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INTRODUCTION
Rappels et généralités

i - Configuration Slectronigue des dléments chimigues
Elle obgit 3 4 régles :

- Principe de stabilité

- Principe d’exclusion {Pauli)

- Regle de Klechkowski

- Régle de Hund

Orbitales atomiques : Wom 5=t % Bang 7

£=0  £=1 £=2 =3
ns np nd nf
EARL S 0A 508 70A
m prend 2| + 1 valeurs

Il - La classification périodigue {Mendeleiev)
li~1/ Familles chimigues et périodes

18 colonnes: Eléments de méme configuration électronique de la
couche de valence
Familles ou groupes chimiques

7 lignes = périodes (mérﬁe valeur du nb quantique principal n)

il — 2/ Blocs
lis sont au nombre de 4
- Bloc s : nsen coursde remplissage
Alcalins ns  alcalino-terreux ns 2 hydrogéne 1s*
- Blocp : ss-couche np en cours de remplissage
ns® np ° halogénes
ns® np® gaz rares {inertes)

- Blocd : ss—couche {n-1) d, en cours de remplissage
elemeanits de transition (métaux)
- Blocf : ss-couche (n-2)fen cours de remplissage
terres rares
4f lantheanitdes 55 actinides > <* e, B anee.
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it — Caraciéristiques des éléments chimigues

Ii- 1/ Rayon [atomigue, ionigue, covalent)
Il diminue de gauche a droite le long d’une période.
il augmente du haut vers le basdans une colonne.

Hi- 2 / Energie d'ionisation {potentiel d’ionisation)

C’est I’énergie nécessaire a I'extraction d’un électron d'un atome a I'état
gazeux :

My > MY +e

o

Elle augmente de gauche a droite et de bas en haut.

ill - 3 / &ffinité électronigue

C’ast 'énergie dégagée lorsqu’un électron est capté par atome a I'état gazeux
Ate = A - AH=AE

itt — 4 / Electronégativité

C’est la tendance que posséde un atome 3 attirer un électron lorsqu’il est
engage dans une liaison

Pauling xr=4 Y%s=09



Chapitre |: Les éléments du blocs

1/ Uhydrogéne
1.1/ Colonne 1 du tableau périndigque
H 1§ Ilexiste les composés
HCl, HNO3; comme Na Cl, KNO; ,
li se comibine avec tous les éléments a I'exception des gaz rares.
[.2 / Composés de 'hydrogéne
1.2.1/ Les hydrures
Nom donné a tous les composés de 'hydrogene
— composés du carbone = hydrates de carbone

efinit méme la valence d’un atome par le nombre d'atomes H auxquels i
est fig

3 etats d’oxydation possibles :

i - 1550 )
Ja ! DO 0
i H DO -1

Avec les métaux / Sc, Ti, Cr, Ni, Pd
Comportement analogue a des alliages de deux métaux.

i.2.3/ Colonne 17 NaH CaH;
NaF Ca Clp_

Composés covalents avec les non métaux :
H,0O, CH,, NHz



I-3/ Propriétés de I’hydrogéne : 3 isotopes

-3-1/ Hz

-Gaz & température ambiante et Patm / 0, ,N; incelore inodore D= D air/14

- Sous trés haute pression, il posséde les propriétés d’un métal (tout H; présent
dans la planéte Jupiter est sous forme métallique).

i-3-2/ Caractéristiques chimigues

Ely = 1312 KJ /mole

Cs:376 Ki/mole F:2372Kl/mole
pe D {s:0,9 Fod
Oyydé [/ éiéments plus électronégatifs : Hx+Cl: = 2HC
Réduit / éléments moins électronégatifs : 2Na+H, - 2NaH

i-3-3 /Préparation

-Réaction d’'un métal actif avec de 'eau
2Na sol + 2H,02 - 2Na*aq+20Hag+H, g

-Réaction d'un métal moins actif avec un acide fort
Znsol + 2HCR ag - Zn%"ag + 2CRaq +H,g

-Reaction d'un hydrure de m étal ionique avec I'eau :

NaH(s) + H.O(£) > Na'ag + 20H7ag + Ha(g)
-Décornposition de H,O par electrolyse :

ZH0(8) > 2Hg) + O2(g)

Ravon covalent : 0,0371 nm-> liaison covalente forte
— Enthalpie de dissociation de la liaison H-H : 435 KJ /mole

Une fraction : Ha(g) >étincelle 2 H, trés reactifs

s reagissent avec H,0, le dégagement énergétique catalyse la suite de |a
dissociation — risque d’explosion (flamme)



[f Les alcalins

4.2 Abondance
Sodium Ma  227% 8
Potassium K  1,B87% ek
Autres éléments : ppm

iL.2 Propriétés :

i1.2.1 / Proprigtés physigues

- Rayon : ce sont les plus gros éléments de leur période

-E.l : Elle diminue du haut vers le bas = caractére réducteur de plus en
plus important.

- Electronégativité la moins importante du T.P—> électropositifs

- Points de fusion trés faibles et diminuent de ks Cs
181 26° C

- Densité ; d<i, lls flottent sur 'eau et Li méme sur le pétrole
- Effet photo-électrigue : lls émettent des électrons sous I'effet d’une énergie
T
Cs et K = Cellules photoélectriques
Li de plus en plus utilisé pour des batteries (piles au lithium)
—> identification en spectroscopie de flamme coloration caractéristique)

-ions monovalents : | diamagnétigues et incolores
(sauf si "'anion est coloreé : CrG4> , Mn0Oy)

-La conductivité des solutions a concentration égale/Cs">Rb™>K">Na">Li*
Li¥ plus hydraté gue Cs*, sels de Li* et Na * hydratés

Sels de K* peu Rb* et Cs*

-indice de coordination : NaCl : [6.6] Cs Cl :|8,8]



-2 -2/ Proprigtés chimigues
Minerais : aluminosilicates et halogénes (NaCl)
Configuration ns " : trés réactifs

Métaux monovalents, malléables.

N

- DO :D ne se rencontre pas naturellement (conservation sous pétrole)
(manipulation dangereuse)

lis se ternissent trés rapidement a I"air pour former des oxydes ou des
nitrures pour le lithium

~» DO :+1 composés alcalin—autre élément
= Grande différence d’électronégativite liaison ionique
De Lia Cs, la réaction avec I'eau est de plus en plus violente
M+H:O0 = M OH + H:A
-Acido-basicité : Les hydroxydes sont des bases tres fortes

NaQOH est produit en grandes quantités par électrolyse de saumure ou par
traitement de Na,CO; avec de la chaux ou de 'oxyde ferrique.

La combustion des métaux conduit a I’oxyde
Li = Li, O ionique (antifluorine ) tres basique
Na = Na,0; peroxyde {(-O-0)%
J:ants M = K, Rb, Cs - MO, superoxyde (O,) paramagnétiques, colorés
< hydrures ioniques (salins)
source de H, (électrolyse action sur H,0)
slins sont les réducteurs les plus forts, pour les obtenir = électrolyse en

NaCliy = Na*+Cl> Nas+ %Chg



-Electronégativité :

X < 1 pour tous les éléments de la famille: Li 0.8 > Cs0.6
Les iiaisons chimigues avec ces éléments sont toutes joniques - avec des
non meétaux

Corps compoesés :  électrolytes

-Action des acides et pxacides -

NasQ + CO o Nas CD;

-Reactivité : fonction de la différence d’électronégativité
1- Na +%H, = NaH

Py C NaHI“ = 3Fe+4NaO‘-i

2- Na+%Cl; 20°C=> Nadl

srands 3Tinité pour ies halogénes
2% o appiication : métallurgie des métaux rares
Zr Cld + 4 Na 850°C - Zr+4Nacl

-Reéaction avec Vacide nitrigue :

&M+ 2HNO; = 3 MLO + H,0 + 2NO exydo-reduction

& HNC3+ 3M,0 = 3H,0 + 6 MNO; acide-base

Miglange équimolaire : 10 M + 10 HNO; 10MNO3; +5 H,
5Hz + 2NO = 2NHz + 2H,0

Résumé : 16 M+ 20HNOs > oxyde basique - 16MNO; + 2 NHzNO; + 6 H30



Réaction avec I"acide suifurigue :

