liaisons metal-metal.

•  Les oxydes correspondant aux degres d'oxydation inferieurs sont 
generalement basiques et ioniques; les oxydes superieurs sont 
covalents, acides ou amphoteres.

•  Les oxydes basiques ont generalement des correspondants dans 
les hydroxydes respectifs; les metaux du type d  ne forment pas des 
vrais hydroxydes au-dessus de l'etat d'oxydation -Hll; meme â cet 
etat, les vrais hydroxydes sont rares, les especes associees etant des 
oxo-hydroxydes ou des oxydes hydrates.

•  Tous les metaux d  forment des halogenures MX„ (n = 1-8, OsF« 
etant le seul halogenure MX»), des oxo-halogenures et un nombre 
^'halogenures complexes. La nature chimique recouvre, dans ce cas 
aussi, le spectre entier; les halogenures inferieurs des metaux 4d, 5d 
situes au centre du bloc sont souvent des composes du type cluster.

•  Les domaines d ’utilisation des metaux d  et de leurs composes 
sont tres diverse; la catalyse est l'un des domaines d'importance 
pratique majeure.
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WIL
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Les minerais gadolinite et cerite, decouverts en Suede vers la 
fin du 1 8 ^  siecle, contenaient des oxydes des nouveaux 
elements, consideres, â l'epoque, des "terres rares"; le 
mineral cerite a ete separe premierement en oxydes de 
lanthane, cerium, praseodyme et neodyme; une separation 
plus avancee a mis ensuite en evidence la presence, dans 
ces minerais, de scandium, yttrium, lanthane et des quatorze 
lanthanides.
L'element le plus lourd connu en 1940 etait l'uranium (Z = 92); 
dans les annees suivantes, ont ete synthetises plusieurs 
elements ayant des nombres atomiques superieurs â 92; ces 
sont des metaux trans-uraniens, appartenant â la serie des 
actinides, radioactifs, ayant, chacun, plusieurs isotopes.

PARTICULARITES DES METAUX

Relations avec les autres metaux et au sein du bloc

Rappelons que l'occupation successive des orbitales du type f 
produit deux series de metaux de transition profonde (contenant 
chacune, quatorze elements): la serie 4f (lanthanides, suivant le 
lanthane, Z = 57 - 71, issue par l’occupation des orbitales 4f) et Ia 
serie 5 f (actinides, suivant l'actinium, Z = 90 - 103), issue par 
1'occupation des orbitales 5/). Les deux series forment ensemble 
le b lo c / place usuellement â la base du tableau periodique
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Picure VIU. 1. Metaux du blocf

Remarques:
► Les elements fonnant le bloc /sont, tous, des metaux.
► Les quatorze lanthanides sont des elements chimiques tres 
similaires-, la serie entiere, y compris le lanthane, est tres similaire 
â scandium et yttrium; d'ailleurs, tous ces elements ont ete 
designes initialement avec le nom commun de "terres rares".
► Avânt le decouverte des elements trans-uraniens, les elements 
dont les nombres atomiques rangent dans l'intervalle [89 - 92] 
(actinium, thorium, protactinium et uranium) semblaient 
appartenir aux groupes de metaux de transition 3. 4. 5 et 6; la 
decouverte de chacun des elements trans-uranies faisait de plus en 
plus evident que ces elements forment une nouvelle serie de 
metaux. de transition profonde.
► La serie 5 f est moins homogene que la serie 4f et les deux 
series, comme ensembles, presentent dissimilitudes considerables, 
justifiant l'abordage differencie des deux series de metaux de 
transition profonde.
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SERIE DES LANTHANIDES

Particularites de la structure electronique

Les element de lanthane (La, Z = 57, [Xe] 5d26s2) â lutetium 
(Lu, Z = 71, [Xe] 4 f 45dJ6s2), voir tableau VHL1, sont designes 
collectivement lanthanides, ou "terres rares"', Le nom 
"lanthanides" souligne la ressemblance chimique remarquable 
entre lanthane et les quatorze elements le sui vânt; le nom ""terres 
rares", â present moins utilise, est fondee sur l'isolation originaire 
de ces elements comme oxydes (nommes par les vieux Grecs 
"terres"); le fait que l'appellatif "rare" n'est pas correct est mis en 
evidence par l'abondance de ces elements dans la croute terrestre.

Tableau Vilii. Lanthanides

z Element Symbol Structure electronique
57 (Lanthane) La [Xe] 5d‘ 6s2

58 Cerium Ce [Xe] 5d‘ 6s2

59 Praseodyme Pr [Xe] 6s2

60 Neodyme Nd [Xe] f̂ 6s2

61 Promethium Pm [Xe] T 6s2

62 Samarium Sm [Xe] Jf 6s2

63 Europium Eu [Xe] T 6s2

64 Gadolinium Gd [Xe] T 5d‘ 6s2

65 Terbium Tb [Xe] f̂ 6s2

66 Dysprosium Dy [Xe] T" 6s2

67 Holmium Ho [Xe] T' 6s2

68 Erbium Er [Xe] T2 6s2

69 Thulium Tm [Xe] T1 6s2

70 Ytterbium Yb [Xe] T4 6s2

71 Lutetium Lu [Xe] T4 5d‘ 6s2
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Remarques:
• La configuration electronique de lanthane (4 f5 d l 6s2^ 

pourrait suggerer qu'il ne soit pas un metal de transition profonde; 
toutefois, son comportement chimique justifie son attachement â 
la serie 4f.

• La structure electronique des elements suivant le lanthane peut 
etre raisonnablement formulee 4 f ' 145d‘6s2 . Pourtant, dans la 
serie 4f, en raison du faible effet d'ecran des orbitales 4f, traduit 
par un ecart energetique mineur des orbitales de valence, l'ordre 
d'occupation electronique est plutât irregulier.

• En realite, Ies seuls lanthanides respectam l'algorithme 
rationnel d'occupation electronique ( [ X e ^ ^ S d 16s2) sont cerium, 
gadolinium et lutetium, comme consequence de la stabilite 
inherente d'une configuration 4f, 4 f  ou 4J14. Pour Ies autres 
lanthanides, il est plus correct de considerer une structure 
electronique [ X e ^ f1 ’16s2, ou (n + 1 + 2) = (Z - 54).

• Les distributions proposees dans le tableau VBI.l sont justifiees 
par les resultats des investi gătions spectrales (d'emission, 
d'absorption et de rayons X) et magnetiques.

• Evidemment, en raison de l'ecart energetique faible, la 
distribution des electrons entre les orbitales de valence 4f, 5d et 6s 
n'affecte pas le comportement chimique des differents lanthanides; 
rappelons (voir chapitre IV) que les especes communes de touts 
ces metaux sont les ions M3’, de structure electronique [Xe] 4 f , 
l'augmentation de la valeur de n etant, cette fois-ci, reguliere, avec 
une unite, de Ln3 (-//’) â Lu3 ( 4 / 4).

