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Abréviations 

Les expressions des grandeurs, des unités et des constantes couramment utilisées 
dans cet ouvrage seront abrégées ou représentées par les abréviations données ci-
dessous. Sans précision particulière toutes les grandeurs et constantes sont 
exprimées sous la pression standard P° = 1 bar.

KT Constante associée à un équilibre à la température T
K°T Constante d’équilibre dans les conditions standard de pression

Tf Température de fusion
���� Enthalpie standard de formation

������ Enthalpie standard de vaporisation 

������ Enthalpie standard de dissociation 
���� Enthalpie libre standard de formation

���� Enthalpie standard de réaction 

���� Entropie standard de réaction

���� Enthalpie libre standard de réaction
��� Capacité thermique isobare standard

��� Capacité thermique isochore standard

�� Constante d’acidité

����� Constante globale de formation d’un complexe

�� Produit de solubilité

    F  Constante de Faraday. F = 96320 C·mol-1.
    NA Nombre d’Avogadro. NA = 6,02×1023 mol-1.

    R Constante des gaz parfaits. R = 8,31 J·K-1·mol-1

�
Abréviations supplémentaires 

�
����� ���������������
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TD n° 1 : synthèse de cristaux métalliques  
 

1.1 Structure cristalline et état amorphe 
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1.6 Mesures des paramètres de la maille 
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1. L’approche théorique d’Auguste Bravais (niv. 1) 
 

� Mots-clés : réseau, maille, compacité, coordinence�
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Q1. Définir un réseau, un motif et une maille cristalline.
Q2. Définir les six paramètres d’une maille élémentaire.
Q3. Qu’appelle-t-on compacité ?
Q4. Qu’est-ce que la coordinence ?
Q5. Qu’est-ce que le modèle des sphères dures ?

2. Cristallisation du polonium (niv. 2) 
 

� Mots-clés : maille c.s., condition de contact�
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�
Q1. Décrire, à l’aide de phrases et d’un schéma, la maille élémentaire cubique 
simple.
Q2. Indiquer le nombre d’atomes par maille contenus dans la maille élémentaire.

1 R.J. Haüy, Essai d’une théorie sur la nature des cristaux, Gogue & Née de la Rochelle, Paris, 1784.
2 A. Bravais, Mémoire sur les systèmes formés par des points distribués régulièrement sur un plan ou 
dans l'espace, Journal de l'École polytechnique, 19, 1850 : 1 – 128.
3 P. Curie, Mme P. Curie, G. Bémont, Sur une nouvelle substance fortement radio-active contenue 
dans la pechblende, CRAS, 127, 1898 : 1215 – 1217.
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1.6 Mesures des paramètres de la maille 
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1. L’approche théorique d’Auguste Bravais (niv. 1) 
 

� Mots-clés : réseau, maille, compacité, coordinence�
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Q1. Définir un réseau, un motif et une maille cristalline.
Q2. Définir les six paramètres d’une maille élémentaire.
Q3. Qu’appelle-t-on compacité ?
Q4. Qu’est-ce que la coordinence ?
Q5. Qu’est-ce que le modèle des sphères dures ?

2. Cristallisation du polonium (niv. 2) 
 

� Mots-clés : maille c.s., condition de contact�
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Q1. Décrire, à l’aide de phrases et d’un schéma, la maille élémentaire cubique 
simple.
Q2. Indiquer le nombre d’atomes par maille contenus dans la maille élémentaire.

1 R.J. Haüy, Essai d’une théorie sur la nature des cristaux, Gogue & Née de la Rochelle, Paris, 1784.
2 A. Bravais, Mémoire sur les systèmes formés par des points distribués régulièrement sur un plan ou 
dans l'espace, Journal de l'École polytechnique, 19, 1850 : 1 – 128.
3 P. Curie, Mme P. Curie, G. Bémont, Sur une nouvelle substance fortement radio-active contenue 
dans la pechblende, CRAS, 127, 1898 : 1215 – 1217.
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Q3. Donner en la justifiant, l’expression de la condition de contact entre deux 
atomes de rayon r et le paramètre de maille a.
Q4. Par quelle(s) technique(s) spectroscopique(s) mesure-t-on les paramètres de 
maille ?
Q5. Le paramètre de la maille élémentaire ayant été calculé à la valeur a = 340 ± 
41 pm, calculer la valeur du rayon atomique r du polonium.