2M +H:50; > M,0 +Hz0 +85D0,
H:S0, +ML0 - HoO + M50,
3H:; +50; = H)5 +2H.0

Resumé : 8M+5H,50,; > oxyde - 4M3S044 +H,S + 4H;0
i - Les alcalino-terreux

iii—1 Abondance:
- Conservation métal sous pétrole

Mg, Ca constituants majeurs 8°™ 5°™ rangs 1.94 % 3.39%

- Sr, abondance moitié de Ca

- Bz trés peu abondant (beryl : silicate double de Be et Al
8z dolomie Ca: calcite avec Cr,0; émeraude)

‘Baryte : sulfates

2 2 Propriétés

—Configuration électronique : ns’

¢ DO+ 1 sedismute

i+ ]

(E 1% ionisation) -  M™ ( E2iéme ionisation) > M™

ecironégsativité : Be Mg Ca 55 Ba Ra
AR TS 0.8 0.8

jaison covalente pour Be sauf avec O et F ionique
Liaison ionique pour Ca, Sr, Ba, Ra

aison ionigue pour Mg avec O, F, Cl
covalente avec les autres métaux

=s metaux : alliages

2 domaine de miscibilité assez large—>solutions solides de substitution
Ag, 7Zn et Cu dissous dans Al

o- réduction



| -Réducteurs forts : Eq (M** / M*) =-2 & -3V
| -Acides

FEQ(H*/H)=0V
| Reactionafroid: M+ 2 HX = MX; + H, A

Avec H; S04 dilug, formation de CaS0, insoluble (gypse) > passivation
(couche protectrice)

*Oxygeéne : Ep (0,/0% ) = 1,23V

Mg + % 0, 600°C> MgO

f s r
e & Ca - 2Ca0 + Th
L Oy u

"B (H.O/H:) =-0,83V
rormation d’une couche protectrice :

Passivation qui diminue quand ZA

a réagit a3 froid =  Ca (OH);
a+2H,0 = Ba (OH) AH<O

~4cides oxydants :

Attague £ facile a cause de la formation d’une couche protectrice

1} Oxydation — oxyde basigue - neutralisation— sel
EQ(NDg-/NO) = 9,96 V

2} HNO; - mélanges de sels (nitrates du métal + nitrate d’ammonium)

-Acido -basicité :
-BeO amphotére : BeO+2HF AH<0—>  BeF; 4 8
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BeD + 2NaOH+ H,0 = Na, (Be (DH)4)
tétrahydroxoberyllate de sodium.

j;%Teus les autres oxydes sont basiques
Magnésie : MgO + 2H cl >MgCl, + H20 (antiacide)

Chaux : base forte Ca + CO5 = ~400° C CaC0Os (calcaire)
Réaction réversible 3 800° C: four a chaux

ctivité : Fonction de la différence d’électronégativité et de la chaleur
omisation des réactifs
avec des températures de réaction qui dépendent du réactif considére.

o
]

‘Grande réactivité avec les non-métaux pour Ca,Sr,Ba,Ra moindre pour Mg et
jaible pour Be.

“Zvec H, : Be et Mg hydrures covalents

\V/oie indirecte : Be Cl, + 2LiH =BeH, +2Li Cl
Ca a Ra hydrures ioniques

Voie directe : Ca+ H; -400°C Ca H;

;s ycteurs utilisés en metallurgie

fhuoc Cl, AH atom =28,6 Kcal /mole xq~ 3, la réactivité augmente avec’Z
T diminue)
B Ci, 400°C > BeCl; AH=-113 Keal/mole
= - Cl,tamb = CaCl,  AH=-190 Kcal/mole
Srande affinité de Ca pour les halogénes

sialiurgie des métaux rares : UFa +2 Ca—> U + 2CaF;

Masses volumigues trés supérieures a celle des alcalins : 2000 a 5000 kg /m?

s 500 a 2000)
dinance 12 - Températures de fusion trés superieures a celles des

RS > 700°C
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-fmpeorighce

- Toxicité :  Be estirritant, allergisant, toxique et cancérogéne
-Mget Ca: rbdle de structure {squelettes, coguilles)
régulation de Na *et K™

-Sr: n'est pas considéré toxigue
- Be : découvert vers 1800

-Mg, Ca ,Sr, Ba : isolés par électrolyse 3 la méme épogue

-Ra : Marie Curie

Lk

complexes dissociables a partir de Mig?”,

Be?* stable énergie des orbitales inoccupées trop élevée
{pas de complexes)

— precipités de plus en plus insolubles avec 50, et CO52.
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C‘:hﬂpiﬁtre 11 : Eléments du bloc p

me colonpne : Famille da bore

Za In Tl

B Al
Indinm Thallivm

B@re Alummmm Gallinm

= Importance naturelle :
B Al représonic B,3% des constituants de 1a lithosphere

" Importance ;finaﬂstﬁiﬂie ;

_1'aluminium est un métal 1éger, bon conducteur,

peu oxydable et peu

)

SUX.
_ L'alumine (avec la chaux et la silice) intervient dans la fabrication des

Bients.
1 \Propriétés physiques

sroupes distinets : B d'une part et Al, Ga, In et T1 d'autre part.

es atomes de B

B - AHgaz élevé I => structure covalente macromoléculaire : 1
fortes obtenues

B

or disposés réguligrement selon un réseau 3D avec des liaisons
valence) des électrons entre chacun des atomes.

~ar mise en commun (o
e

_ 4% Ga. In et T1: Valeurs quelconques compatibles avec l'état métallique.
une conclusion structurale, car ce sont des metaux

= Températures de changement d'état (fusion et ébullition) :

B Al Ga In Tl Unité
T 2300 660 2978 156,4 Al
Ieb 2550 | 2327 2403 2600 1459 |°6

= Dans tous les cas, AHgaz =AHatom. car
srzcture macromoléculaire.

13

= (e sont donc des solides a température ordinaire, pour Ga
sirfusion => donc possibilité d'étre un liquide 2 température ordinaire.

métal, donc pas de molécules, ou

possibilité de



I/2; Propriétés chimiques
Structure électronigue : us” np

1/ 2-1) Degrés d'oxydation : degrés d'oxydation théoriques maximum &t
intermediaire.

D.0. - V : DO négatif et jonisation impossible a cause du caractere électron-
donneur exclusif des métaux pour Al 4 T1. Tl n'est jamais observé pour le B.

D.O. + 111 : DO positif maximum possible.
D.0O. +1 : DO positif initermédiaire possible surtout gd Z #1 car les tats 5 8tp st

distinguent alors suffisamment d'un pt de vue énergétique d'autant plus que la
sous-couche n-1 d vient s'intercaler entre les deux.

(E.L B Al Ga In TI | Unité
lere 191 138 138 133 141  |kecal/mole
L lonis. )
2éme | 580 434 435 387 471 |kcal/mole
ion. _
3eme 874 656 705 643 685 |kcal/mole
i 4&me 5798 2583 1471 1333 1165 |kcal/mole
(0.

(Les valeurs acceptables sont généralement = 100 Kcal/mole)

= Eléments trivalents (stcechiométrie théorique : AICI;, etc...) ou
monovalents (THLO).