• L'extension spațiale des orbitales 4f est environ la moitie de 
celle des orbitales 3d des metaux de la premiere serie de 
transition; par consequence, les orbitales 4f des lanthanides ne 
participent pas aux liaisons, ainsi que le nombre des electrons les 
peuplant ne genere pas des dissimilitudes dans le comportement 
chimique general des membres de la serie 4f.

• Comme consequences des tendances ci-dessus, la serie 4f est 
tres homogene, etant similaire aux metaux du bloc s.
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Parametres atomiques; tendances et consequences

Rayons atomiques
Les atomes des lanthanides sont, comparativement, volumineux. 
Bien que la diminution 4es tailles entre les elements consecutifs 
est faible, l'effet d'ensemble pour la serie entiere est considerable 
(la contraction des lanthanides).
Les rayons atomiques (evalues comme rayons metalliques â l'etat 
metallique solide) diminuent regulierement au long de la serie, 
exceptant l'augmentation importante pour Eu et Yb (tableau et 
figure VIII.2); ces valeurs des rayons, plus grandes que 
"normalement", sont mises en relation avec un nombre plus bas 
d'electrons de valence disponibles pour les liaisons metalliques, 
respectivement deux electrons (6s2) pour Eu et Yb, par 
comparaison â trois electrons (Sd^s2) pour les reste de la serie 
(voir tableau V1II.1).

Tableau VIII. 2, Figure Vili. 2
Rayons atomiques et ioniques (M3 ) des lanthanides
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Rayons ioniques
La diminution, au long de la serie, des rayons des ions M3+ 
([Xe]^/”) est reguliere; l'ion La3+ est significativement plus 
volumineux que Lu mais Ho est legerement plus large que Y .
Energies d'ionisation
Leurs evolution suit la tendance inverse des rayons atomiques.
Rapports charge / rayon des ions M3+

Ces rapports ont des valeurs relativement basses, ainsi que Ies 
effets de polarisation des partenaires induits par Ies cations M3+ 
sont aussi moins importants. Les composes des lanthanides sont, 
par suite, essentiellement ioniques; la nature partiellement 
covalente devient plus marquee au long de la serie, suivant la 
tendance croissante de ce rapport (diminution des tailles des ions 
de meme charge). Toutefois, en raison de la valeur elevee de la 
charge ionique, l'effet d'hydratation des ions est significatif.
• Electronegativites
Les electronegativites rangent dans l'intervalle 1 - 1 ,2  (valeurs 
comparables avec celles de magnesium et calcium).
• Isotopes naturels
Les lanthanides ayant des nombres atomiques pairs sont presents 
dans la nature sous plusieurs isotopes (tableau VIII.3). Promethium 
est un element synthetique.

Tableau VIII. 3.
Nombre d'isotopes naturels des lanthanides

Nombre atomique
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
1 4 1 7 0 7 2 7 1 7 1 6 1 7 1

Nombre d'isotopes naturels
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Propri^tes physiques (macroscopiques)

Les lanthanides sont, generalement, polymorphes; par exemple, 
lanthane, cerium, praseodyme presentent, chacun, quatre 
structures differentes. Les types des reseaux stables â temperature 
ordinaire sont presentes dans le schema VHL1.

Schema VIU.].
Reseaux (stables â temperatures ordinaires) des lanthanides

icc.cubiquc centre; hcp. hexagonal compact; ccp: cubique compact 
hh hexagonal double; s sequencc des plâns du typeABABCBCA...

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
hh hcp hh s bcc hcp ccp

Les lanthanides sont des metaux typiques, blancs-argentes.
•  Leurs densites rangent dans l'intervalle 6,5g/c3 (lanthane) - 

9,8 g/c3 (lutetium); ces valeurs, moderees, sont comparables 
avec les densites des metaux de la serie 3d.

•  Les temperatures de fusion sont aussi moderees, situees autour 
de 1000°C.

Horizontalement, ces parametres generalement augmentent au 
long de la serie, une avec des minimums pour europium et 
ytterbium, comme attendu (un nombre plus bas d'electrons dans 
les liens metalliques, tailles plus larges).
• Les lanthanides avec du moment magnetique atomique 
permanent sont paramagnetiques; europium et gadolinium sont, 
au-dessous de leurs temperatures critiques, ferromagnetiques. 
D'autres lanthanides, paramagnetiques au niveau atomique, sont, 
au-dessous de leurs temperatures critiques, meta magnetiques.
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Propriet6s chimiques fondamentales; reactivite

Etats d ’oxydation
Rappelons (voir chapitre IV) que le degre d’oxydation +111, dans 
des composes predominant ioniques, est caracteristique et presque 
exclusif pour l'entiere serie des lanthanides.
> Des etats d’oxydation differents sont la consequence de la 
stabilite intrinseque des structures electroniques correspondant 
aux orbitales 4f vacantes, mi- ou completement occupees: (voir 
tableau Vlll.l):

• Ce4 realise une configuration de gaz a noble ([Xe]);
• Tb4 et Eu2 ont la configuration de Gd3 ([Xe]'//7);
• Yb2 a, comme Lu3 , la configuration [Xe]4/4.

> D'autres lanthanides stabilisem des etats d’oxydation differents 
â +111 dans des composes solides (en raison des effets reticulaires 
favorables), ou (rarement) en solution aqueuse, comme 
consequence de l'implication de l'eau dans des reactions redox:

• Praseodyme stabilise son etat +IV dans l'oxyde mixte Pr6On et 
dans le fluorure PrF .̂
• Les Solutions (rouges-sang) des ions Sm3 , reduits par l'eau, 
produisent des sels de samar ium +11.
• Bien que ihulium forme, â l'etat d’oxydation +11, des composes 
solides (tel que Tml2), l'ion Tm2 est tres instable en eau.
• Touts les lanthanides peuvent etre stabilises â l'etat d’oxydation 
+11 dans des reseaux-hote de CaF2.

Potentiels electrochimiques
Les lanthanides sont des metaux tres reducteurs, depassant, de ce 
point de vue, les metaux de transition du type d: leurs potentiels 
d'electrode standard, e°A (M3 ^  / M(J)) rangent dans l'intervalle 
delimite par le lanthane (-2,5V) et le lutetium (-2,25V).
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Aqua-cations (Mn+
aq)

•  En raison de leurs tailles ioniques assez grandes (conduisant â 
des rapports charge / rayon plutot petits, traduits en pouvoirs 
polarisants plutot mineurs). Ies cations des lanthanides sont peu 
hydrolyses en solution aqueuse; la meme raison fait que la 
premiere sphere d'hydratation de ces ions puisse contenir plus de 
six molecules d'eau. Cest le cas, par exemple, des cations Nd3 '^ , 
dont la premiere sphere d'hydratation contient neuf molecules 
d'eau, dans une geometrie de prisme trigonelle tri-capee.

