BTS Bat et TP Cours sur le module C1 : Propriétés physico-chimiques des métaux

Notions et contenus Compétences exigibles

Propriétés physico-chimiques des métaux | Analyser les différentes étapes de la métallurgie
en exploitant des ressources documentaires
Electronégativité, caractere réducteur et | Associer la place d’'un métal dans la classification
procédés metallurgiques : réduction par le | périodique a son électronégativité.

carbone. Définir un oxydant et un réducteur.

Ecrire une réaction d’oxydoréduction.

Identifier I'oxydant et le réducteur dans 1I’équation
d’oxydoréduction.

Exploiter d’un point de vue quantitatif les
réactions d’oxydo-réduction.

1 Deéfinition des métaux

La plupart des éléments chimiques de la classification périodique des éléments sont des métaux.
Sur la Figure 1, les métaux ont été mis en gris, les non-métaux sont en bleu.
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FIGURE 1 — Les métaux dans la classification périodique des éléments

Les métaux sont définis par leur éclat métallique. Les métaux sont de bons conducteurs élec-
triques, et également de bons conducteurs thermiques.

2 Electronégativité des métaux

L’électronégativité d’un élément chimique traduit 'aptitude d’un atome a attirer vers lui un ou
plusieurs électrons des atomes voisins. L’échelle d’électronégativité de Pauling donne les valeurs
d’électronégativité y (sans unité) des éléments chimiques :
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FIGURE 2 — Echelle de Pauling d’électronégativité des éléments
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Pour fixer les ordres de grandeur :

Electronégativité y

X < 2,0 (petite)

X > 2,0 (grande)

Comportement de
l1élément chimique

perd facilement un ou

plusieurs électrons

attire facilement les
électrons voisins

Forme courante trouvée
dans la nature

cation

anion ou atomes liés par
liaisons covalentes

Caractere oxydant ou
réducteur

plus x est petit, plus

I’élément chimique est
réducteur (donneur d’électrons) | (bon preneur d’électrons)

si x >2,8 I’élément est un
oxydant fort

E!ectronégativité croissante

FIGURE 3 — Echelle de Pauling d’électronégativité des éléments en 3D

3 Meétaux a I’état naturel : minerais de fer, d’aluminium

et de zinc

A cause de leur faible électronégativité de tres nombreux métaux se trouvent a 1’état naturel
combinés avec des éléments chimiques d’électronégativité élevée. Ils sont donc généralement
extraits des minerais sous formes d’oxydes ou de sulfures divers.

Minerai de fer d’aluminium de zinc de cuivre
Formule chimique FesO5 : hématite Al,O3 : ZnS : blende | Cu,yS : chalcocite
des composés Fe3O4 : magnétite bauxite ZnO : zincite | CuS : covellite
courants présents | FeO : oxyde ferreux ou calcine CuO : ténorite
dans le minerai FeS, : pyrite apres grillage | CuO : cuprite
de la blende CuCOs3
CUQCO;g
carbonates de Cu
CuFeS, :
chalcopyrite
CUQCO?,(OH)Q .
malachite
2 E. H.
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4 Ecriture statistique et écriture ionique

4.1 Cations métalliques et anions que ’on trouve dans les minerais

A - Cations métalliques

Fes+ Fe*+ AT Zn’* Cu* Cu?*
ion ferrique | ion ferreux | ion aluminium ion zinc ion cuivreux | ion cuivrique
ion fer III ion fer II ion cuivre I | ion cuivre II
ion fer(IIT) | ion fer(II) ion cuivre(I) | ion cuivre(II)
7 = 26 7 = 26 Z =13 Z =30 7 =29 Z =29
26 protons | 26 protons 13 protons 30 protons 29 protons 29 protons
23 électrons | 24 électrons | 10 électrons | 28 électrons | 28 électrons | 27 électrons

B - Anions, parfois appelés contre-cations

ion oxyde ion sulfure ion carbonate ion hydroxyde
0* S*- CO3~ OH™ ou HO™
anion monoatomique | anion monoatomique | anion polyatomique | anion polyatomique