3. Obtention du cuivre métallique (niv. 2) 
    

Écho : 7, 50, 282, 286,289, 309� Mots-clés : maille c.f.c., masse volumique�
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Q1. Décrire, à l’aide de phrases et d’un schéma, la maille élémentaire cubique à 
faces centrées.
Q2. Calculer le nombre d’atomes de cuivre par maille, ���.
Q3. Donner l’expression littérale de la condition de contact entre deux atomes de
cuivre de rayon ��� et le paramètre de maille a. Pour ce faire, on utilise le modèle 
des sphères dures. Décrire succinctement ce modèle.
Q4. Le rayon atomique ayant été mesuré à ��� = 140 pm, en déduire la valeur du 
paramètre de maille attendu a.
Q5. Calculer la valeur de la masse volumique du cuivre ��� exprimée en kg·m-3.

4. Zinc cristallisé (niv. 2) 
�

Écho : 135, 161, 300, 301, 306� Mots-clés : maille h.c., masse volumique  �
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Q1. Le zinc cristallise dans une maille élémentaire de type hexagonal compact. Des-
siner cette maille. Dessiner la pseudo-maille hexagonale compacte, que l’on appelle 
aussi le tiers de maille.
Q2. La diffraction aux rayons X a permis de déterminer a = 266 pm et c = 498 pm. 
En déduire la valeur du rayon atomique du zinc, ���.
Q3. Un moyen d’identifier si la cristallisation est parfaite est de calculer le rapport 
c/a qui doit donner une valeur de 1,63. Faire ce calcul et conclure.
Q4. La maille d’empilement hexagonal compact est censée contenir six atomes par 
maille. Valider ce résultat par un décompte des atomes par maille.
Q5. En déduire la valeur de la masse volumique du zinc, ���.

5. Synthèse électrolytique du sodium, NaCl (niv. 3) 
 

Écho : 13, 181, 307� Mots-clés : maille c.c., densité, rayon atomique  �
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Q1. Décrire, à l’aide de phrases et d’un schéma, la maille élémentaire cubique cen-
trée.
Q2. Indiquer le nombre d’atomes par maille élémentaire et donner l’expression lit-
térale de la condition de contact entre le rayon ��� d’un atome de sodium et le pa-
ramètre de la maille, noté a.
Q3. Donner l’expression littérale de la formule de la masse volumique µ en fonction 
du paramètre de maille a.
Q4. Pour le sodium, sachant que la valeur de sa densité vaut d = 0,968, calculer la 
valeur du paramètre de maille a. En déduire la valeur du rayon atomique ��� d’un 
atome de sodium.
Q5. Comparer à la valeur du rayon atomique mesurée à ���� = 185 pm et conclure. 
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Q1. Le zinc cristallise dans une maille élémentaire de type hexagonal compact. Des-
siner cette maille. Dessiner la pseudo-maille hexagonale compacte, que l’on appelle 
aussi le tiers de maille.
Q2. La diffraction aux rayons X a permis de déterminer a = 266 pm et c = 498 pm. 
En déduire la valeur du rayon atomique du zinc, ���.
Q3. Un moyen d’identifier si la cristallisation est parfaite est de calculer le rapport 
c/a qui doit donner une valeur de 1,63. Faire ce calcul et conclure.
Q4. La maille d’empilement hexagonal compact est censée contenir six atomes par 
maille. Valider ce résultat par un décompte des atomes par maille.
Q5. En déduire la valeur de la masse volumique du zinc, ���.