Figure MII. 3
Geometrie de l'ion 

[Nd(H2O),]”

• Les ions des lanthanides ont, le plus firequemment, des 
electrons celibataires; par suite, ces ions sont paramagneliques et 
colores:

• La3 , Ce4 , Yb2 et Lu3 sont les seuls ions diamagnetiques.
• Les seuls ions incolores sont La1 , Ce3 , Eu3 , Gd3 , Yb3 et 
Lu3 . Observons que Ce3 , Eu3", Gd3’ et Yb3 contiennent, tous, 
des electrons celibataires, mais ils absorbent pourtant des 
radiations electromagnetiques du domaine ultraviolet ou 
infrarouge, non-detectable par l'oeil.

•  Les cations des lanthanides, dans leur majorite, sont redox 
stables; les exceptions sont les suivantes:

• Les ions Sm (aq) et Yb (aq) sont facilement oxydes (E (M / 
M2 ): Sm: -1,57V; Yb: -l,04V).
• C ^  faq) et Pr4’w  sont facilement reduits, etant des oxydants 
forts, E°(M4 7 M3 ): Ce: +1,76V; Pr: +3,9V).
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Reactivite

En raison de leurs potentiels d'electrode tres negatifs, Ies 
lanthanides sont des metaux tres reactifs:

>  Dans leurs majorite, ils ternissent rapidement en air en raison 
d'oxydation; gadolinium et lutetium sont plus stables.

>  Tous brulent en air, formant Ies oxydes M2O3, exceptant 
cerium, qui forme l'oxyde CeO2 .

> Tous reagissent avec l'eau â temperature ordinaire, liberant 
l'hydrogene.

>  Au chauffage, ils reagissent directement avec hydrogene, 
carbone, soufre, chlore et ammoniaque, produisant des hydrures 
MH3, des carbures MC2, des sulfures M2S3, des chlorures MC13 et 
des nitrures MN.

> Leur aptitude pour la fonnation des complexes est, en raison 
des tailles ioniques larges, moins marquee que celle des metaux d\ 
notons pourtant leur affinite pour Ies ligands ayant des atomes 
donneurs d’oxygene et Ies nombres de coordination frequemment 
superieurs â six dans leurs complexes.

Abondance, extraction, separation et 
utilisations des lanthanides

•  Les lanthanides (exceptant promethium, synthetique) forment 
des minerais communs; leur abondance (% dans la croute 
terrestre) varie entre 4-IO'3 GsCe) et 2-IO’5 (sJm ), les lanthanides 
avec le nombre atomique pair etant, en general, plus abondants. 
Les minerais les plus importants sont un phosphate, monazile et 
certains sulfates, tel que cerile, H3(Ca, Fe)Ce3Si3O |3.

•  L'extraction des lanthanides implique le tiaitement des 
minerais avec acide sulfurique concentre, permettant ensuite 
l'extraction des sulfates solubles des lanthanides dans un exces 
d'eau.
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Notons aussi que Ies lanthanides sont parmi Ies produits de fission 
de l'uranium.
• La methode classique de separation des lanthanides implique 
la cristallisation fractionnee des Solutions aqueuses de leurs sels, 
un procede lent, ne permettant pas des rendements et des puretes 
satisfaisantes.
Les methodes modemes sont basees sur des processus d'echange 
ou sur combinaisons de procedures d'extraction avec solvants et 
d'echange ionique. Comme suite, des quantites appreciables de 
lanthanides de purete avancee deviennent accessibles â partir de 
quantites de minerais relativement reduites.
Les lanthanides sont obtenus aussi par methodes de reduction:

• Samarium, europium et ytterbium sont obtenus par reduction 
de leurs bi-fluorures avec calcium, â 800 - 1000°C.
• Les memes metaux, plus volatils que le lanthane, peuvent etre 
obtenus par reduction de leurs oxydes avec lanthane.
• Les fluorures anhydres des lanthanides comprises entre 
lanthane et gadolinium sont reduits en metaux avec des 
reducteurs tres forts, tels que Ca, Mg, Li ou Na:

2LaF3 + 3Ca ^3C aF 2 + 2La
2EuF3 + Ca —> 2EuF2 + CaF2

EU2O3 + 2La —► 2Eufg> + La2O3

• L'un des premiers domaines d'utilisation des lanthanides a ete 
l'obtention des alliages (La, Ce, Pr, Nd) avec le fer.
Un compose intermetallique lanthane - nickel est utilise comme 
"reservoir" d'hydrogene, car il peut fixer, de maniere reversible, 
des volumes importantes d'hydrogene:

LaNi5 fs) +3H2 (g) ^  LaNi5H6 <s)

Un alliage samarium-cohalt est un aimant permanent cinq fois 
plus fort que les aimants usuels.
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Des mono-cristaux d'un compose intermetallique gadolinium- 
gallium sont utilises dans Ies unites de memoire des ordinateurs. 
Les lanthanides sont utilises aussi comme reducteurs dans 
l'obtention des autres metaux â partir de leurs oxydes.

Particularites des composes chimiques des 
lanthanides

Tendances d’ensemble
•  Les composes "simples" des lanthanides sont essentiellement 
ioniques, exceptant les hydrures, les carbures et les nitrures - 
interstitiels. Les liaisons sont aussi predominant ioniques meme 
dans les composes complexes des lanthanides, en raison de la non- 
implication des orbitales 4 f  en liaisons.

•  Les reseaux des composes des lanthanides sont souvent moins 
communs que les reseaux des composes des metaux transitionnels. 
En particulier, les nombres de coordination des ions lanthanide 
sont generalement plus grands (6, 7, 8, 9, 10, 12) et les geometries 
associees sont, evidemment, plus complexes. Pai’ exemple:

• Le nombre de coordination 6 (geometrie octaedrique) est 
plutot rare, caracterisant certains composes des ions M24 avec 
partenaires anioniques et les reseaux des chlorures MCI3 des 
ions les moins volumineux du fm de la serie 7/(Dy - Lu).
• Les nombres de coordination les plus communs sont 7, 8 (par 
exemple dans l'oxyde CeO2, avec le reseau de CaF2 et dans Lal3) 
et particulierement, 9, caracterisant les reseaux complexes de 
l'hydroxyde La(OH)3, du fluorure LaF3 et des chlorures MCI3 
des lanthanides les plus volumineux, de la premiere pârtie de la 
serie (La - Gd).
• Le nombre de coordination 12 est frequent dans les complexes.

•  Les couleurs et les proprietes magneliques des composes 
"simples" des lanthanides sont tres similaires aux proprietes 
respectives des ions hydrates correspondants.
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Oxydes et hydroxydes
• Les oxydes M2O3, trouves generalement â l'etat naturel, sont 
produits aussi par chauffage des nitrates ou des carbonates. Ii sont 
solubles en eau; leurs Solutions produisent, par cristallisation, des 
hydroxydes M(OH)3.
Le chauffage de l'oxyde Pr2O3 en oxygene, sous pression, produit 
un oxyde mixte, Pr6Ou (ou les etats d'oxydation de praseodyme 
sont III et IV). Un oxyde de terbium (IV) est aussi connu. L'oxyde 
de cerium (IV) est un materiei polisseur dans 1'industrie optique. 
Un oxyde mixte de yttrium et europium, de tres haute purete, 
phosphorescent, est essentiel dans la television.
•  La basicite des hydroxydes s'affaiblit avec la diminution des 
tailles ioniques des lanthanides, de La(OH)3 â Lu(OH)3.