7 =238 Z =16 un C et 3 O un O et un H

liés par liaisons liés par liaisons

covalentes covalentes
8 protons 16 protons porteurs de deux porteurs de deux
10 électrons 18 électrons ¢électrons en plus électrons en plus

4.2 Passage de ’écriture statistique a 1’écriture ionique

L’écriture statistique s’utilise pour un composé chimique ionique solide tel que les minerais
de fer, de cuivre, de zinc ou d’aluminium, mais aussi tous les minéraux comme la pierre, le
calcaire (CaCOj : carbonate de calcium) qui sert a faire la chaux et le ciment en le mélangant
avec de l'argile. Il est important de savoir passer de l’écriture statstique a 1’écriture ionique
pour connaitre la nature des ions présents (en s’aidant du nom, qu donne des informations, en
particulier pour le nom des anions). Il faut aussi savoir passer de 'écriture ionique a 1’écriture
statistique du solide ionique (I’écriture ionique étant réservée au composé ionique non solide,
donc soit liquide, soit dissout dans l’eau).

— FeyO3 = 2Fe3t + 30% : oxyde ferrique (hématite)

— Fe30y4 = 2Fe3T + Fe?t + 402 : magnétite

— FeO = Fe*t + 0% : oxyde ferreux

— FeSy = Fe?* 4§27 : pyrite

— Al,O3 = 2APT 4+ 30%" : oxyde d’aluminium (alumine)

— ZnS = Zn*" 4+ S?~ : sulfure de zinc (blende)

— CupS = 2Cu™ + 5?7 : sulfure cuivreux (chalcocite)

— CuS = Cu** + S?~ : sulfure cuivrique (covellite)

— CuO = Cu** + 0% : oxyde cuivrique (ténorite)

— Cuy0 = 2Cu™* + O*" : oxyde cuivreux (cuprite)

— CuFeSy = Cu*" 4+ Fe*T + 252~ : sulfure cuivrique et ferreux (chalcopyrite)

— CuyCO3(OH)y = 2Cu** +CO; +20H ™ : carbonate d’hydroxyde cuivrique (malachite)
Attention! Il ne faut pas confondre I’écriture statistique d’un composé ionique avec la formule
chimique d’un solide moléculaire car une molécule est un assemblage d’atomes neutres donc est
neutre alors que les ions sont chargés positivement ou négativement.

Les métaux, quant a eux, sont des solides atomiques, a ne pas confondre avec les minerais
métalliques qui sont des solides ioniques (les atomes de métal ont perdu leurs électrons parce
qu’ils ont été oxydés par le dioxygene de lair).
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5 Réduction des oxydes métalliques

— Une oxydoréduction est un échange d’un ou plusieurs électrons entre deux es-
peces chimiques. Cette définition est valable a la fois par voie seche et par voie humide.
Cependant, en métallurgie donc par voie seche, on peut aussi définir une oxydoréduc-
tion comme un échange d’un ou plusieurs atomes d’oxygéne O, ce qui revient
exactement au méme et est plus simple dans ce cas particulier.

— Un oxydant est une espéce chimique susceptible de prendre un ou plusieurs
électrons et/ou susceptble de donner un ou plusieurs atomes d’oxygeéne.

— Un réducteur est une espéce chimique susceptible de donner un ou plusieurs
électrons et/ou susceptible de prendre un ou plusieurs atomes d’oxygéne.

— Une oxydation est une transformation chimique correspondant a une perte
d’un ou de plusieurs électrons ou a un gain d’un ou de plusieurs atomes d’oxy-
gene.

— Une réduction est une transformation chimique correspondant a un gain d’un
ou de plusieurs électrons ou a une perte d’un ou de plusieurs atomes d’oxygene.

— Une demi-équation d’échange électronique permet de définir un couple oxydant /réducteur
de la maniére suivante : oxydant + n- e~ = réducteur. Par exemple, Fe?*+2.e~ = Fe
définit le couple Fe** /Fe ont Fe*™ est I'oxydant et ot Fe est le réducteur. Ou bien encore,
Fe’T+e~ = Fe*™ définit le couple Fet /Fe*t ou Fe3' est oxydant et ot Fe?' est le
réducteur.