= Tendance aux cations qd Z augmente pour le D.O. intermédiaire : 1 seul
4iectron a arracher.

i/ 2-2) Electronégativité :

. B Al Ga In Tl
y+E | 1,95 1,65 1,75 1,60 1,60
T il : | 1,20

3 sroupes distinets : B &> Al Ga et In o TI™

B = semi-métal = ¥ ~ 2 par contre,
Al aTl=métaux = y < 2.
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- Jomicité des liaisons :
_ Liaisons de tvpe covalent = c'est le cas du D.O. +Ill en général, car y, est trop
glevé.
- Liaisons de type jonigue = dans le cas du D.O. +HI c'est exceptionnel,
seulement avec F pour le bore et avec O et F pour les autres éléments.
- Liaisons de type ionique => c'est le cas du D.O. +1(T1 uniquement) avec les
éiéments dont le g > 2,4 (moitié des non-métaux )

I/ 2-3} Acido-basicité des oxydes :

- Amphoetéres pour le D.O. +1II : avec évolution de B, 05 (plutét acide) jusqu'a
Eggﬂg, (plut@t basuque)

2 B0 + 2 NaDH —(T amb)—> Na;B4O;+ | B,Os + 6 HF —(a chaud)— 2 BF; |
H,0O =3 0
tétraborate de sodium

B,(); + 2 NaOH —(1000°C)— 2 NaBO, +
B0
monoborate ou métaborate de sodium

41,05 + 2 NaOH + 3 H,O —(160°C)— 2 Al,O;+ 6 HCl—— 2 AICL; + 3

‘Nal AI(OH )] H,O

] tétrahydroxoaluminate de sodium

B { (38,04 et T1hO; réagissent comme AlOs Ga, 05 et T1,03 comme AlO;
In,{(}; ne réagit qu'avec les bases fondues... In,05 réagit comme Al,O3

- Basigues pour le D.O. +1: ThO

iT1,0 + NaOH —> pas d'action TLOBES0; —(T ord)— T80, +
!"yf"bﬁf’ ?ﬂ-) &f%nﬁ.éhzc, @C\(:N H-O

I/3)Réactivité : fonction de 5y, et de AHatom ou AHgaz (2 orandeurs
équivalentes dans cette famille).

E/3-1) Avee les non-métaux :

= H, : AHyom = 52 keal/mol et yH' = 1,95
— Hydrures covalents (préparés par voie indirecte) :
2 BF, + 6 NaH —(180°C)— 6 NaF + BoHs
* Le diborane : une nouvelle chimie "organique”, par analogie avec les
alcanes...
* 1a molécule d'hydrure de bore existe réellement sous la forme du
dimeére B,H, et non pas sous celle du monomere BH;.

15




. €

AICL + 3 LiH —(Ether, T ord)—> AlH; + 3 LiCl  puis AlH s Lkl
LiAlH,

* Hydrure mixte de lithium et d'aluminium.

Réactions identiques avec GaCls, InCl; et TICL,.

= Cly : AHyom = 285 &t *,75(31I = 13,10 => la réactivité augmente gd Z augmente
car &y augmerte.
B + 3/2 Cl, —(400°C)— BCl; avec AH = -94 5 Kcal/mol
Al +3/2 Cl, —(130°C)— AlClL avec AH = -169 Kcal/mol

Ga + 3/2 Cly —{100°C)—> GaCl;  avec AH =-125 Kealimol
In + 3/2 Cl, —{130°C)— InCl; avec AH = -128 Kcal/mol
T1 + 3/2 Cly —T ad.)—> TICL avec AH = -84 Kcal/mol

usgu'au DO max = DO -1, car le chlore est un oxydant trés gnergique

# Caractére d'acide de Lewis et peuvent donner des réactions de neutralisation
avec les bases de Lewis.

1/3-2) Avec les metaux :

= A} 2 Tl : pas de composés chimiques => des alliages avec un domaine de
miscibilité assez étendu.
% Le "Duralumin” = Al 94%, Cu 4%, Mg 0,6%, Mn 0,6%, Si 0,6%, densité =
2.65, c'est faible, donc application en agéronautique.

= Cas du bore : il diffuse dans les métaux en donnant des composés de
formules variables = les borures.
+ Ce sont des semi-condueteurs réfractaires et d'une trés grande durete.

i/4} Potentiels redox et oxydoréduction :

i/ 4-1} Potentiels redox Ey :

| B Al TR R T
EM /M| 073 | -1,67 | 052 | 034 | +0,72 |volt(V)
En(M/M?) -0,34_|volt (V)

* Rq : Al posséde un caractére réducteur aussi fort que les métaux alcalino-
terreux.
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I/ 4-2) Acides réducteurs : H' /4 H, (B, = 0V) : réaction rapide a froid, sauf
si couche protecirice...

Al + 3 HCl —(T ord)— AICl; +3/2 H,”  Pas de couche protectrice

Daans le cas du T1, la réaction s'arréte au sel de thallium +1 du fait de la
valeur > 0 du Eq+I1I1L

Tl + HCl —(lentement 2 froid)— TIC1+ 1/2 H, 7. Couche
protectrice insoluble

Mais...

Tl + H,80, —(rapidement a froid)—> TS0, + Hy” Pas de couche
rotectriee

|/ 4-3) Avee 'oxyseéne : %2 O,/ O7 ™ (Eg=+1,23V) : réaction a chaud.

2R + 3/2 02 —700°C)— Be,O;5 avec -306 kecal/mol
241+ 3/2 02 —(700°C)— ALO, avec -399 kcal/mol
2Ga + 3/2 02 —(500°C)— BaxOs avec -259 keal/mol
2In + 3/2 02 —{600°C)— InoOs3 avec -221 kecal/mol
2T+ 1/2 02 —T ord)— T1,0 avec -42 kcal/mol

OT 80 D e 1O

Avec de I'Al finement divisé, la réaction vite explosive, démarre trés
facilernent.

Applications : aluminothermie, pyrotechnie.

Aluminothermie : 2 Al + 3 CaO —(1400°C, sous vide)— 3 Ca + Al,O;

* Conséquence : La trés grande affinité du B et de I'Al pour l'oxygéne fait que
leurs minerais sont des oxydes et que pour leur réduction, la voie électrolytique
est la seule praticable dans l'industrie.

1/ 4-4) Avec ’eau : H,O / OH (E¢=-0,83V) : seul Al devrait réagir a froid
pour donner un hydroxyde.
Mais pas d'action & cause de la formation d'une couche protectrice
d'alumime.
* Tous réagissent a chaud, couple de l'oxygéne, pour donner l'oxyde
i5Os.

i/




i/ 4-5) Acides oxydants : 20,/ O :
Action prévisible, mais les produits obtenus en fin de réaction dépendent
d= I'acido-bagicité des produits intermédiaires :
Avec HNO, : le bore =>acide borique : HsBO;
1s thallitun => mitrate : TH{INO;)s
I'sluminium => pas de réaction car passivation

Avec H,SO, concentré, réagit a chaud sur I'aluminium

Application : Le principe-de la passivation estmis 2 profit dans l'aluminium
anodisé - une mince couche protectrice d'alumine tres uniforme est.produite par
une oxydation obtenue par voie électrolytigue a I'anode qui est constituge par la

i}

piece a traiter.

= Ga, In et TL, sont généralement des sous-produits de l'extraction du Zn et

= B : borax : Na,B,0-, 10H,O = tétraborate de sodium décahydrate.
= Al : bauxite (du nom du village des Baux) : de couleur rouge, c'est un
mélange d'alumine dihydratée, Al,Os, 2H,0 {qui est de couleur blanche
jorsqu'elle est pure) + 10 4 20% d'oxydes de fer Fes05 (qui donnent sa couleur
rouge a la bauxite) + 2 & 12% de silice, Si0, + 4%, d'oxyde de titane, TiO,.

- On trouve aussi 'aluminium dans la cryolithe, AlF; 3NaF, les
sluminosilicates, les argiles, le kaolin, et aussi. sous forme de silicates et
shosphates complexes dans les topazes et les turquoises.

_{'alumine est une roche trés dure, parfois incolore = le corindon, ou coloree en
présence d'impuretés : rouge : le rubis, bleu : Je saphir et vert : '¥meraude.