5. Synthèse électrolytique du sodium, NaCl (niv. 3) 
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Q1. Décrire, à l’aide de phrases et d’un schéma, la maille élémentaire cubique cen-
trée.
Q2. Indiquer le nombre d’atomes par maille élémentaire et donner l’expression lit-
térale de la condition de contact entre le rayon ��� d’un atome de sodium et le pa-
ramètre de la maille, noté a.
Q3. Donner l’expression littérale de la formule de la masse volumique µ en fonction 
du paramètre de maille a.
Q4. Pour le sodium, sachant que la valeur de sa densité vaut d = 0,968, calculer la 
valeur du paramètre de maille a. En déduire la valeur du rayon atomique ��� d’un 
atome de sodium.
Q5. Comparer à la valeur du rayon atomique mesurée à ���� = 185 pm et conclure. 
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6. Fabrication des fontes et aciers (niv. 2)  
 

Écho : 9 Mots-clés : alliage, sites interstitiels 
 
Les fontes et les aciers sont des alliages métalliques à base de fer dont la 
composition en carbone varie en masse (moins de 2 % pour un acier, de 2 à 
7 % pour une fonte). À température ambiante, dans un fer cristallisé dans une 
maille cubique centrée (ferrite, a = 288 pm), on cherche à vérifier si le carbone 
peut occuper les sites interstitiels octaédriques (notés O) de la maille sans 
déformation de celle-ci.  

 
Q1. Justifier la position des sites O sur le centre des faces et le milieu des arêtes. 
Q2. Établir la relation de condition de contact entre un atome de fer de rayon 
𝑟𝑟�� = 144 pm et un site O de rayon 𝑟𝑟�. 
Q3. Calculer la valeur du rayon 𝑟𝑟�. 
Q4. Le carbone peut-il faire un alliage d’insertion dans cette maille (𝑟𝑟� = 77 pm) ? 
Q5. Si tous les sites O sont occupés par un atome d’hélium (𝑟𝑟�� = 33 pm), quelle 
est la formule chimique représentant cet alliage ? 
 

7. Contrôle qualité d’un alliage métallique (niv. 3) 
 

Écho : 8, 56, 94 Mots-clés : maille c.f.c., alliage, masse volumique 
 
L’or est utilisé en joaillerie pour réaliser de nombreux bijoux dont certains à 
base d’alliages de substitution. Un des plus anciens qui fut utilisé est le tumbaga 
fabriqué par les civilisations précolombiennes (qui pouvait contenir jusqu’à 
97 % d’or en masse et 3 % en cuivre). Après fusion d’un mélange d’or et de 
cuivre (ces deux métaux cristallisant dans une structure cristalline élémentaire 
du type c.f.c.), la masse volumique du mélange est mesurée afin vérifier 
l’obtention d’un alliage de ce type. 
 
Q1. Donner la définition d’un alliage de substitution. 
Q2. L’or de cet alliage supposé a cristallisé dans une maille élémentaire de type 
c.f.c. où le cuivre a remplacé un atome d’or sur chaque sommet de la maille. Calcu-
ler le nombre d’atomes de chaque élément présent dans la maille élémentaire. 
Q3. En déduire la formule brute de cet alliage et le nombre de motifs qu’il contient 
par maille élémentaire. 
Q4. Le paramètre de maille après substitution est mesuré à la valeur a’ = 427 pm. 
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Calculer la masse volumique µ attendue pour cet alliage.
Q5. La cristallisation a-t-elle permis de fabriquer du tumbaga ?
�
Données (à 298 K) :
�

Teneur en cuivre (% massique) Masse volumique de l’alliage (kg·m-3)
4,4 15 387
30,4 10 263

�
Indications : pour les objets religieux la teneur en cuivre dans les alliages en tum-
baga varie de 30 à 70 %.
�

8. Structure cristalline de l’or (niv. 4, d’après BTS 2015) 
�

Écho : 7, 56, 94� Mots-clés : condition de contact, sites interstitiels �
�
����� �������������������� ������� ������� ���� ���
�������� �����
�����������������
���
���������������	���r��������
���
�
Q1. Établir la relation entre le rayon d’un atome et le paramètre de maille a.
Q2. En déduire la valeur numérique du paramètre de maille a.
Q3. Établir la condition d’acceptabilité pour qu’un atome de rayon �� puisse occu-
per un site octaédrique de cette maille.
Q4. Calculer la valeur maximale du rayon �� acceptable.
Q5. En déduire le type d’alliage formé par l’or et le nickel (��� = 125 pm).