— Une demi-équation d’échange d’oxygéne permet de définir un couple oxydant /réducteur
de la maniére suivante : oxydant = réducteur + n -O. Par exemple, 3Fe;O3 = 2Fe30y
+ O définit le couple Fe;O3/Fe30y4 ot FesO3 est 'oxydant et on FesOy est le réducteur.
Ou bien encore, Fe;O3= 2FeO + O définit le couple Fe;03/FeO ot Fey,Og3 est 'oxydant
et ou FeO est le réducteur.

Les oxydes métalliques constituent des oxydants qu’il faut réduire par réaction chimique avec
un réducteur (CO, a partir de C). L'oxyde d’un métal et ce métal pur constituent un couple
oxydant/réducteur ou rédox (par voie seche en I’absence d’eau HyO). Voici quelques exemples :

Couple ox/red (v. séche) Oxydant Réducteur 5 éq. d’éch. 'O | 2 éq. d’éch. d'e”
Zn0/Zn Zn0O Zn ZnO=7Zn+0 In?t+2e”=7n
oxyde de zinc zinc
Feg 03/F6304 FGQ 03 F€304 3F62 03:2F63 O4+O F€3++G_ZF62+
hématite magnétite
Fe30,/FeO Fe;0, FeO Fe;O,=3Fe+0O Fe3t e =Fe?t
magnétite oxyde ferreux
FeO/Fe FeO Fe FeO=Fe+0 Fe?t+2e¢~=Fe
oxyde ferreux fer

Au niveau industriel, le carbone et le monoxyde de carbone constituent deux réducteurs tres
utilisés. Ils interviennent dans les deux couples suivants :

Couple ox/red (voie seche) Oxydant | Réducteur | 5 éq. d’éch. d'O
CO2/CO : dioxyde de carbone / monoxyde de carbone CO, CO CO, =CO+ O
CO/C : monoxyde de carbone / carbone CO C CO=C+0
Formation de monoxyde de carbone : C + Oy — CO4 puis COy + C — 2 CO

Remarque : le monoxyde de carbone CO intervient dans les deux couples cités, mais ce n’est
que dans le couple CO,/CO qu’il intervient comme réducteur.

4 E. H.
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(1) CuO + C — Cu + CO mettant en jeu les couples CuO/Cu et CO/C
(2) CuO + CO — Cu + CO3 mettant en jeu les couples CuO/Cu et CO,/CO
Equation bilan (3)=(1)+(2) : CuO 4 C + CuO + CO — Cu + CO + Cu + CO,

(3) : 2 CuO 4+ C — 2 Cu + COq

Réactif oxydant :
CuO

oxyde de cuivre

Réactifs réducteurs :
C (1) puis CO (2)

carbone, monoxyde de carbone

Produits de la réaction :
Cu et COQ

cuivre, dioxyde de carbone

(1) Réduction d’hématite en magnétite : 3 FeoO3 + CO — 2 Fe3O4 + CO4 (800 °C)

Réactif oxydant :
Feg 03

hématite

Réactif réducteur :
CO

monoxyde de carbone

Produits de la réaction :
FG3O4 et COQ

magnétite, dioxyde de carbone

(2) Réduction de magnétite en oxyde ferreux : Fe;04 + CO — 3 FeO + CO, (1200 °C)

Réactif oxydant :
Fe3 O4

magnétite

Réactif réducteur :
CO

monoxyde de carbone

Produits de la réaction :
FeO et CO,

oxyde ferreux, dioxyde de carbone

(3) Réducti

on d’oxyde ferreux en fer : FeO + CO — Fe 4+ CO4 (1300 °C)

Réactif oxydant :
FeO
oxyde ferreux

Réactif réducteur :
CO

monoxyde de carbone

Produits de la réaction :
Fe et COq
fer, dioxyde de carbone

(4) Réduction de fer en cémentite : 3Fe + 2CO — Fe3C + CO4 (1500 °C)