_L'émeri est de l'alumine en trés petits fragments, au fort pouvoir abrasif,
colorés en brun ou en noir par de l'oxyde de fer => toile émeri.
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Chapitre 11 : Eléments du bloc p
15/14 &me colonne : Famille du carbomne

T A Si B Sn Pb
Carhgne Si=l-i£inm Germanium Etain Plomb
il/1)Abondance

e Carbone existe & |'état natif - le charbon, le graphite et le diamant
1l existe aussi sous formes combinés : pétrole, gaz naturel et toutes les roches
calcaires (carbonates).
* 1 es autres éléments n'existent que sous formes combinées :
le sable (silice = dioxyde de _sﬂmmm),
la cassitérite (dioxyde d'étain),
la galéne (sulfure de plomb).
- Carbone :
g arbon : combustible fossile le plus anciennement connu
carbionates de calcium, le calcaire : grande partie de la lithosphere et des
organismes vivants
- dioxyde, en proportion trés faible dans I’atmospheree mais impact tres
important en effets divers (effet de serre).
chimie organique : monde inerte (pétrole, matieres plastiques, ...) ou celle du
monde vivant (végétaux et animaux) : €léments constitutifs de la vie.
* yariéiés naturelles du carbone : le graphite et le diamant
- Silicium : silex = cailloux (granit) : 1e 2 25 sur terre apres l'oxygéne (27% de
la lithosphére) : rdle trés important dans l'industrie glectronique
la silice (le sable) avec l'alumine et la chaux intervient dans la
fabrication des cimenis.
- Germanium :
utilisé auparavant comme semi-conducteur a ]'état solide :
mauvaise tenue a l'échaufrement.
_ Etatn : depuis I'dge préhistorique du bronze, le plus ancien des alliages (étain
+ cuivrel.
_ Plomb : avec 'étain, il donne la soudure des électriciens et des plombiers.

1i/2) Propriétés physiques
11/2-1) Enthalpies de gazéification : AHgaz = AHatom

€ oS5 TEe T e Pb__ |Unité
AHgaz 170 et 105 g8 71 44  |kcal/mole
171

* 2 oroupes distincts : C, Si, Ge = non métaux et Sn, Pb = métaux
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-, Si, Ge : AHgaz élevé N => structure covalente macromoléculaire avec pour
le Carbone deux variétés allotropiques de cristallisation : diamant et graphite

- Sn, Pb : état métallique.

s Bi_ | Ge | ®n Pb | Unité
S {430 | 9w | pae | 327 [C
Teb 2477 | 2830 | 2687 | 1755 |°C

Rgq : Pour le carbone, sublimation & 3466°C.

1}/2-2) Stracture et conductivité
=» Ce sont donc des solides & température ambiante.
= AHgaz = AHatom. : métal, donc pas de molécules
 graphite : hexagonal : semi métal C diamant CFC isolant
St et Ge semi-conducteur
Sn et Pb métaux

=5

{1/3)Propriétés chimiques :
Structure électronique ns’ np’

11/ 3-1) Degrés d'oxydation : degrés d'oxydation théorigues maximum et
intermediaire.
0.0, - IV : DO négatif possible pour les non-métaux de la famille.
D.0. - 1: DO négatif intermédiaire, le carbone.
5.0, + IV : DO positif max possible.
.. + I« DO positif intermédiaire possible surtout gd Z 4

Rg : DO +IVet— IV => fonction dela valeur de ¥ :
v < 2 => seul le DO positif est permis, les métaux sont exclusivement

¥ > 2 => le DO négatif pour les non métaux accepteurs.

i1/ 3-2) Energie d’ionisation

£l L j ™ Ge Sn Pb |Unitd
1™jonis. | 260 | 188 | 182 | 169 | 171 jkcal/mole
2"ionis.| 562 T 335 | 346 |kcalimole
4% ipnis.| 1487 " _ | [kealimole.
5 ionis.| 9039 keal/mole |

* tétravalents (steechiométrie théorique : CHy, Si0», etc.) ou divalents {PbO).
*Faible tendance 4 donner des cations méme gd Z 2 augmente. = -
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{1/3-3) Electronégativiteé :

C Si Ge Sn Pb
y+IV 2,50 1,90 1,90 1,75 1,60
I 140 | 1,25
le—IV 2,15 '
y~1 240 |

3 sroupes distinets : C <=> Si et Ge <=> Sn et Pb™

* Jomicité des liaisons (engagées avec des non-métaux) :
- B.0. + IV = caractére covalent prédominant.
- B.0. + II —>caractére ionigue plus marque surtout qd Z A

* DO négatifs, carbone...
- 5.0, — IV = caractére covalent, sauf vis a vis des métaux alcalins et alcalino-
LTI,
- .3, — 1 = caractére ionique encore plus marqué vis a vis des métaux alcalins
gt alcaling-terreux .

Ex : CaC, : Tf=2300°C, k (T>200°C) = 2,04 5/cm

i1/ 3-4) Acido-basicité des oxydes :
aractére allant de acide vers basique qd Z /1 et D.O. N
# 4V => CO, : oxyde acide = anhydride de 'acide carbonique.
# S +1V => §i0, : oxyde amphotére acide.
* Ge, Sn et Pb +IV => GeO,, SnO» et PbO, : oxydes amphoteres.

* Sn et Pb +1I => SnO et PbO : oxydes amphotéres basiques
Eiﬁ'—afi}g + 2 NaOH + 2 H.O — GeQ, + 4 HCl —— GeCl, + 2 H,0
hexahvdroxogermanate de sodium

Sp0- + 2 NaOH —(fusion)— Na,Sn0; | SnO, + 4 HI —93°C)— Snl, + 2 H,O
 Phs, + Ca0 —(200°C)— CaPbO; PbO, + 2 H,S0, —(T ord)}— Pb(504),
plombate de calcium |+ 2 H,O

Ny Gel{ OH)g) :
stannate de sodium
PbO + 2 HCl — PbCl, + H-O

Ra: * Les oxydes covalents ont un caractére acide ne s'exprimant qu'en

Peioties §

solution :

ey

MO, + H.0 — HoMO;
oxyde + eau — acide oxygené
anhydride d'acide / CO,
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Rq :Le monoxyde de carbene CO n'est pas un anhvdride d'acide car il ne réagit
pas avec l'eau, dans les conditions normales.

[}/ 3-3) Réactivité -
- La réactivité avec les non-métaux A gd Z A{(car Ay )
- La réacuvité avec les métaux ¥ gd Z 7 {car Ay N)

< Non-métaunx :
~-Avec H, +
* Carbone => Carbures d'hydrogéne (covalents)
composés faciles & décomposer 4 chand.

C+2H, ==(1200°C)== CH, (mSthanc) AH =-19 keal/mol
2 C + H, —(arc électr.)— CsH, (acétyléne) AH = +54 keal/mol

* Autres éléments => Hydrures covalents : préparés par voie indirecte
51Cly +4 LiH — SiH, + 4 LiCl (tétrahydrure de silicium = silane)

-Avec Ch: C+2ClL—T PMN)— pas de CCly
Pb + Clh —(70-90°C)— PbCl, AH°®;= -85,85 Kcal/mol

Anomatiie : Cl est trés oxydant et devrait donner le DO max, mais PbCl, est
mstable et commence a se décomposer des 15-20°C.,

-Avec F,

]

* C + 2 F, —(T = 1000°C)—> CF, AH®; = -162,5 Kcal/mol
# Sj + 2 Cly —(300°C)—> SiCl AH®, = -129,8 Kcal/mol

=b Avec les Métanx :

a~

- == Carbutes.
* loniques, si ¥ dumétal est < 1,05 (alcalins et alcalino-terreux : carbure
de calcium, CaC, générateur d'acétyléne, C,H,).
* Sinon, carbures interstitiels (insertion a chaud d'atomes de C dans le
réseau cristallin du métal) : alliages
C-Fe : fer doux, aciers, fontes avec [C] toujours < 10% (solutions solides si
[C] compris entre 0,1 et 5 %).
- semi-métaux Si et Ge, m&me si on appelle les composés obtenus siliciures ou
cermaniures, alliages avec un domaine de miscibilité assez étendu.
- métaux Sm et Pb : alliages avec un domaine de miscibilité trés étendu.
Pb-Sn = miscibilité totale, "soudure" azéotrope : composition définie, point
de fusion fixe.
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i1/4} Oxvdoréduetion :

Potentiels redox E; :

| € | 8i | Ge | Sn | Pb [Ajmiee
EB(I\&“L'*"/MO) 0121 —0386 —Qj 15 @!0 1)5 7 walt (V)
EyQM7/M| . -0.23 | -0,14 | 0,13 |volt {V)

= Ac. réducteurs : couple (H' /H,) avec Eg =0V
=% C : Pas de réaction
=% 5i ou Ge : couche protectrice de Si0, ou GeO, insoluble dans HCI.
= Sn et Pb:
Sn + 2 HCI —(a ébullition)— SnCl, + H,”
Phd G =—1T ord) =—PhCl, 1,7
* Le dichlorure de plomb est tres peu soluble en milieu chlorhydrique =>

réaction limitée.
" [Jégagement caracténistique de dihydrogeéne.