Halogenures
Touts les halogenures sont connus.
• Les fluorures sont anhydres, insolubles en eau et non-volatils; 
en certe raison les fluorures representent la matiere premiere 
preferee pour l'obtention des lanthanides par reduction thermique.
•  Les chlorures, cristallises usuellement avec six molecules 
d'eau, sont hygroscopiques; ceux des lanthanides lourds sont 
relativement volatils. Le chauffage des chlorures hydrates produit 
des oxo-chlorures MOCI. Les chlorures anhydres sont prepares 
par chauffage des oxydes respectifs avec chlorure d'ammonium.

Oxo-se/s
• Les carbonates M2(CO3)3 (insolubles) sont produits au passage 
du dioxyde de carbone dans la solution aqueuse de l'hydroxyde 
correspondant.
• Les nitrates sont des hydrates M(NO3)3’6H2O, souvent 
deliquescents; les sulfates, M2(SO4)3 (et les nitrates egalement) 
forment. avec les alcalins, des sels doubles du type alun, tel que 
M2(SO4)3 3Na2SO4 12H2O.
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En somme, la chimie des lanthanides est tres homogene, etant, le 
meme temps, tres differente de celle de l'ensemble des metaux 
de transition du type d', Ies similarites sont plus marquees avec la 
chimie des metaux alcalino-terreux.

SERIE DES ACTINIDES

Les elements ayant Ies nombres atomiques entre 89 (actinium) et 
103 (lawrencium) sont designes, collectivement, actinides, ou la 
deuxieme serie de transition profonde, 5/(tableau VIH4).

Tableau VIII. 4. Actinides

z Element Symbole Structure electronique: [Rn]...
Apres Dawson Apres Seaborg

89 (Actinium) Ac 6dJ 7s2 6dJ 7s2

90 Thorium Th 6d2 7s2 5 /  6dJ 7s2

91 Protactinium Pa 6d3 7s2 5 f  6d' 7s2

92 Uranium U 6d4 7s2 5 f  6d‘ 7s2

93 Neptunium Np 5 f  6d' 7s2 5 f  6dJ 7s2

94 Plutonium Pu 5 f  6d‘ 7s2 5 f  6dJ 7s2

95 Americium Am 5 f  7s2 5 f  7S
2

96 Curium Cm 5 f  6d‘ 7s2 5 f  6d‘ 7s2

97 Berkelium Bk 5 f  6d l 7s2 5 f  6d‘ 7s2

98 Californium Cf 5 f  6d‘ 7s2 5 f  6d‘ 7s2

99 Einsteinium Es 5 f°  6d‘ 7s2 5 f°  6d‘ 7s2

100 Fermium Fm 5 f  6d‘ 7s2 5 f  6d‘ 7s2

101 Mendelevium Md 5jn  6dJ 7s2 5 / 2 6dJ 7s2

102 Nobelium No 5 / '  7s! S f  7s2

103 Lawrencium Lr 5 ^  6d' 7s2 5 f 4 6d‘ 7s2
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Particularitâs de la structure electronique
•  La confîguration electronique d'actinium ( 5 f 6 d ‘ 7s2 ) semble 
le placer plutot (comme c'etait le cas du lanthane) dans le bloc d; 
toutefois, ses proprietes justifient son attachement aux actinides.
•  La structure electronique simplifice des elements entre 
actinium et lawrencium peut etre consideree [Rn]{5/ 6d, 7s}n*3 .
•  Le niveau energetique 5 f  interfere avec Ies niveaux 
"peripheriques" 6d et 7s (de plus que le niveau 4 f  des lanthanides) 
et il est moins concentre vers le noyau; par consequent:
•  Pour Ies actinides de la premiere pârtie de la serie, l'ecart 
energetique des orbitales 5f, 6d, 7s est mineur; la distribution des 
(n+3) electrons de valence entre Ies orbitales 5f, 6d, 7s est 
incertaine. Seulement l'occupation plus avancee des orbitales 5 / a 
comme consequence leur attraction significative par le noyau, 
donc une separation energetique significative des orbitales 5 f  - 
(6d, 7s).
•  En ces raisons, pour Ies elements de thorium (Z = 90) â 
californium (Z = 98) Seaborg et Dawson ont propose deux 
configurations alternatives.

• La configuration Dawson suppose que la serie 5/ commence 
avec neptunium, 93Np, et contient Ies elements transuraniens; Ies 
elements de g9Ac â 92U sont consideres des metaux du type d.
• Selon Seaborg, la deuxieme serie de transition profonde est 
formee de touts Ies elements de 90TI1 â io3Lr, situes apres 
actinium, ce qui justifie le nom de la serie.

•  La gamme large des etats d'oxydation des metaux ayant Ies 
nombres atomiques comprises entre 90 (Th) et 92 (U) fait difficile 
la decision concemant le choix du premier membre de la serie 5f, 
pour des raisons de stabilite des certains etats d'oxydation, on 
considere, usuellement, que la serie commence avec thorium. Les 
resultats spectroscopiques indiquent, pourtant, qu'â l'etat gazeux, 
les orbitales 5fde  thorium sont vacantes, par difference â uranium, 
ayant, â l'etat gazeux, la structure non-equivoque [ R n ] 5 / d /  7s2 .
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Parametres atomiques; tendances et 
consequences

L'incertitude concemant le premier membre de la serie 5 f est 
alimentee par Ies tendances des rayons atomiques â l'etat gazeux, 
des rayons metalliques, autant que des distances intemucleaires 
dans Ies composes des ions M3+:

Rayons atomiques et metalliques
• Bien que Ies tailles atomiques sont generalement plus larges 
que celles des lanthanides correspondants, Ies rayons metalliques 
de thorium et des elements immediatement suivants semblent 
anormalement courts, considerablement inferieurs aux ceux des 
lanthanides correspondants (figure VIIL4).

bigure VIII. 4.
Rayons metalliques des premiers lanthanides et actinides

Certe observation experimentale a ete interpretee dans Ies termes 
d'une liaison metallique plus forte dans Ies reseaux des metaux 
incrimines, respectivement de la participation des electrons 
attribues aux orbitales 5/ dans Ies liaisons metalliques.
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•  La variation des rayons metalliques des elements compris 
entre actinium et californium n'est pas du tout similaire â la 
variation des rayons metalliques des lanthanides correspondants:

• Entre actinium et uranium Ies rayons metalliques diminuent 
brusquement.
• Uranium et plutonium ont des rayons presque similaires.
• Apres plutonium Ies rayons augmentent fortement.