9. Stockage du dihydrogène (niv. 5, d’après CAPES 1989) 
 

Écho : 34, 37, 38, 42, 91, 92, 
188, 271, 283, 297, 308�

Mots-clés : alliage, maille c.s., sites intersti-
tiels�
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Q5. La cristallisation a-t-elle permis de fabriquer du tumbaga ?
�
Données (à 298 K) :
�

Teneur en cuivre (% massique) Masse volumique de l’alliage (kg·m-3)
4,4 15 387
30,4 10 263

�
Indications : pour les objets religieux la teneur en cuivre dans les alliages en tum-
baga varie de 30 à 70 %.
�

8. Structure cristalline de l’or (niv. 4, d’après BTS 2015) 
�

Écho : 7, 56, 94� Mots-clés : condition de contact, sites interstitiels �
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Q1. Établir la relation entre le rayon d’un atome et le paramètre de maille a.
Q2. En déduire la valeur numérique du paramètre de maille a.
Q3. Établir la condition d’acceptabilité pour qu’un atome de rayon �� puisse occu-
per un site octaédrique de cette maille.
Q4. Calculer la valeur maximale du rayon �� acceptable.
Q5. En déduire le type d’alliage formé par l’or et le nickel (��� = 125 pm).

9. Stockage du dihydrogène (niv. 5, d’après CAPES 1989) 
 

Écho : 34, 37, 38, 42, 91, 92, 
188, 271, 283, 297, 308�
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Q1. Cet alliage FeTi a une structure cubique simple : la maille élémentaire est cu-
bique et comporte un atome de fer à chaque sommet du cube et un atome de titane 
au centre du cube. Représenter cette maille élémentaire.
Q2. Dans les composés intermétalliques FeTi, seuls les sites octaédriques, formés 
par deux atomes de fer et quatre atomes de titane, peuvent être occupés par des 
atomes d’hydrogène. Représenter à partir d’une maille cubique simple d’atomes de 
titane, les positions des atomes de fer et les sites octaédriques susceptibles d’ac-
cueillir des atomes d’hydrogène.
Q3. En déduire la formule stœchiométrique de l’alliage contenant le maximum 
théorique d’hydrogène.
Q4. En réalité l’absorption maximale d’hydrogène correspond à l’espèce de formule 
FeTiH1,9. En admettant que la maille reste encore cubique, calculer la masse volu-
mique de l’espèce formée. On indique la valeur du paramètre de maille a = 298 pm 
et M(FeTi) = 103,74 g·mol-1.
Q5. Calculer également la capacité volumique d’absorption d’hydrogène par FeTi 
(on exprimera le résultat en kg d’hydrogène par m3 de FeTi).

 
10. Peste de l’étain. Changement de variété allotropique (niv. 5) 

Écho : 304� Mots-clés : allotropie, maille c.c, masse volumique �
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Q1. Rappeler la définition d’une variété allotropique.
Q2. À température ambiante, l’étain cristallise dans une maille quadratique centrée :
c’est l’étain � (tous les angles sont égaux à 90 ° ; a = b = 320 pm et c = 550 pm).
Dessiner cette maille élémentaire. Calculer le nombre d’atomes par maille.
Q3. En déduire la masse volumique �� de l’étain �.
Q4. Lorsque la température diminue en dessous de 13 °C, l’étain passe de la variété 
allotropique � à la variété �, de masse volumique �� = 5600 kg·m-3. Comment évo-
lue la masse volumique au cours de cette variation de température ? Cela corres-
pond-il à une contraction ou à une dilatation de l’étain à l’état solide ?
Q5. Comment justifier alors la transformation en poudre de l’étain lorsqu’il passe 
de la variété ��à�� ?
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11. Détermination de la nature d’une maille cristalline (test) 
 

Écho : 94, 281, 299, 301, 303 Mots-clés : nombre d’espèces par maille 
 

Le platine est l’un des rares métaux à exister à l’état natif même si on le trouve 
principalement dans des gisements souterrains où l’on récupère en moyenne 
10 g de platine pour une tonne de minerai. Il est aujourd’hui utilisé de manière 
incontournable comme catalyseur dans l’industrie chimique (synthèse de 
l’ammoniac, des engrais) et automobile (pots catalytiques). Il est possible 
d’identifier la nature de la maille cristalline du platine à l’aide de la 
détermination de sa masse volumique et de son paramètre de maille. 
 