= Oxygene : coupie (O / Oy avec Bg=+1,23 V : oxydation directe a
haute température.
¥ O+ % 0,-—+1200°C)— CO avecAH = -26 kcal/mol
=% Si+ O, —{(850°C)— Si0; avec AH = -205 kcal/mol
- L.a couche protectrice de dioxyde de silicium perturbe la reactivite.
=2 Ge + 0, —700°C)— GeO,avec AH = -128 kcal/mol

=% Sn + 0, —1950°C + pression)— SnO, avec AH =-139 kcal/mol
- Ce qui explique que Sn soit souvent qualifié¢ d'inoxydable...

¥ Pb + % 0, —{650°C)— PbO avec AH = -51 kecal/mol
- Action superficielle seulement a froid

= Eawu : couple (H,O/OH )avecEy=—0,83V



=% Seul, Si devrait réagir a froid, mais pas d'action du fait de la fermation d'une
couche protectrice de silice Si0,.

=* Tous réagissent & chaud pour denner 1'oxyde.
*C + H,O —800°C)—> CO + Ha puis dans un deuxiéme
temps...

H,O + CO ~—{(600°C + catal.)— CO, + H2 Fabrication du "gaz & l'ean”

sis £ |

Si+2 Hj@ —(}OOODC)“? SIOZ G2 Hg

* Ge + 2 HsO ==({1000°C)~= G0, + 2 H, Formation d'une couche
protectrice

TER T 2H,;0——000°C)— Sn0, + 2H,  Cet oxyde est amphoiére, donc c'est

aussi 'anhydride stannique = réduct. industriel.

Ph + H,O —900°C)— PbO + 2H, Attaque rapide et totale, mais a une
iempeérature anormalement élevée : présence d'une couche initiale d'oxyde qui
protege le métal.

= Acides oxydants : couples (O, / 0%7) et (H,O / OH)
" Les produits obtenus en fin de réaction varient selon le corps simple considéré
> oxyde acide (C ou Si) ou oxyde amphotere (Ge ou Sn) ou oxyde basique

=% { : on obtient un oxyde acide, CO,, qui donne un dégagement gazeux et donc

pas de réaction secondaire.

C +4 HNO; —Q)— CO, +4 NO; + 2 H;,O

= 5i, Ge et Pb : formation d'une couche protectrice d'oxyde, donc peu ou pas

diatis gque.

Rl

=% 5n : on obtient un oxyde amphotére et donc a la fin, des sels de Sn+IV.
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7 CHAPITRE IT :ELEMENTS DU BLOC P

iiﬂf 15 éme colonne
N P As | 8b Bi
Azote Phosphore Arsenic Antimoine Bismuth

- Abondance naturelle : L'azote représente 80% de 'air.

- importance:
- L'azote se trouve aussi dans les acides aminés, les bases organiques et les
déchets organiques.

I 'azote et le phosphore, sous forme minérale combinée (nitrates, ammoniaque,
phosph tes) sont les engrais de base de 1'agriculture.

Le nitrate d'ammonivm (ammonitrate) est un explosif puissant.

- Le phosphore se trouve sous la forme de phosphates, d'origine minérale
sapatite : 3Cas(POy )y, CaF, ou CaCly) ou organique (guano : déjections
d< 1seaux), et que,
- Le phosphore participe a la balance phosphocalcique, au cycle énergétique
basé sur I'ATP, etc. Sous forme organique, le phosphore est 4 la base de
nmzbreu}; pesticides (organcophosphorés ).

Les phosphates et polyphosphates présents (de moins en moins) dans les
gglergents sont la cause de l'eutrophisation des lacs.

- L'arsenic se trouve dans ’arséniosulfure de Fe II.L'anhydride arsénieux
i ;“a:ﬁ;ijg} ¢st un poison violent.
- L'anumoine dans le sulfure d'antimoine II1.
Les dérivés de Sb et As ont une activité antiparasitaire.
- Le bismuth dans la bismuthine : sulfure de bismuth III.

- Les nitrates de bismuth en association avec la magnésie (magnésie bismurée) :
réle de protection de la muqueuse gastrique.
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HE/L CARACTERISTIQUES PHYSIQUES
- 1) -Enthalpies de gazéification :

N Pbla.mc ASJaune | Asgris | Sh Bi Umte
BHgaz | 1,5 | 17 | 35 | 41 | &3 | 48 |kealimole
3 sroupes différents : N ; P, As ; Sb et Bi
N: AHgaz " => structure covalente moléculaire
P et As : AHgaz = => structure covaletite polyatomigue : molécules
tétra~-atomigues, Py et As,, associées entre glles.
8b et Bi : état métalligue
2) Températures de changement d’état :
N i As Sb Bi Unité
T =219 44 (817) 630 R e
Teb -196 280 1440 1220 (C
Tsublim 633 U

4y Degrés d'oxydation
Structure électronique : ns” np°
o)~ 111 : DO négatif pour les non-métaux de la famille.
5.0+ V : DO positif possible.
5.0, + il : DO positif intermédiaire lorsque n 2

DS
cle liaison mteratomlque (intramoléculaire) considérable : 225 keal/mole
d'interaction intermeléculaire trés faible : 1,5 keal/mole.

EL N P As Sh Bi |Unité

535 254 226 199 168 |kcal/mole
ionis. - el s i
i | 385 |kealimole
3™ jon. | 1094 | 590 |keal/mole:
4" ipn. | 1786 | , 1040 | keal/mole
S e 1284 | keal/mole.
§don, ilne | 2025 |keal/mole
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%) Electronégativité :

N P | As Sb Bi
PRy 2,55 2,15 2,05 | 2,60 2,00
IV | 295 ; z e
bl | 290 | 1,95 |x1B0 4 138 | 120
y+1% 280 | |
x+I 2,85
o 1] 2,80 155

- lonicité des Iiaisons :

- D.O. +V ou +11 : = caractére covaleni prédomment

- D.0. —III = caractére ionigue possible avec W seulement si combiné avec des
¢lements/alcalins et alcalino-terreux ).

ik1/2) Acido-basicité des oxydes: €volution progressive du caraciere acide
au caractére amphotére basique quand n A (avec ¥ D =3 0

+1) : protoxyde d'azote ou gaz hlla:rant = utilisé en anesthésie.
i) : monoxyde d'azote = Systéme Nerveux Central
DO +1V) : dioxyde d'azote = polluant
—HI : anhydride de 'acide nitreux HNO,.
+V) : anhydride de l'acide nitrique HNO;.
d O\VdES covalents indifférents ou acides.
2} Pret As
- POy (DC +V) : anhydride de 'acide ortho-phosphorique H3;PO,.
- P40, {DO +II1) : anhydride de l'acide phosphoreux H;POs.
- 4840, (DO +II1) : anhydride de 'acide arsénieux H3AsOs.
3)Shet Bi:

’Sh Oy +4KOH+6 H.O—— 4 SbyO¢ + 12 HCl —— 4 SbCl5 + 6
a E\ f%b(i)}—‘f L;] HQO
§ anttimonite ou tétrahydroxoantimonate de
| potassium
|Bi>05 + 2 NaOH + 3 HyO —> 2 Bi;03 + 3 HoSO, —(T amb)—
2Na[Bl(OH)4] Bi,S0, + 3H,0
. bismuthite ou tétrahydroxobismuthate de
I sodium
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[EE/3) Réactivité :

N n __P;b'l‘ancl AEmﬂne i S Bi ; Unﬁé
AHatom | 113 | 79 & | 83 48  |keadl/mole

MHupm = ¥ A\Hd,qm p@u:r 1ne m@lecule i:[attarmqne
Ex : pour Ny AHgzom = ¥(225,2) = 112,6 keal/mole
1) Réactivité avec les non-métaux/ A gdn 7 (car 6y, 7 et AHatom N)

Avec Hs : AH,,., = 52 keal/mol et y(EI™) = 1,95 oug(H™) = 2,10
~hydrures :

-avec 'azote = nitrures, synthése par voie directe dans
certaines conditions (rendements tres faibles)

1 our le phosphore y H=% P
- Dxans tous les cas : &y ¥ = composés covalents : hydrures par voie indirecte,.