Cette evolution peut etre interpretee comme ce suit:
• La diminution considerable des rayons des premiers elements 
de la serie, similaire â la celle observee dans Ies series du type d 
et caracterisant generalement Ies series ou des orbitales de 
valence sont en train de s'occuper, peut suggerer que Ies 
orbitales 5 f et 6d ne sont pas separees de maniere significative, 
ou, altemativement, que Ies electrons de valence attribues, 
theoriquement, aux orbitales 5f, occupent des orbitales 6d.
• Les rayons metalliques tres voisins de uranium, neptunium et 
meme de plutonium semblent indiquer que les atomes de ces 
metaux contribuent avec le meme nombre d'electrons dans les 
liaisons metalliques.
• L'augmentation considerable des valeurs des rayons 
metalliques apres plutonium suggere une modification de la 
distribution electronique entre les orbitales 5 f et 6d, 
respectivement un deplacement des electrons des orbitales 6d 
dans les orbitales 5f.
L'effet de ce deplacement serait un nombre de plus en plus reduit 
d'electrons dans les orbitales "peripheriques" 6d, celles 
participant effectivement dans les liaisons metalliques et, par 
consequent, des liaison plus faibles, traduites en rayons 
metalliques plus longues.
D'autre cote, un nombre croissant d'electrons dans les orbitales 
5 f produit un effet d'ecran amplifie de la charge nucleaire 
efficace, diminuant le pouvoir penetrant des orbitales 
"peripheriques" et empechant, ainsi, la contraction atomique.
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Le rayon metallique large d'americium semble â indiquer une 
contribution de seulement trois electrons / atome dans la liaison 
metallique; ainsi, americium semble le premier actinide similaire 
aux lanthanides.
•  La comparaison actinides - lanthanides releve aussi que la 
difference (du point de vue des rayons metalliques) entre 
europium et gadolinium n'existe pas entre Ies actinides 
correspondants, americium et curium.

Rayon ioniques
Les rayons des ions M3+ des actinides suivent la tendance 
"normale" dans une serie, respectivement decroissante (figure 
V1IL5). La contraction des ions des actinides est la consequence 
directe de l'augmentation de la charge nucleaire efficace.

Figure VIII. 5.
Tendances des rayons ioniques (des ions M3 ) des actinides par 

comparaison aux tendances des rayons atomiques respectifs

Les tendances des rayons atomiques et ioniques suggerent que les 
actinides forment une serie moins homogene que les lanthanides.
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Proprietes physiques (macroscopiques)
Les isotopes des actinides sont, tous, radioactifs, la radioactivite 
croissant avec le nombre atomique. Les isotopes Th, U et 
238U sont les seuls dont le temps de demi-vie est suffisamment 
long pour permettre leur etude sans precautions speciales. Des 
informations concernant les proprietes physiques sont 
raisonnablement connues seulement pour thorium, uranium, 
neptunium et plutonium. Les actinides, dans leur majorite, sont 
aussi polymorphes.
Les proprietes connues peuvent etre resumees comme ce suit:
► Les premiers actinides ont des reseaux beaucoup plus 
complexes que les lanthanides et, le meme temps, singuliers; 
aucun autre metal ne cristallise avec les reseaux de a-Pa, a-U, P- 
U, a-Np et a-Pu; americium est le premier des actinides dont le 
reseau (hexagonal) est similaire aux reseaux du meme type des 
lanthanides.
»• Les temperatures de fusion connues des actinides sont 
moderees (par comparaison aux lanthanides), donc anormalement 
basses pour leur valence metallique.
► Les valeurs des densites sont plus elevees que celles des 
lanthanides, etant similaires aux celles des metaux de la serie 4d.

Proprietes chimiques; aqua-ions et composes
Comme attendu, de ce point de vue aussi, la serie est heterogene.

Etats d ’oxydation
Par difTerence aux lanthanides, dans la serie des actinides il n'y a 
plus un etat d’oxydation caracteristique, bien que IV est assez 
commun. La gamme plus large des etats d’oxydation des premiers 
actinides est la consequence des tailles atomiques plus larges et de 
la separation energetique mineure des orbitales de valence (voir 
schema VIII.2).
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Schema VIII. 2.
Etats d'oxydation des actinides (en caracteres fortes: Ies plus 

stables; entre des parentheses: instables)

Ac Th Pa u Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr

Rl (HI) 

IV

(HI) 

IV 

V

(III) 

IV 

V

VI

(H) 

III

IV

V

VI

(VII)

Bl

IV

V

VI

(II) 

Bl

IV 

V 

VI

Bl

IV

Bl

IV

(II) 

Bl 

(IV)

(II) 
Bl

(II) 
Bl

(II) 
Bl

(H) 
Bl Bl

•  On a deja mentionne que dans la premiere pârtie de la serie 5f 
en opposition avec l'entiere serie 4f, Ies electrons attribues aux 
orbitales 5 f  sont disponibles pour des liaisons chimiques; par 
suite, Ies actinides entre thorium et americium stabilisent, dans 
leurs composes, des etats d'oxydation eleves.

• Les especes aqueuses communes pour l'etat d'oxydation +VI 
sont des oxo-cations MO2

2 colores, lineaires, suggerant une 
hybridation lineaire s f  des centres metalliques:

> UO2
2 : cation uranyle, jaune;

* NpO2
2+: cation neptunyle, rose;

> PuO2 : cation plutonyle, jaune;
> AmO2 : cation americyle, brun.

Les halogenures UCU et PuF6 sont formes de molecules 
octaedriques, suggerant une hybridation d 2s f .
• Dans la majorite de ses combinaisons, thorium presente l'etat 
d'oxydation +IV; la majorite des actinides le suivant forme des 
dioxydes isomorphes avec ThO2. UCI4 et NpCU ont des 
molecules tetraedriques, associables â une hybridation s f .

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Metaux du bloc f 442

• La stabilite des degres d'oxydation +IV, +V, +VI diminue 
rapidement avec l'augmentation du nombre atomique des actinides 
et l'etat +111 devient de plus en plus important et stable: c'est l’un 
des etats d'oxydation le plus ffequent dans Ies composes de 
plutonium et le plus stable dans Ies composes d'americium.

Les Solutions des cations M des actinides, preparees 
notamment par reduction des oxo-cations M O2 avec 
amalgame de zinc ou dioxyde de soufre, sont souvent colorees 
(U3+ rouge, Np3+ pourpre, Pu3 ' bleu) et paramagnetiques.
Americium, le correspondent de Veuropium de la serie des 
lanthanides, presente, comme attendu, l'etat d'oxydation +11; 
toutefois, les electrons 5f, moins attires par le noyau, sont 
enleves plus facilement que les electrons 4f et, par suite, l'etat 
d'oxydation +11 est moins important pour americium que +111.