Q1. Proposer un protocole de mesure de la masse volumique d’un solide. 
Q2. Proposer une technique de mesure du paramètre de maille d’un solide cristallin. 
Q3. Donner l’expression du nombre d’atomes par maille 𝑁𝑁�� d’une maille cristal-
line cubique en fonction de son paramètre de maille a et de sa masse volumique µ. 
Q4.  Quelles sont les valeurs attendues pour une cristallisation dans chacune des 
mailles cubiques (c.s. ; c.c. ; c.f.c.) ? 
Q5. Faire le calcul pour le platine et conclure sur la nature de sa maille cristalline. 
 
Données (à 298 K) : 
 

 µ (g·cm-3) r (nm) M (g·mol-1) 
Pt 21,45 0,135 195,1 

 
Na = 6,02×1023 mol-1
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2.1 Structure cristalline ionique 
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2.1.2 Analyse selon un ion hôte accepteur et un ion inséré dans la maille 
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2.2 Coordinence et coordination 
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2.1.2 Analyse selon un ion hôte accepteur et un ion inséré dans la maille 
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2.3 Condition de contact et modèle des sphères dures 
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2.4 Rayons ionique, covalent, rayon de van der Waals 
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12. Étude du chlorure de césium (niv. 1)

Écho : 183 Mots-clés : maille élémentaire, condition de contact, sites O
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Q1. Identifier la nature de cette maille élémentaire. 
Q2. Dénombrer le nombre d’ions ���et d’ions ��� par maille. Quel type de maille 
élémentaire décrit l’organisation de chacun de ces ions ?
Q3. Indiquer la relation de condition de contact entre deux anions ��� de rayon ��
et le paramètre de maille a.
Q4. Donner l’expression littérale de la relation exprimant la condition de contact 
entre un anion de rayon �� et un cation de rayon �� et le paramètre de maille a.
Q5. Peut-on dire que l’ion ��� occupe un site octaédrique de la maille cubique dé-
crite par les ions chlorure ? Justifier votre réponse. 

13. Obtention du chlorure de sodium (niveau 2)

Écho : 5, 181, 307 Mots-clés : coordinence, coordination, masse volumique 
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12. Étude du chlorure de césium (niv. 1)

Écho : 183 Mots-clés : maille élémentaire, condition de contact, sites O
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Q1. Identifier la nature de cette maille élémentaire. 
Q2. Dénombrer le nombre d’ions ���et d’ions ��� par maille. Quel type de maille 
élémentaire décrit l’organisation de chacun de ces ions ?
Q3. Indiquer la relation de condition de contact entre deux anions ��� de rayon ��
et le paramètre de maille a.
Q4. Donner l’expression littérale de la relation exprimant la condition de contact 
entre un anion de rayon �� et un cation de rayon �� et le paramètre de maille a.
Q5. Peut-on dire que l’ion ��� occupe un site octaédrique de la maille cubique dé-
crite par les ions chlorure ? Justifier votre réponse. 

13. Obtention du chlorure de sodium (niveau 2)

Écho : 5, 181, 307 Mots-clés : coordinence, coordination, masse volumique 
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Q1. Représenter la maille conventionnelle cubique à faces centrées de chlorure de 
sodium.
Q2. Dénombrer le nombre d’ions et le nombre de motifs par maille.
Q3. Donner la valeur de la coordinence des ions ��� et celle des ions ���.
Q4. Donner la valeur de la coordination des ions ��� avec les ions ��� et celle des 
ions ��� avec les ions ���.
Q5. Calculer la valeur de la masse volumique ����� du chlorure de sodium.
�
Données (à 298 K) :
�

Élément Na Cl
M (g·mol-1) 22,99 35,45

Rayon ionique (pm) 97 181
�

14. Synthèse de la fluorine CaF2 (niv. 2) 

Écho : 17, 21, 146, 183, 253� Mots-clés : c.f.c., sites T, condition de contact�
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Q1. Faire un schéma de la maille conventionnelle de fluorure de calcium.
Q2. Dénombrer le nombre d’ions ���� et le nombre d’ions �� par maille.
Q3. Dénombrer le nombre de motifs par maille et justifier le fait que la formule
brute CaF2 puisse représenter la maille élémentaire.
Q4. Indiquer la valeur de la coordinence anion – cation et cation – anion.
Q5. Connaissant la valeur du paramètre de maille a = 546 pm et celle du rayon 
anionique ��� = 128 pm, en déduire la valeur du rayon ionique ����
 de l’ion cal-
cium. 
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15. Synthèse de l’oxyde de lithium Li2O (niv. 3) 
 

Écho : 283 Mots-clés : maille c.f.c., (anti)fluorine, condition de contact   
 
La décomposition thermique du peroxyde de lithium Li2O2 (que l’on retrouve 
utilisé comme absorbeur de CO2 dans les engins spatiaux) donne un solide 
cristallin d’oxyde de lithium qui cristallise dans une maille de type antifluorine 
(M = 29,88 g·mol-1 ; d = 2,01).   
 
Q1. Sachant que la formule de l’oxyde obtenu est Li2O, en déduire dans la maille 
élémentaire les positions occupées par les cations Li� et les anions O��. 
Q2. Combien de motifs Li2O compte-t-on dans la maille élémentaire ? 
Q3. Déterminer la valeur du paramètre de maille a. 
Q4. En supposant que seuls les anions soient en contact dans la maille, établir la 
relation entre le rayon anionique 𝑟𝑟� et le paramètre de maille a. 
Q5. Calculer la valeur de ce rayon et comparer à la valeur théorique de référence 
𝑟𝑟��� = 140 pm. Conclure sur les hypothèses formulées. 
 

16. Étude du graphite (niv. 3) 
 

Écho : 20, 36, 49 Mots-clés : maille h.c., masse volumique, compacité 
 
Le carbone graphite peut-être d’origine naturelle ou de synthèse (obtenu par 
pyrolyse de la houille et du pétrole). Avec la demande du développement des 
batteries électriques, les exploitations minières de carbone sont de plus en plus 
convoitées dans le monde. La structure cristalline du graphite est hexagonale 
compacte. Les paramètres de mailles sont : a = 247 pm ; c = 671 pm. 
 
Q1. Dessiner et décrire la maille conventionnelle hexagonale compacte. 
Q2. Déterminer 𝑁𝑁�  le nombre d’atomes de carbone par maille. 
Q3. Connaissant les valeurs des paramètres de maille, en déduire la valeur du vo-
lume V de la maille en m3. 
Q4. Calculer la valeur de la masse volumique µ de la maille. 
Q5. La compacité de la maille étant de C = 74 %, le graphite permet-il de fabriquer 
des alliages d’insertion ou de substitution ? Justifier votre réponse.  
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Q1. Faire un schéma de la maille conventionnelle de fluorure de calcium.
Q2. Dénombrer le nombre d’ions ���� et le nombre d’ions �� par maille.
Q3. Dénombrer le nombre de motifs par maille et justifier le fait que la formule
brute CaF2 puisse représenter la maille élémentaire.
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Q5. Connaissant la valeur du paramètre de maille a = 546 pm et celle du rayon 
anionique ��� = 128 pm, en déduire la valeur du rayon ionique ����
 de l’ion cal-
cium. 
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17. Utilisation de la cérine comme capteur de CO2, (niv.4, d’après BTS 2014) 
�

Écho : 21� Mots-clés : fluorine, condition de contact, compacité �
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Q1. Dessiner et décrire la maille conventionnelle de l’oxyde de cérium.
Q2. Écrire la relation de tangence entre anion et cation dans cette structure, en fonc-
tion de �� (rayon ionique de ����), �� (rayon ionique de ���) et a, le paramètre de 
maille. 
Q3. Déterminer la valeur numérique du paramètre de maille a.
Q4. Définir la compacité C d’un cristal. 
Q5. On trouve que la compacité C de la cérine est égale à 0,67. Commenter la valeur 
obtenue compte tenu de l’utilisation envisagée de la cérine.