Réactif oxydant :
Fe
fer

Réactif réducteur :

CcO

monoxyde de carbone

Produits de la réaction :
FesC et CO9
cémentite, dioxyde de carbone

Gueulard—— >

Cuve

Ventre
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du laitier

FIGURE 4 — Obtention de fonte (alliage fer-carbone dont Fe;C : cémentite) en haut-fourneau
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6 Transformation chimique et bilan de matiere

6.1 Principe et but du bilan de matiere

Lors d’une transformation chimique des réactifs sont consomés et des produits apparaissent.
Pour déterminer les masses et les volumes qu’il faut faire réagir (les réactifs) et ceux que 'on
obtiendra (les produits), il est nécessaire de réaliser un bilan de matiere.

Toutes les données sont exprimées en quantité de matiere (nombre de moles) et le bilan de
matiere permet de déterminer les masses et les volumes mis en jeu.

Données Traduc’gign Traductiqq Solutions du
du en quantité de des quantites probléme
probléeme matiére de matiére
Masse Masse d'un
d'un m Bilan molaire : m=nM produit pur, ou
- - EEE—— . ' v .
reactif = le tableau d"avancement d’un réactif
pur permet de trouver les restant
quantités de matiéres :
Volume de chacun des produits Voéur_?e d'un
d'un 4 de la réaction produltt pur, ou
réactif n=— d’'un reactif
pur Vim restant

FIGURE 5 — Bilan de matiere

6.2 Exemple d’application : réduction de la magnétite par le carbone
6.2.1 Equation bilan a équilibrer
Fe203+gC—>2Fe+gCOg
1 mol § mol 2 mol § mol
n;(FesO3) 1;(C) ny(Fe) np(COq)

1 mol d’hématite réagit avec 3 mol de carbone pour donner 2 mol de fer et 3 mol de CO,

6.2.2 Nombres de moles de réactifs et de produits, proportions stchiométriques

3
— Sion prend n;(Fe;O3), on consommera é-ni(FegOg) mol de C et pour qu’il ne reste plus de

3
carbone lorque toute ’hématite sera consommée, il faudra prendre Hi<C):§'ni(F6203).

En respectant cela, on se place dans les proportions stchiométriques.
— 11 va se former 2-n;(Fe;O3) mol de Fe. Donc s'il n'y avait pas de fer au début de la
réaction, il y aura ny(Fe)=2-n,;(Fe;03)

— 11 va se former E-ni(FegOg) mol de CO;. Donc s’il n'y avait pas de dioxyde de carbone
3
au début de la réaction, il y aura nf(COg):;ni(FegOg)

Si on se place dans les proportions stechiométriques et qu’il n’y aucun produit a 1’état initial,
la relation suivante sera vérifiée :

ni(Fex03)  ni(C)  ng(Fe)  np(COy)
1 32 3
2 2
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Prenons une tonne d’hématite et traduisons cela en quantité de matiere :
1. M(Fey03)=2-M(Fe)+3-M(O)=2-56+3-16 =160g - mol™*

2. ni(FegOg) =

m(FeyO3)

1000000 g

M(FeyO3 160 g - mol !

= 6250 mol

3 3

5+ Mi(Fex05) = 5 - 6250 = 9375 mol

4. ng(Fe) =2 -ny(FeyO3) = 2 - 6250 = 12500 mol
3

5. nf(C'Og) = 5 : ni(FegOg) = 9375 mol

6.2.3 Tableau d’avancement récapitulatif

Réaction FeyO5 + gC’ — 2Fe + gC’Og
Etat Avancement n(Fey03) [mol] | n(C)[mol] | n(Fe)[mol] | n(COy) [mol]
initial (EI) x = 0mol 6250 9375 0 0
intermédiaire x 6250 - x 9375 - g X 2-x g -
final (EF) T = Tmax 6250 - 6250 9375 - 2-6250 2-6250 g 6250
Tmaz = 6250 mol =0 =0 = 12500 = 9375

L’avancement x correspond au nombre de moles de magnétite consommeées. Il varie entre 0, a
I'état initial (EI) et 6250 mol a 'état final (EF), 1a ou toutes les moles de magnétite ont été
consommeées. Comme il n’en reste plus, la réaction s’arréte. On note x,,., 1’avancement maximal
de la réaction (c’est le plus petit 4, qui annule 'un des réactifs appelé réactif limitant).