- Azote : Synthése de 'ammoniac ( réversible)

N, + 3 H, ===( 550°C,1000 atm, catal.)== 2 NH; (-11 kcal/mol)

-P: V4 Py+3/2 Hy =={arc électr.)== PH; (+2,21 kcal/mole)

-As, Sb ou Bi : pas de réaction, voie indirecte :

As: NazAs + 3HCl —25°C)— AsH; + 3NaCl hydrure covalent
112 As+3/2 Oy — As,0O5

2) As:O;3 + 12 H — 2 AsH; + 3 HyO =réact. a I'hydro. naissant.
: I'mydrure d'arsenic est trés peu stable (affinité faible)

-Avee Cls : AHgom = 28,6 et 7(CI™) = 3,10 => réactivité augmente qd Z 7, car
la différence des électronégativités augmente aussi.

- Azote : le chlorure d'azote est trés peu stable, donc synthese indirecte dans des
conditions de temperature particulidres.
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-Autres eléments de la colonne

-P,+ 6 Cl, —H{60°C)—4 PCl; (-73 kcal/mole)
4 PCl; + 4 Cl, —— 4 PCl; (-128 kcal/mole)
- As—+ 3/2 Cl, —40°C)— AsCly {(-72 keal/mole)
- 8b + 5/2 Cl, —(40°C)— SbC(l; (-93 keal/mole)
- Bi+ 3/2 Cl; —{(180°C)— Bi(l; (-90 keal/mole)

2)Réactivité avec les métaux :

-Avec N et P : ipnigues (nitrures) ou covalents (nitrures et phosphures).
-Nitrures, beaucoup de composés de type intersiitiels.
-Alliages métalliques (aciers cémentés Fe,N = trés grande dureté).

3. 8b et Bi : Alliages nombreux :
r‘h -w;\ S Bl BiCd Co

1fi/4) Oxvdo-réduction :

otentiels redox Ey :

N P As Sb Bi | Unité
MM 1,25 | -049 | 0,38 1,03 |volt (V)
EdMT/M%)| 1,45 | -050 | 0,25 0,21 0,32 |volt (V)
oMM 0,27 | 0,06 volt (V)

-svec les acides réducteurs : % H, / H' (0 V) : seul P devrait réagir :
HCl : % P, + 3 HCl —{Tamb)— PCl; + 3/2 H»
Va P;\L + 3/ Hj — PH3

¢quation bilan : % P, + 3 HCl —{Tamb)— PCl; + PH;

milieu réducteur.

Viéme réaction bilan avec HBr, suivie de : HBr + PH; — PH./Br

-Rq : Bi reéagit, seulement s'il est oxyde

2 B1+3/2 O (—— B1,03) + 6 HCl —— 2 BiCl;, 3 H,O
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- Oxygene : 4 0,/ 07~ (+1,23V

-N: N+ 0, ==(are glectr.)=— 2 NO + 21,6 keal/mole (réversible)
N, + 5/2 O, —{(500°C, 3600 atm.)—> N-0Os —+ 1.2 kcal/mole (instable).

P Py+30,—{50°C)— P;04
P40 + 2 O —{50°C)— P40y -713 keal/mole

- As, ShetBi:

4 As+ 3 0, —(800°C)— As,O; -314,3 keal/mole
4 8b + 3 0y — B0, -367 keal/mole
2 Bit3/2 O, — BisDs -138 keal/mole

-Avec les acides oxydants 2 O, / O~ : on distingue 2 groupes :
M : pas d'action car son potentiel normal Ey est> 1,23 V.

~-P. Ag, Shet Bi : 2 étapes

- Oxvde acide avec P.
- Oxyde amphotere dont l'acidité N de As a Bi.

formatlion

- caractere acide prédominant : oxydes ou acides oxygénes si
evelution action sur H,0.
- caractére basique prédominant : sels.

P4 5 I‘hSO4+ 12 H’?O——> 8 H3P04 5 H")S
12 As+ 20 HNO; + 8 H;0 —— 12 H3;As0O; + 20 NO
5Sb+ éI"“P\IO *—“*'?*6SbﬁO4+8NO AHW

oxyde mixte III et I'V ne réagit pas avec l'eau

-H,O / OH ™ (-0,83 V) : action pessible & chaud.

5/2 Ny + 3 HsO = (arc dlectr.) <= 3 NO + 2 NH; (réversible)
Py + 10 HoD —(250°C)— Pi0;, +10 1y

P40+ 6 HyO — 4 H;PO,

Yo Py+3 Hy —— 2 PH;
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-Autres eléments de la colonne

- Py + 6 Cl, —(60°C)—4 PCl; (-73 kcal/mole)
4 PCl; +4 Cl,—> 4 PCls (-128 keal/mole)
- As + 3/2 Cl, —(40°C)— AsCl, {-72 kcal/mole)
- 8b + 5/2 Cl, —(40°C)— SbCl; (-93 keal/mole)
- Bi+3/2 Cl, —100°C)— BiCly (-90 kcal/mole)

2R Eactivitg avec Jes métaux :

-Avec N et P : ioniques (nitrures) ou covalents (nitrures et phosphures).
-Nitrures, beaucoup de composés de Type interstitiels.
-Alliages métalliques (aciers cémentés Fe,N = trés grande dureté),

- Az. Sb et Bi : Alliages nombreux -
P a0 Sk Bl Bi €d @

151/4) Oxvdo-réduction :

Potentiels redox Ey :
! ]

- N P As Sh Bi | Unité

SN R e O R T B T 1,03 |volt (V)
_g.u».fi‘ Ml A5 n s Ra s 0,21 0,32 |volt (V)
EdMoMTY] 0,27 | 0,06 volt (V)

-Avec les acides réducteurs : % H, / H' (0 V) : seul P devrait réagir :
HCl : 1/4 P, + 3 HCl —Tamb)— PCl; + 3/2 H,
Ya Py+ 3/2 Hy —— PH;

¢quation bilan : 14 P, + 3 HCl —(Tamb)— PCl; + PH;

milieu réducteur.

Méme réaction bilan avec HBr, suivie de : HBr + PH; — PH,Br

-Rq : Bi réagit, seulement s'il est oxydé

2 Bi +3/2 O; (— Biy03) + 6 HCl — 2 BiCl;, 3 H,0
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CHAPITRE II : ELEMENTS DU BLOC P |
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IV/ 16 éme colonne : les chalcogénes

Po~
Poloninm

Te
Tellure

Se
Sélenium

o | 8
Oxygéne Soufre

- Importance naturelle :

- 30 % des éléments, 2 1'état libre (air : O,) ou combing (oxydes : H-0, Fe,0;,
5105 ou carbenate : CaCO;).

- Le soufre, a I'stat natif et sous forme d'oxydes provenant de 'activité
volcanique, sulfures dans de nombreux minerais.

1v/1) Caractéristiques physiques :

1} Enthalpies de gazéification :

Unité
kecal/mole

Se Te

F O
I 1,6

3 groupes distinets : O, S ; Se ;Te, Po

-0 : AHgaz I => structure covalente moléculaire (moléc. discrétes, non

¥ -
=
/
/
f
Cyeles a & atomes de Sg et Seg : 4

- Po : état métallique: AHeaz = AHatom

3
LA S 2

2} Températures de changement d'état :

O S Se Te Po* |Unité
| Tf -219 113 219 450 230
 Teb -183 445 649 1390 Bod gL
‘Rg gaz solides a température ambiante

34



3} Densite :
d Oy e = 2M/29 = 1,103 d, (25°C) = 1,105 (M =16)

Rg : dioxyeene O, = oxygene moléculaire et trioxygene O; = ozone.
4) Degrés d'oxydation : Structure électronique : ns” np
D.0. ~ 11 : non-métaux de la famille lorsque n .