•  Des raisons similaires font que, dans l'entiere serie des 
actinides, par comparaison aux lanthanides, les etats d'oxydation 
superieurs soient moins imporlants que ceux inferieurs.

Par exemple, meme curium donne des composes solides tels que 
CmO2 et CmF4, pendant que gadolinium (le lanthanide 
correspondant â curium) forme des composes solides 
exclusivement dans l'etat d'oxydation +111.

Potentiels electrochimiques, reactivite
Les actinides dont la chimie est accessible â l'etude sont 
generalement des metaux reducteurs et reactifs; leur reactivite 
depend de l'etat physique (compact ou poudre), de la temperature 
et de l'humidite:
•  En atmosphere, tous ces actinides produisent les oxydes MO2 :

• Bien que relativement stables â l'etat compact, â l'etat finement 
divise thorium, uranium et plutonium sont pyrophoriques.
• Uranium est plus reactif que thorium; il est attaque par 
l'oxygene atmospherique meme â l'etat compact et â temperature 
ambiante, produisant un film d'oxyde U3O8 (UIVUV1

2O8).
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• Tous ces actinides reagissent avec Ies vapeurs ^eau, 
produisant oxydes et hydrogene.

• Plutonium est facilement oxyde en presence de la vapeur 
(d'eau) meme en atmosphere inerte.
• Neptunium est plus resistent â oxydation que plutonium.

• Tous ces actinides reagissent aussi avec l'hydrogene (formant 
hydrures MH2 ou / et MH3, souvent non-stoechiometriques), et 
aussi avec d'autres non-metaux, tels que halogenes, soufre et 
carbone.

Par exemple, uranium reagit avec touts Ies halogenes, produisant 
UF4, UC14, UBr3 et UBr3, â des temperatures dependant de 
l'halogene: â l'etat de poudre, uranium reagit avec le fluor meme 
â temperature ordinaire; â l'etat compact, la reaction avec le fluor 
reclame un certain chauffage, pendant que Ies reactions avec Ies 
autres halogenes se passent â des temperatures elevees.

Comme mentionne, Ies actinides finissant la serie ont un temps de 
demi-vie tres court et leur radioactivite depasse, en importance, 
leur chimie. De toute fațon, l'etude de ces composes est 
extremement difficile; par exemple, l'etude en solution aqueuse est 
prohibitif; l'eau est rapidement decomposee en H2 et O2.

Abondance et extraction des actinides

Les premiers membres de la serie sont trouves dans la nature dans 
des minerais d'uranium et de thorium. Bien que ces minerais 
contiennent aussi de traces de neptunium et plutonium, ces 
actinides et ceux les suivant dans la serie sont obtenus 
usuellement par reactions de transmutation nucleaire.
La separation des actinides n'est pas compatible avec un 
traitement global; elle suppose des techniques diverses, adequates 
aux particularites des actinides respectifs.
Les methodes de separation les plus utilisees peuvent etre 
classifiees comme ce suit:
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• Extraction de thorium et d'uranium de leurs minerais
• Separation d'un melange actinium - protactinium de l'uranium
• Separation plutonium - neptunium
• Separation des actinides lourds, trans-americium

En conclusion:

• La categorie des metaux de transition profonde (le blocf ) 
est representee par deux series d’elements correspondant ă 
l'occupation successive des orbitales 4f (lanthanides) et 5j 
(actinides).
• En tendance majeure, dans Ies deux series Ies tailles 
atomiques diminuent faiblement entre Ies elements consecutifs, 
mais l'effet d'ensemble est une diminution considerable (la 
conlraction des lanthanides et des actinides).
• Les lanthanides sont des metaux plus actives que Ies 
metaux du bloc d (exceptant Sc, Y, La). Leur comportement 
chimique est tres homogene et comparable avec celui du 
magnesium; les electrons 4f ne participent pas dans des liaisons 
chimiques et la majorite de leurs composes contient des ions 
M3\  le caractere ionique des composes avec le meme anion 
s'affaiblit avec l'augmentation du nombre atomique du 
lanthanide. Les lanthanides forment des minerais communs; la 
similarite de leurs proprietes rend leur separation tres 
laborieuse.
• Les actinides sont touts radioactifs et les elements suivant 
le plutonium sont touts synthetiques (obtenus par reactions 
nucleaires). Les etats d'oxydation des actinides sont plus 
diverses que ceux des lanthanides; les actinides sont des 
metaux tres radioactifs.
• Les composes des lanthanides et des actinides sont souvent 
paramagnetiques et colores.
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ANNEXE I.
STRUCTURE ELECTONIQUE DES ATOMES DES METAUX

Metal Symbole Z Structure electronique
Lithium Li 3 [He] 2s’

Beryllium Be 4 [He] 2s2

Sodium Na 11 [Ne] 3s*
Magnesium Mg 12 [Ne] 3s2

Aluminium Al 13 [Ne] 3s23p'
Potassium K 19 [Ar] 4s'
Calcium Ca 20 [Ar] 4s2

Strontium Sr 21 [Ar] 3d' 4s2

Titane Ti 22 [Ar] 3d2 4s2

Vanadium V 23 [Ar] 3d3 4s2

Chrome Cr 24 [Ar] 3d5 4s’
Manganese Mn 25 [Ar] 3d5 4s2

Fer Fe 26 [Ar] 3d6 4s2

Cobalt Co 27 [Ar] 3d7 4s2

Nickel Ni 28 [Ar] 3d8 4s2

Cuivre Cu 29 [Ar] 3d9 4s]

Zinc Zn 30 [Ar] 3d104s2

Gallium Ga 31 [Ar] 3d'°4s2 4p1

Rubidium Rb 37 [Kr] 5S1
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Strontium Sr 38 [Kr] 5S2

Yttrium Y 39 [Kr] 4d‘ 5s2

Zirconium Zr 40 [Kr] 4d2 5s2

Niobium Nb 41 [Kr] 4d35s2

Molybdene Mo 42 [Kr]4d4 5s2

Technetium Tc 43 [Kr] 4d5 5s2

Ruthenium Ru 44 [Kr]4d7 5s1

Rhodium Rh 45 [Kr]4d8 5s1

Palladium Pd 46 [Kr] 4d10

Argent Ag 47 [Kr] 4d105s1

Cadmium Cd 48 [K r]4d1 05s2

Indium In 49 [K r]4d1 0 5s2 5p1

Etain Sn 50 [K r]4d1 05s2 5p2

Antimoine Sb 51 [Kr] 4d1 05s2 5p3

Cesiuni Cs 55 [Xe] 6s'
Baiyum Ba 56 [Xe] 6s2

Lanthane La 57 [Xe] 5d’ 6s2

Cerium Ce 58 [Xe] 4f’5d1 6s2

Praseodyme Pr 59 [Xe] 4f35d°6s2

Neodyme Nd 60 [Xe] 4f’5d°6s2

Promethium Pm 61 [Xe] 4f55d°6s2

Samarium Sm 62 [Xe] 4f6 5d°6s2

Europium Eu 63 [Xe] 4f75d°6s2

Gadolinium Gd 64 [Xe] 4f75d' 6s2

Terbium Tb 65 [Xe] 4f°5d°6s2

Dysprosium Dy 66 [Xe] 4fI05d°6s2

Holmium Ho 67 [Xe] 4f115d°6s2

Erbium Er 68 [Xe] 4fI25d°6s2
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Thulium Tm 69 [Xe] 4fi35d° 6s2

