Chimie | Chapitre 9 | TD (C9)

Donnée : Ny = 6,02 - 10?3 mol~!
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Exercice n°1 e 'aluminium

La masse volumique de I'aluminium, qui cristallise dans le systéme CFC, est de 2, 70 -
103 kg-m™3.

1) Evaluer le paramétre @ de la maille de I'aluminium.

2) En déduire la valeur de son rayon atomique 7,).

3) Déterminer les rayons des sites tétraédriques r1 et des sites octaédriques rg.
Donnée : My = 27,0 g-mol .
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Exercice n°2 e La fluorine

La fluorine CaF, a la structure suivante : réseau CFC pour les cations et tous les sites
tétraédriques occupés par les anions. Il y en contact entre les ions.

1) Déterminer le nombre d’ions dans la maille ainsi que les relations entre les rayons
ioniques.

2) Calculer la compacité sachant que 7 2- = 99 pm et rg- = 132 pm.
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Exercice n°3 e Stockage du dihydrogéne

Il existe diverses méthodes de stockage du dihydrogene. On étudie ici le stockage
sous forme d’hydrure métallique par absorption réversible du dihydrogene par le ti-
tane:

2 Ti(s) +x HZ(g) =2 Tin (s)

L'hydrure métallique TiH,. présente la structure suivante : les atomes de titane sont
décrits par une structure CFC et les atomes d’hydrogéne occupent tous les sites té-
traédriques de ce réseau. On donne ry = 28 pm et r1j = 146 pm.

1) Préciser la position et le nombre de sites tétraédriques dans la structure CFC.
2) Donner la formule de I’'hydrure métallique.

3) Montrer que l'insertion des atomes d’hydrogéne se fait sans déformation du réseau
formé par le titane.

4) Calculer la valeur du paramétre de maille a.
5) Calculer la masse d’hydrogéne contenu dans 1 m? d’hydrure métallique.

6) En déduire le volume d’hydrure contenant 3 kg de dihydrogéne nécessaire pour
assurer une autonomie de 500 km a une voiture électrique équipée d’une pile a com-
bustible alimentée en dihydrogene par I’hydrure métallique.
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Exercice n°4 e Cristaux ioniques

Dans tout 'exercice, on notera r_ le rayon des anions, r le rayon des cations, a =
r4/r_ le rapport des rayons des ions et a le paramétre de maille. On supposera que
les anions sont toujours plus gros que les cations, ainsi: a < 1.

Données :
Ty = 74 pm Teg2r = 100 pm Nat = 102 pm Tox- = 140 pm
rest = 167 pm re- = 181 pm re- = 184 pm

Le chlorure de césium CsCl

Les ions chlorures CI” occupent les sommets d’un cube de c6té a et un ion césium Cs
est au centre du cube.
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1) Faire un schéma de la maille. Calculer la population pour chacun des ions. Cal-
culer la coordinence anion/cation. Ecrire la relation de contact entre les anions et les
cations. Ecrire la condition de non contact entre anions.

2) En déduire que : o > V3—1.

Le chlorure de sodium NaCl

Les ions chlorure CI™ occupent un réseau CFC de cdté a et les ions sodium Na* occu-
pent tous les sites octaédriques.

3) Faire un schéma de la maille. Calculer la population pour chacun des ions. Cal-
culer la coordinence anion/cation. Ecrire la relation de contact entre les anions et les
cations. Ecrire la condition de non contact entre anions.

4) En déduire que : o > /2 — 1.
Le sulfure de zinc ZnS

Les ions sulfure S?- occupent un réseau CFC de coté a et les ions zincique Zn** occu-
pent la moitié des sites tétraédriques.

5) Faire un schéma de la maille. Calculer la population pour chacun des ions. Cal-
culer la coordinence anion/cation. Ecrire la relation de contact entre les anions et les
cations. Ecrire la condition de non contact entre anions.

6) En déduire que : @ > /3/2 — 1.
Prédiction de la structure de cristaux ioniques
On admet qu’un solide ionique cristallise selon I'une des trois structures ci-dessus,



et pour des questions de stabilité, il cristallise en maximisant la coordinence an-
ion/cation.

7) Expliquer qualitativement pourquoi une plus grande coordinence anion/cation en-
gendre une plus grande stabilité.

8) A l'aide des rayons ioniques fournis, vérifier que les cristaux CeCl, NaCl et ZnS pos-
sedent bien la structure décrite plus haut.

9) Prévoir quelle sera la structure du cristal CaO.
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Exercice n°5 e Les piles a combustibles a oxyde solide

Les piles a combustible a oxyde solide permettent d’avoir en contact deux phases :
solide et gazeuse, ce qui supprime les problémes liés a la gestion de 3 phases, notam-
ment la corrosion. Les électrodes sont poreuses de fagon a permettre un transport
rapide des gaz. Un matériau de choix pour I'électrolyte est I'oxyde de zirconium, ap-
pelé zircone, stabilisé a I'yttrium.

La zircone peut &tre assimilée a un cristal ionique formé de cations Zr** et d’anions
0%~ assimilés a des spheres dures de rayons respectifs r4 et r_. Les cations sont dis-
tribués aux noeuds d’un réseau cubique face centrée CFC.

1) Représenter la maille conventionnelle d’une structure de cations CFC. Indiquer le
nombre de cations par maille.

2) Donner sans démonstration la compacité d’une telle structure.
3) Situer et dénombrer les sites tétraédriques de cette maille.

4) Exprimer le rayon maximal r_ de la particule sphérique pouvant s’insérer dans ces
sites sans induire de déformation en fonction de a, le paramétre de la maille et de

T+.

Les anions occupent tous les sites tétraédriques de la maille formée par les cations.
5) Déterminer le nombre d’anions 0%~ contenus dans cette maille.

6) Indiquer alors la formule de la zircone.

7) Donner la coordinence d’un anion par rapport au cation, et des cations par rapport
aux anions.

8) Exprimer la masse volumique de la zircone en fonction du paramétre de la maille
a, de la masse molaire Mz, du zirconium et de la masse molaire Mg de l'oxygene et
du nombre d’Avogadro N 4.

La formule de I'oxyde d’yttrium est Y,0;.
9) En déduire la charge du cation yttrium.
10) Le dopage consiste a substituer dans la maille élémentaire de I'oxyde de zirconium

une fraction molaire = des cations Zr** par des cations yttrium. Expliquer pourquoi
I’électroneutralité de la structure n’est alors pas respectée.

11) On note x € [0, 1] la fraction d’yttrium dans I'oxyde de zirconium stabilisé a I'yt-
trium. Proposer une formule chimique de I'alliage en fonction de .
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