D.0. + VI : DO positif maximum

.0, + IV : DO positif intermédiaire, lorsque n 7 : le polonium
P q P

(51 O S Se Te Po* |Unité

- 314 239 224 208 195 |keal/mole

10018,

3 en 211 kcal/mole
I3 om0 ; kcal/mole
14 jon, | 1785 keal/mole
5™ lon, | 2626 keal/mole
:. 5™ fon. | 3185 | keal/mole
7" jon. | 17044 | | keal/mole

- divalents (H,0, HsS, etc.), hexavalents (SOs) ou tétravalents (S0»).
N1 des cations ni des anions.

51 Electronégativite :

O S Se Te Po*
il 3,50 2,8 2,60 2,30 2,10
v+ 3,50 2,70 955 220 | 185
11 3.50 2,35 230 | 1,85

- Fonicité des liaisons :
PR HeOet s

-0y elevee :
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~ composes ioniques gd O est associé 4 1 élément de < 1,75 (la plupart des
métaux) nombreux dérivés ioniques
- composeés covalents lorsque O est associé & un non metal.

-5 : § moyenne :

- composés ionigues lorsque § est associé a 1 élément de y < 1,3 (métaux
alcalins et alcaline-terreux)

- composés covalents qd S est associé a un autre métal ou a un non métal.

-D.0.>0:
- pas de composss ioniques possibles, (¥ Po" = 1,60) avec le fluor : le fluorure
de poionium PoF, est covalent.

i%/2) Acido-basicité des oxvdes :

- Evolution progressive du caractere acide vers le caractére amphotere quand n
augmernte,
- 50, 8603 et TGO;;
- 865 et Se0, anhydrides d'acides
- Te(}, oxyde amphotére donne des tellurites TeO3™ ™ en présence d’une
base et des sels de tellure +IV, en présence d’un acide.
- PoO- est un oxyde amphotére donne des polonites
{(hexahydroxopolonates IV [Po(OH)s] ™) et des sels de polonium IV.
- L'oxyde de polonium II (PoO) amphotere basique.

F%Y/3) Réactivité

f S Se Te Po* | Unité
LAH s 118 keal/mole
FAH o 59 64 49 47 25 |keal/mole

Liavee les non-métaux : augmente avec n

- H, © AHuom = 52 keal/mol associé & y(H™') = 1,95 et x(H") =2.10

a) hydrures : seulement avec le polonium.
b} oxyde, sulfure ou séléniure de dihydrogéne.
% H =y Te, hydrogene tellurenx.

2 Oy + H; —{550-800°C)— H,0 -58 keal/mol
1/8 Sg + Hy ———(350°C)—— H,S -4,82 keal/mol
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1/8 Sey + Hy ——700°Cy—— H>Se
Te + H, == (arc élecir.) == HyTe

Tfet Teb de guelgues dérivés hydrogénes :

+ 20,5 keal/mol
+ 37 keal/mol

 Composg H.0 ]5‘138 H;Se 1 Unite
TE ; 0 -5,6 =65 ol
Teb 10D -60,75 a1 oC
M moléc. 18 34 81
*tfﬁx 0
+ 1008 Hﬁ
+ 50 |« ﬁ
£ :
gF & ’,T
= ‘“Ei_--w—ﬂ
Fhe e Y
3 e i
g 25 500 35 100 12s 15U

- Cly : AHpom = 28,6 associé a y(C I'If) =310 => la réactivité¢ augmente avec i

) + Cl, — pas de réaction car Oy est faible
2:8 Sg + Cly —(T amb)— S,Cl, (-14,4 kcal/mole)
218 F%ﬂ + Cl; —{270°C)—> SesCl (-22,6 kcal/mole)

3Ll SE’JC]L’J —— 2 SeCly (-46,2 keal/mole)
Te + 2 Cl, —(270°C)—> Telly ( -77,4 kcal/mole)
Po + 2 Cl, —{200°C)— PoCly

Ha: DO AV ie plus éleve malcre le caractére oxydant du dichlore : les tailles

respectives de l'ion chlorure Cl™ (1,81A) et des ions des éléments de cette
arnille (de 0,3 A pourle 7' 20,9 A pour le Te ¥y AuD.0. +VI, placer six

ions chlorure autour de 'atome considéré entrainerait un encombrement steérique
oour le soufre. et pour le sélénium, on observe un dimeére et le D.O. +L.

i

L S S LAt 3
2iAvec les metaux :

- {12t §: oxydes st sulfures (loniques ou covalents).
- 8 : composés de type semi-métallique ( non steechiométriques) .

- Se, Te et Po : Alliages.
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IV/4) Oxydo-réduction :

Potentiels redox Ey :

0 85 Se Te | Po* |Unité
b{;EM"V\&“) 0,36 S  |welt (V)
 Eo(M*7M®) | 845 | 074 | 0,55 | 0,77 jvelt ()
B MM =iy | pae volt (V)

1} Acides réducteurs : H' / 2H, (0V) :

Po + 2 HCl —(T amb)— PoCl, + H,”
O, + 4 HC1—(400°C, catal.)—> 2 HL,O + 2 Cl,

2 Cooyaene Lo0L AL T (] 98V

1/8 54 + O, —(280°C)— SO, -71 kcal/mole
/8 Seg + O, —300°C)— Se0, -56 kcal/mole
Te + O, —{250°C)— TeO, -78 keal/mole

“) Acides oxydants

O

- 5, Se : oxydes ou acides oxygéneés :
1/8 Sg + 2 HNO;—a chaud)— H,SO, + 2 NO

- Te ; oxydes et enfin sels :
Te+2 H')SO4 —-*(AWOQC) — TGO'a i SO'} 7 H’)O
2 TGO_, 7 HQSOJ, 2 TBO'}, SO H': g st S

- H,0/ OH™ (-0,83V) :

a chaud formation des oxydes.
1/8 Seg + 2 H,O——(160°C)~ SeO- + 2 H,
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CHAPITRE Il : BLOCP

%/ 17 éme colonne : les halogénes

K Cl . Br | 'j[ - " At*
Finor Chlore | Brome Tode - Astafe

~lmportance naturelle : Les halogénes n’ existent gu’a ’état combing, sous forme
de sels, & cause de lsur trés grande réactivite.

- Le chlore. sous forme de chlorure de sodium, composant majeur de la
Hihosohere -
tithosphere :

roche, dans les gisements de sel gemme,
corps dissous en guantité importante dans les oceans.

Le fluor: fluorine (CaF,), cryolithe (3NaF, AlF;),

-1 brome :bromure de potassium et de magnésium dissous dans l'eau de mer,
-1 'tode : iodates en mélange avec les nitrates de sodium du Chili.

- 'astate : teneur totale sur terre trés faible. 1l résulte de la désintégration
naiurelie de l'uranivum dans ses minerais.

~ Importance biologique :

- L& Fluor : protection contre la carie dentaire.

4

- Le Chiore : équilibre ioniques.

Le Brome : propriétés sédatives du bromure de potassium.

L'lode : antiseptigue.
plg
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V-1) Enthalpies de gazéification :

B e R | At  [Tnité
AHeaz L s 7 14 keal/mole

- F Cl et Br: AHgaz faible : structure covalente moléculaire.
-1: AHgaz moyenne : structure covalente associée.

_ Structures hétérodesmiques : liaisons intermoléculaires faibles, liaisons
intramoléculaires fortes.

Les températures de changement d'état augmentent avec Z !

I B cl B At*_|Unité
T S 2 e T
Teb B e D T e

A température ambiante

-F et Cl sont des gaz.

- Br est liguide.

-1 et At sont des solides.
¥/2} Propriétés:

- Le fluor et le chlore :

d Faoge =2M/29=1,31;d,(20°C)=1,32 (M=19)
d Cly oy =2M/29 =245 ; d,, (13°C) =2,47 (M =35,5)

-Le brome et l'iode :
d Bry qe = 2M/29 = 5,51 coincide avec di, (230°C) = 552 [ —8uy
dls e =2M/29=8,75 coincide avec dy, (250°C) = 8,76 (M=127)

- | 'iode cristallise dans le systéme cristallin orthorhombique.

d(]‘n'mtra molée. — 2967 -‘Bl contre d(I'I)'inter moléc. — 3 a54 A
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o~ £t r e 2 S
¥/3) Structure électronigue : BS” 0p
D.0.—1: anions stables.