Ytterbium Yb 70 [Xe] 4f145d°6s2

Lutetium Lu 71 [Xe] 4f145d1 6s2

Hafhium Hf 72 [Xe] 4f145d2 6s2

Tantale Ta 73 [Xe] 4f145d3 6s2

Tungstene W 74 [Xe] 4f145d4 6s2

Rhenium Re 75 [Xe] 4f*45d5 6s2

Osmium Os 76 [Xe] 4f“ 5d6 6s2

Iridium Ir 77 [Xe] 4f145d7 6s2

Platine Pt 78 [Xe] 4f145d9 6s1

Or Au 79 [Xe] 4fJ4 5d‘°6s1

Mercure Hg 80 [Xe] 4f145d1 26s2

Thallium TI 81 [Xe] 4fi4 5dI 2 6s2 6p'

Plomb Pb 82 [Xe] 4f*45d126s2 6p2

Bismuth Bi 83 [Xe] 4fl4 5d126s2 6p3

Polonium Po 84 [Xe] 4f145d126s2 6p4

Francium Fr 87 [Rn] 7s'
Radium Ra 88 [Rn] 7s2

Actinium Ac 89 [Rn] 6d‘ 7s2

Thorium Th 90 [Rn] 5f°6d2 7s2

Protactinium Pa 91 [Rn] 5f2 6d'7s2

Uranium U 92 [Rn] 5f3 6d’7s2

Neptunium Np 93 [Rn] 5f" 6d'7s2

Plutonium Pu 94 [Rn] 5f* 6d°7s2

Americium Am 95 [Rn] 5f7 6d°7s2

Curium Cm 96 [Rn] 5f7 6d'7s2

Berkelium Bk 97 [Rn] 5f9 6d°7s2

Califomium Cf 98 [Rn] 5f106d°7s2
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A N N E X E  II.

Einsteinium Es 99 [Rn] 5f" 6d°7s2

Fermium Fm 100 (Rn] 5f*2 6d°7s2

Mendelevium Md 101 [Rn] 5f136d°7s2

Nobelium No 102 [Rn] 5f14 6d°7s2

Lawrencium Lw 103 [Rn] 5 f 4 6d'7s2

POTENTIELS D'ELECTRODE STANDARD (E0 , V)

A. Solutions acides (S°A)

Groupe 1 ( M —>M)

Li -3,040

Na -2,717

K -2,931

Rb -2,925

Cs -3,080

Groupe 4:

Groupe 2 (M 2 ' —>M)

Be -1,85

Mg -2,377

Ca -2,87

Sr -2,89

Ba -2,90

Ra -2,92

Groupe 3 (M 3 —>M)

Sc -2,02

Y -2,37

La -2,36

Ac -2,13

TiO2
0,10 
—> Ti3+

-0,37
Ti2

-1,63
Ti

ZrO2

-1,46
Zr Zr4

-1,54
Zr

HfO2

-1,51 
—> H f H f '

-1,70 
—> H f
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Groupe 5 :

V(OH)4
+

1,00 0,34 -076
V2+

-1,18
VO2+ -4 V3+ —> V

NbjOs
0,05

Nb31
-1,10 
—> Nb

T Î Î O;
-0,75 
—> Ta

Groupe 6 :

Cr2O7
2

1.33
Cr3+

-0,41
Cr2+

-0,91 
—> Cr

MOO2
2H

0,48 
—> M oO /

0,311
M O3+

-0,20
Mo

WO3
-0,03

W2O5

-0,04
WO2

-0,15
W3 '

-0,11
w

Groupe 7 :

1,507
I 0564 0774 4746 0 ^  151 ^  -1J9

MnO4 -4  MnO? -4  MnO? -4  MnOj -4  Mi? -4  Mn2‘ -4  Mn

1,695

0,65 0,83 0,281 -0,5
TcO / —> TcOs —4 TCO2 —> TC2+ —> Tc

0,768 0,385 076
ReO4 ' -4  ReOj —4 ReO2 —4 Re
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Groupe 8:

FeO 4
2

2,20 
—► Fe3+

0,771
Fe2+

-0,473 
—► Fe

RuO 4

1,40 
—► R uO 2

1,99
R u 3+

0,25
—> RU2+

0,45
—► Ru

O sO 4

0,964 
—> O sO 2

0,72
—> Os

G ro u p e  9 :

1
CoO2

,416
—> C o 3+

1,82 
C o24

-0,277
Co

RhO 4
2 '

1,5
RhO 2 t

1,4
— Rh34

1,1
—> Rh2

0,6 0,6
R h' —► Rh

2 
lrO 4

2
,056
—►

0.233
IrO 2 Ir34

1,73
IrO

0.87
Ir

G ro u p e  1 0 :

NiO 2

1,68 
—► Ni24

-0,232
Ni

Pd 2+
0,92
—► Pd

PtO 3

2,0
—> PtO 2

0.84 
—> Pt2

1.2
Pt

G ro u p e  11

CuO 4
1,8

C u 2 '
0,153

O f
0.521

—> Cu

A gO 4
2,1

A g21
1.98

Ag"
0.799

Ag

AU3+
1_______

<1,29
—> Au24

>1,29
—> A u 4

1.68
—> Au

1.50
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Groupe 12:

-0,76
Zn2+ —► Zn

-0,403
Cd2+ Cd

0,91 0,79
Hg2+ —  Hg2

2+ —  Hg

Actinides (serie 5fy.