6.2.4 Graphique correspondant au tableau d’avancement

n{Fe203), n(C), n(Fe), n(CO2) en fonction de x en mol

12000 ~

10000 ~

8000 ~

6000 ~

4000 ~

nombre de moles (mol)

2000 ~

— Fe203
C

— Fe
— Co2

T
0 1000

T
2000
avancement x en moles (mol)

T
3000

T
4000

T
5000

T
6000

FIGURE 6 — Evolution du nombre de moles en fonction de 'avancement z de la réaction

E. H.
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L’intérét de 'avancement x d’une réaction est de pouvoir représenter I’évoluton du nombre de
moles des réactifs et des produits par des droites. Les réactifs sont représentés par des droites
décroissantes. Le coefficient directeur de ces droites est égal a ’'opposé du nombre stchiométrique
de chaque réactif. Pus le nombre stchométrque est grand, plus le coefficient directeur (en valeur
absolue) donc la pente de la droite est grand. La réaction s’arréte des lors qu’une des deux droites
arrive a 0. Nous remarquons ici que les deux droites arrivent a 0 pour le méme avancement
Tmaz- Par conséquent, les deux réactifs sont limitants et il n’y a aucun réactif en exces. C’est
parce que nous nous sommes volontairement placés dans les proportions stchométriques.

Les produits sont représentés par des droites croissantes. Ces droites partent de 0 car nous
I’avons décidé ainsi, pour simplifier. Le coefficient directeur de ces droites est égal au nombre
stchiométrique de chaque produit. Plus il est grand, plus la pente de la droite est grande donc
plus elle monte vite. On peut ainsi connaitre le nombre de moles des réactifs en fin de réaction
lorsque I'avancement est maximal (2,4, = 6250 mol ici).

6.2.5 Loi de Lavoiser : rien ne se crée, rien ne se perd tout se transforme

1. mi(F6203> = TLi(FegOg) : M(F€203) = 6250 - 160 - 10_3 ]{?g = 1000 kg
2. my(C) = ny(C) - M(C) = 9375121073 kg = 112,5 kg

3. my(Fe) =ng(Fe) - M(Fe) = 12500 - 56 - 1072 kg = 700 kg

4

. ms(CO2) = ng(COy) - M(CO2) = 9375 - (M(C)+2-M(O)) =9375- (12 +2-16) =
9375 -44 - 1072 kg = 412,5 kg

5. mi(Fex03) + m;(C') = 1000 kg + 112,5 kg = 1112,5 kg
6. mg(Fe)+mp(COy) = 700 kg + 412,5 kg = 1112,5 kg
7. La loi de Lavoiser est vérifiée.

La somme des masses des réactifs consommés est égale a la somme des masses des produits
formés. En effet, on a consommé 1112,5 kilogrammes de réactifs (hématite et carbone) et on
a formé 1112,5 kilogrammes de produits. C’est le chimiste francais Lavoisier qui a découvert
cette loi fondamentale de la chimie. Rien ne se perd, rien ne se crée, tout se transforme. On
comprend trés bien cela en disant que la transformation chimique ne peut pas détruire un
élément chimique ou une charge électrique ni créer un élément chmique ou une charge élec-
trique, elle peut simplement réorganiser les éléments chimiques les uns par rapport aux autres
en modifiant les liaisons entre ces éléments (certaines liaisons seront cassées et de nouvelles
liaisons seront formées) ou en faisant passer des charges électriques, comme les électrons, d'une
espece chimique vers une autre (oxydoréducton). L’espéce chimique perdant complétement ou
partellement ses électrons sera oxydée alors que l'espece chimique gagant completement ou
partiellement ces électrons sera réduite.
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