D.0. + VIL + V et + 1, sauf pour le fluor : états covalents.

Poas al Br 1 At* Unlte
-AE -80 b4 | -57 =48 keal/mole
Bl 402 30 | 273 241 | 220 |keal/mole

V/4) Electronégativité :

] F 1 Br | 4 | AP
¥ +VII X 3,30 : ms il e
Ty X 3,20 3,00 2,40 L
v X 3,13 2,85 - g
Ly —] S i 700 2,10

- Le fiuor est le plus électronégatif
- L'iode posséde une électronégativité proche de 2.
&

- A l'état solide. les cristaux d'iode ont un éclat métallique, noir brillant (semi-
metal).

4-1) -Ionicité des lizisons :

-~ Avec les métaux :

- F : composés jonigues avec tous les metaux.

- {1, Br et ] : composés ioniques avec les métaux les moins électronégatifs
¢alcalins). Isomorphisme : MnO, et 6118 P

- Avec les non-metaux :
Composés covalents.

4-2) - Acido-basicité des oxydes :
-Pas d’oxyde de fluor
_Pour les autres éléments, &y faible : covalence, caractére acide. Anhydrides
d'acides.
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D.0. | Formule Nom Amnhydride Formule acide | Acidité
‘ oxyde K(25°C).
+1 | CLO hypochloreux HCID] 3x10°
+1 | BO | - ‘ hypobromeux | 6x10”
v | Clo, T chloreux @ACIO, + | 1,1x107

1V | BrO, bromeux HBrD, +
+¥ LGS iodigue HIC 0,17
L +Y | ChLOs ' chlorique HCIO;
+Vi CLO de type mixte | HCIO; + HCIO,
1Ci0Os)
|+Vil| CLOy perchlorique HCIO, 10°

1= gel de sodium de cet acide, I'nypochlorite de sodium, en solution dans l'eau
cst l'eaun de Javel.

4-3} Réaetivité : Necessité de connaitre les AHatom

¥ Cl Br I At*  Unité
AH yesoe 37,6 512 45,4 35,6 27,7 {keal/mole
AHam 18,9 28,6 29,8 31,5 - kcal/mole

_Forte réactivité : AH,,, moyens et électronégativites ¥ élevées.

-Non-metaux :
- H, - AHy,m = 52 keal/mol associé a g(H™) =2,10 donc 8y N qd Z AdeFal
- L'affinité des halogénes pour 1'hydrogéne est une caractéristique de cette
famille.

F, + H, —(T amb)— 2HF -64.2 keal/mol

Cl, + Hy —(400°C)— 2HCl  -22,06 kcal/mol

Br, + H, —(400°C)—> 2HBr  -8,66 kecal/mol

I, + H, —(500°C)— 2HI+6,30 kcal/mol
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Cls : AHyom = 28,6 keal/mol associé & 7(CI") = 3,10 => &y, assez faible
méme famille

F, + Cl, —(100°C)— 2CIF  Fluorure de chlore -13,3 kcal/mol

Br, + Cl, —> pas de réaction

I, + Cl, —(168°C)— b Chlorure diode  -5,69 kcal/mol

Meétaux

Sels : fluorures, chlorures, bromures et iodures.

D.0. max du métal sauf pour des raisons de stabilité thermique (cas du plomb)
ou d'encombrement stérique.

V/5) Potentiels redox et oxydoréduction :

Potentiels redox Eq ¢

Eiee Br 1 | At |Unité
gi (MM % 1,53 - [ )
By f“’/moy X X 152 | 119 | - |volt (V)
e MM | 2,87 | 136 | 1408 | 0358 D e,

- Ac- réductenrs : H / %H, (0V) : aucune action possible.
4 péaction s HX + X'r—» X+ HX' Thalogene e plus électronégatif
le moins électronégatif de sa combinaison hydrogénée : réaction de

Oxygéne : %50,/0 (+1,23V) : seulement avec l'iode avec une faible

i, + 5/20, —(325 °C, 2000 atm)—> 1,05 pentoxyde d'iode

Dissociation de l'oxyde a 350°C

- :‘LL ides oxydants : toujours avec liode seulement : ac. OXygene.
i 'oxyde est un anhydride d'acide : 1,05 + HyO — HIO; acide iodigue
instable (AH°f = + 6,2 kcal/mol).

F,CletBr: Xp+ HsO0— 2 HX+ 120, (4 temp. ambiante pour F et a
800 et 1000°C pour Cl et Br)

_Pas de réaction avec 'iode
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CHAPITRE 11 : BLOCP

VI/ 18 éme colonne : les gaz rares ou gaz inertes

He Ne Arx Kr Xe Rn*
Hélium | Néon Argon Krypton Xenon Radon _”

- Découverts au X VIII éme siecle

7\_&

Raylegh :
prés passage de I'air (définition de Lavoisier 20 % oxygene + 80 % azoie) sur
E : piéges & oxXygene

(Ca + Oy Ca0)
et a azote
(3Mg + N, — MgzN»)
le régidu (mélange de plusieurs gaz différents) n'ayant pas réagi est appelé

{3ron ».

4 - Ce sont des gaz assez rares sur Terre, mais 'Hélium est le deuxieme
composant de I'univers aprés I'hydrogene.

»

~ lis SO0t | gé éralement inertes, & quelques exceptions, dans des conditions tres

- Hélium - découvert dans le spectre solaire par Janssen en 1868.

i
HQ

., Néon, Krypton, Xénon ont été isolés de l'air (et nommeés pour les 3
dernier b} en 1898 par Ramsay et Travers.

- Radon : obtenu par désintégration du radium, (Curie, 1898).

3
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V1/1) Propriétés physigues :

Ce sont des isolants thermigues et des non metaux.

i- Enthalpies de gazéification : AHigaz :

He NE | Ar Kr Xe | Ru* Unité |
AHgaz 0,03 |05 13 7 38 |51 |kealmole

Faibles

- Structure covalente moléculaire

Températures de changement d'état (fusion et ¢bullition) tres faibles :

He [Ne @ JAr Kr Xe Ro* | Unité
11 2o s e e R e
b, |60 e MG 5w oS e

ez 4 température ambiante.

o~ Dissociation :

- Cas de I'Helinm

- Densité expérimentale :
- Dengité calculée : dHe = 0,14 et dHe, = 0,28 (avec PV =nRT, M = 29xd)

moncatomigue

d 20°C = 0,138

s pplications : gaz médicaux et plongée sous-marine profonde.

~ He, trés léger, utilisé tres loin de son point d'ébullition, il peut &tre considere
comme un gaz parfait, utilisé en tant que vecteur de I'oxygene.

Autres gonflage des ballons (densité << que celle de l'air).
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Vi-2) Structure électronigue :
is"pour He
2
s -np6 pour les autres :

zouche de valencee saturée = stabiliié et inertie chimigues.

Rg : grice aussi a cette inertie chimique, ’hélium est utilise comme gaz médical
et pour le. gonflage des ballons.

L'hydrogene, préférable pour la densité et la vitesse de diffusion, est explosif.
U'oxygene pur est dangereux, il doit &tre dilue avec de ['hélium.

- Degrés d'oxydation : D.O. négatif impessible et D.O. positif exceptionnel a
cause de l'énergie d'ionisation €levée (couche saturée).

LA INe Ar Kr Xe  |Rn* | Unité
£l N RS 323 279 1248  |keal/mole;

Vi-3) Electronégativité et Réactivité :
- Pas de valeurs d’électronégativité
- Reactivité tres faible, seul, le Xénon réagit avec le Fluor :
2H, + Xe -(400°C et 6 atm. }— XeF,
par analogie
3F,+ 8 (T et P amb)— SF;
- Plasma (mélange en pseudo-équilibre d'ions et de molécules) :

Torche de Langmuir : un arc électrique provoque une ionisation maintenue par
fes collisions entre molécules ou atomes et ions.

On peut ainsi atteindre des températures T > 10 000 K

¥i-4) Oxydo-réduction :

Pas de petentiel redox E(, donc aucune réaction d'oxydoréduction possible.
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