Lanthanides (serie 4f)
M, v - M ni M111^  M11 Mn i ^ M °

La - -3,74 -2,36
Ce 1,76 -3,76 -2,34
Pr 3,9 -3,03 -2,35
Nd 4,9 -2,62 -2,32
Pm 5,4 -2,67 -2,29
Sm 5,2 -1,57 -2,30
Eu 6,2 -0,35 -1,99
Gd 7,4 -3,82 -2,29
Tb 3,1 -3,47 -2,30

Dy 4,5 -2,42 -2,29
Ho 5,7 -2,80 -2,33
Er 5,7 -2,96 -2,31
Tm 5,6 -2,27 -2,31
Yb 6,8 -1,04 -2,22
Lu 8,1 - -2,30

v i / v  v / i v  IV /III I I I / I I  I I /o 
MO2

2+ MO/ M4+ M3+ M2 ' M

III / o
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V /III VI /V V / IV IV / III III / I I III / o II /O

Ac (-4,9) -2,13

Th (-4,9) -1,17 (0,7)

Pa -1,0 -2,000 (-4,7) -1,49 (0,1)

U 0,163 0,380 -0,520 (-4,7) -1,66 (-o ,i)

Np 1,236 0,740 0,155 (-4,7) -1,79 (1,3)

Pu 1,013 1,170 0,982 (-3,5) -2,00 (1,2)

Am 1,700 0,86 2,62 (-2,3) -2,07 (2,0)

Cm (2,0) (2,7) 3,10 (-4,4) -2,06 (-0,8)

Bk (2,8) (3,4) 1,64 (-2,8) -1,96 (-1,6)

C f (3,9) (0,9) (3,2) -1,6 -2,01 (-2,2)

Es (1,8) (2,1) (4,5) -1,2 -1,98 (-2,4)

Fm (3,3) (2,9) (4,9) (-1,1) -1,95 (-2,4)

Md (4,4) (2,8) (5,4) -0,15 -1,66 -2,42

No (4,4) (2,9) (6,5) 1,45 -1,18 -1,04

L r (4,8) (3,5) (7,9) - -2,06

B. Solutions basiques (E°B )

Groupe 2:

-2,62
BeO2+ —► Be

-2,69
M g(O H)2 M g

-3,03
Ca(OH)2 -4  Ca

Sr(OH)2-8H2O

Ba(OH)2-8H2O

-2,99

-2,97

Sr

-4  Ba
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Groupe 4 : Group 5 :

TiO2

-1,69 
—> Ti

-1,15
VO4

3 -4  V

H2ZrO3

-2,36
Zr

HfO(OH)2

-1,15
Hf

Groupe 6 :

CrO4
2

-0.13
Cr(OH)3

-0,41
—> Cr(OH)2

-1,4
-4  Cr

CrO2 Cr
________ f

-1,2

M OO4
2

-0.96
—> MOO2

-0,91
—> Mo

WO42
-1.007

—> W

Groupe 7 :

0564 027 0,93 -02 0,1 -1,55
MnO4 -4  MnO? -4  M O ?  -4  MnOj -4  Mn(OHh -4  Mi/OH^ -4  Mn

-0.322 -0,55
TCO4' —> TcO2 -4  Tc

-0.7 -0,5 -0.53 -0,6
ReO^’ —> ReO4

3‘ -4  ReO2 —» Re(OH)j -4  Re
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Groupe 8:

FeO4
2

0,72
FeOOH

-0,56 
—> Fe(OH)2

-0,887 
—> Fe

RUO4
1,00 
—> RUO4’

0,59
—> RUO4

2
0,35 -0,15

RUO2 —* Ru

HOSO5

0,1 
—> OsO2

-0,12
—> Os

Groupe 9

CoO2
0,612

CO(OH)3

0,17 
—> CO(OH)2

-0,72
—> Co

R h O ?
-o.i

Rh(OH)3

0,0
Rh

lrO4
2

0,4 
—> IrO2

0,1
I^O.S

0,1
Ir

Groupe 10:

Ni(OH)4

0.6
Ni(OH)3

0.48
Ni(OH)2

-0.72
—> Ni

Pd(OH)4

0.7 
—> Pd(OH)2

0,07
Pd

PtO4
2

>0,4
Pt(OH)6

2
0,2

Pt(OH)2

1,15
Pt
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Groupe 11:

Cu(OH)2

-0,08 
—>

-0,36
Cu2O -»  Cu

Ag2O3

0,74
AgO

0,60 0,34
Ag2O —> Ag

HAuO3
2’

0,8 
—> AU(OH)2'

0,4 
—► Au

Groupe 12:

ZnO2
2' —> Zn

Cd(OH)2

0,809
Cd

HgO
0,098 

—> Hg

Lanthanides: M(OH)3 —► M

La -2,90 Sm -2,83 Ho -2,77
Ce -2,87 Eu -2,83 Er -2,75
Pr -2,85 Gd -2,82 Tm -2,74
Nd -2,84 Tb -2,79 Yb -2,73
Pm -2,84 Dy -2,78 Lu -2,72

Actinides:

-2,42
Th(OH)4 Th

MO^ —* M O? MQXOHK —• -> M(OHy
VII/VI VI/V IV/III

VII/VI VI /V V /IV IV / III III / O
U -0,69 -0,03 -2,78

Np 0,538 0,38 -0,09 -1,88

Pu 0,857 0,16 0,52 -1,04

Am 1J 0,7 -0,5 -2,71
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ANNEXE III.

LES STRUCTURES D'ETAT SOLIDE 
LES PLUS COMMUNES DES COMPOSES 

BINAIRES IONIQUES ET IONIQUES 
COVALENTS DES METAUX

Categorie
Type d'arrangement 

compact
Fraction des 

sites occupees
Nombres de 
coordination

hcp ccp bcc T 0 NC M NCX

M2X Li2O* 1 0 4 8

MX NaCI 0 1 6 6

MX ZnS 
wurtzite

ZnS 
blendc 72 0 4 4

MX CsCI 1 0 8 8

MX2 CaF2 1 0 8 4

MX2 TiO2 0 ' /2 6 3

MX2 Cdl2 CdCI2 0 72 6 3

M2X3 AI2O3 0 % 6 4

MX3 ReO3 1 i 6 3

MX3 AIF3 1 i 6 3

MX3 BiF3 * 1 1 6 3

Remarques:

> Generalement, Ies ions avec arrangements compacts sont Ies 
anions et Ies cations occupent Ies sites vacantes; Ies exceptions * 
sont des structures basees sur l'anangement compacts des cations.
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> Les structures des types Cdl2, CdCl2, BiF3 (polymerisees en 
couches) correspondent aux composes situes â la frontiere ionique - 
covalent.

ANNEXE IV.

DIAGRAMMES E-pH DE CERTAINS METAUX 3d

A. Diagramme E - pH simplifie de vanadium
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Les couleurs des aqua-especes mentionnees dans le diagramme: 
Aqua-cations:

• V2+
aq: violet

• V3+
a q : vert

• VO2+
a q (vanadyl): bleu

• VO2+
a q (pervanadyl): jaune pale

Oxo-anions:
• V4O92' (vanadite): bnm
• VO4

3‘ (ortho-vanadate): incolore
• V2O74' (pyro-vanadate): incolore
• v 4o 12

4- (meta-vanadate): incolore
• Vio0286 (poly-vanadate): orange
• HV]o0285 , H2V]O0 284 (acides poly-vanadiques): oranges

B. Diagramme E - pH du chrome
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C. Diagramme E - pH simplifie du manganese

E 
(V)

Remarques'.
Le diagramme ci-dessus, ignore des etats d'oxydation (du 
manganese) extremement instables en solution aqueuse, tels que:

- manganite, MnlvO4
4’ ou MnOj2', brun - jaune

- manganate (V) (ou hypo - manganate, Mnv O4
3', bleu
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