Indications : cation ���� : �� = 94 pm ; anion ���: ��= 140 pm.

18. Étude structurale de la blende (niv.4, d’après BTS 2004)  
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Q1. Déterminer le nombre d’unités ZnS dans la maille. 
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Q1. Dessiner et décrire la maille conventionnelle de l’oxyde de cérium.
Q2. Écrire la relation de tangence entre anion et cation dans cette structure, en fonc-
tion de �� (rayon ionique de ����), �� (rayon ionique de ���) et a, le paramètre de 
maille. 
Q3. Déterminer la valeur numérique du paramètre de maille a.
Q4. Définir la compacité C d’un cristal. 
Q5. On trouve que la compacité C de la cérine est égale à 0,67. Commenter la valeur 
obtenue compte tenu de l’utilisation envisagée de la cérine.

Indications : cation ���� : �� = 94 pm ; anion ���: ��= 140 pm.

18. Étude structurale de la blende (niv.4, d’après BTS 2004)  
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Q1. Déterminer le nombre d’unités ZnS dans la maille. 
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Indications : M(TiO2) = 79,86 g·mol-1 ; NA = 6,02 × 1023 mol-1.
�

20. Analyse d’une maille diamant (niveau 4)  
�

Écho : 16, 36, 49� Mots-clés : nombre d’espèces par maille, sites interstitiels  �
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Q1. Décrire à l’aide de quelques phrases la maille diamant et indiquer le nombre 
d’atomes par maille qu’elle possède.
Q2. La densité du diamant est de d = 3,52. En déduire le rayon covalent d’un atome 
de carbone.
Q3. Dans le schéma ci-dessus, la distance interatomique entre le centre de deux 
noyaux atomiques est estimée à 0,15 nm. En utilisant la réponse à la question Q2, 
indiquer si cette réponse est valide.
Q4. Cela permet-il de valider le modèle des sphères dures en contact dans l’étude 
de cette maille diamant ?
Q5. Si des impuretés ont cristallisé dans la maille (bore, phosphore ou azote), où 
sont-elles susceptibles de se retrouver (sites T ou O) ?

Espèce chimique B P N
Rayon covalent (pm) 84 107 71

TD n° 2 : synthèse de cristaux ioniques et covalents �31

Q6. Citer au moins deux paramètres physiques qui pourront être modifiés par ces 
impuretés (conductivité électrique, thermique, dureté, masse volumique, couleur).

21. Cristallographie de la cérine (niv. 5, d’après CCP 2016)  

Écho : 14, 17, 146, 183, 253� Mots-clés : c.f.c., coordinence, compacité  �
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Q1. Préciser la coordinence des anions entre eux et des cations entre eux dans la 
maille.
Q2. Calculer la masse volumique en kg/m3 de la cérine sachant que le paramètre de 
maille vaut a = 0,541 nm.
Q3. Donner la relation mathématique décrivant la condition de contact entre anion 
et cation dans la maille en fonction du paramètre de maille a et des rayons ioniques 
�� et ��.
Q4. Calculer �� sachant que �� = 140 pm.
Q5. Calculer la compacité de la maille.

22. Étude cristallographique du diiode (niv.5) 
�

Écho : 27, 60, 87, 298, 299� Mots-clés : maille orthorhombique�
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Q1. Indiquer les différences entre les paramètres d’une maille cubique et d’une 
maille orthorhombique.
Q2. Connaissant la valeur des paramètres de maille, en déduire le volume de la 
maille élémentaire de diiode.
Q3. Montrer à l’aide d’un schéma que l’on peut calculer la valeur du nombre de 
molécules de diiode par maille. Faire ce calcul.
Q4. En assimilant la molécule à une sphère centrée sur le sommet de la maille et au 
centre des faces, en déduire entre ces sphères une condition de contact qui permet-
trait d’établir la valeur de la taille de la molécule.
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� � � ������
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Indications : M(TiO2) = 79,86 g·mol-1 ; NA = 6,02 × 1023 mol-1.
�

20. Analyse d’une maille diamant (niveau 4)  
�

Écho : 16, 36, 49� Mots-clés : nombre d’espèces par maille, sites interstitiels  �
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Q1. Décrire à l’aide de quelques phrases la maille diamant et indiquer le nombre 
d’atomes par maille qu’elle possède.
Q2. La densité du diamant est de d = 3,52. En déduire le rayon covalent d’un atome 
de carbone.
Q3. Dans le schéma ci-dessus, la distance interatomique entre le centre de deux 
noyaux atomiques est estimée à 0,15 nm. En utilisant la réponse à la question Q2, 
indiquer si cette réponse est valide.
Q4. Cela permet-il de valider le modèle des sphères dures en contact dans l’étude 
de cette maille diamant ?
Q5. Si des impuretés ont cristallisé dans la maille (bore, phosphore ou azote), où 
sont-elles susceptibles de se retrouver (sites T ou O) ?

Espèce chimique B P N
Rayon covalent (pm) 84 107 71

TD n° 2 : synthèse de cristaux ioniques et covalents �31

Q6. Citer au moins deux paramètres physiques qui pourront être modifiés par ces 
impuretés (conductivité électrique, thermique, dureté, masse volumique, couleur).

21. Cristallographie de la cérine (niv. 5, d’après CCP 2016)  

Écho : 14, 17, 146, 183, 253� Mots-clés : c.f.c., coordinence, compacité  �
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Q1. Préciser la coordinence des anions entre eux et des cations entre eux dans la 
maille.
Q2. Calculer la masse volumique en kg/m3 de la cérine sachant que le paramètre de 
maille vaut a = 0,541 nm.
Q3. Donner la relation mathématique décrivant la condition de contact entre anion 
et cation dans la maille en fonction du paramètre de maille a et des rayons ioniques 
�� et ��.
Q4. Calculer �� sachant que �� = 140 pm.
Q5. Calculer la compacité de la maille.

22. Étude cristallographique du diiode (niv.5) 
�

Écho : 27, 60, 87, 298, 299� Mots-clés : maille orthorhombique�
�
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Q1. Indiquer les différences entre les paramètres d’une maille cubique et d’une 
maille orthorhombique.
Q2. Connaissant la valeur des paramètres de maille, en déduire le volume de la 
maille élémentaire de diiode.
Q3. Montrer à l’aide d’un schéma que l’on peut calculer la valeur du nombre de 
molécules de diiode par maille. Faire ce calcul.
Q4. En assimilant la molécule à une sphère centrée sur le sommet de la maille et au 
centre des faces, en déduire entre ces sphères une condition de contact qui permet-
trait d’établir la valeur de la taille de la molécule.
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Q5. Évaluer la validité de ce modèle en comparant la valeur trouvée à la distance 
interatomique dans la molécule de diiode donnée à 266 pm ou au rayon atomique 
calculé d’un atome d’iode entre 115 et 215 pm.

À gauche, une maille orthorhombique à faces centrées pour un composé ato-
mique. À droite, la maille orthorhombique de diiode © Wikipédia

Indications : a = 726 pm ; b = 479 pm ; c = 979 pm ; d = 4,93 ; M = 253,8 g·mol-1.

23. Synthèse de la rhénite, ReO3 (test)
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Q1. Sachant que les ions ��� occupent les douze milieux des arêtes de la maille et 
que les ions ���� occupent les sommets de la maille, décompter le nombre de 
chaque ion présent par maille. Cette structure est-elle celle d’une maille cubique à 
faces centrées ?
Q2. Du décompte précédent, en déduire la formule brute et le nombre d’unités par 
maille.
Q3. Calculer la valeur de la masse volumique µ de la maille sachant que a = 373 pm.
Q4. Calculer la valeur du rayon ��. Comparer à la valeur expérimentale �� = 135 pm 
et valider l’expression « tangence anion-anion ».
Q5. Calculer la valeur du rayon cationique �� (à comparer à la valeur calculée �� =
55 pm) et commenter l’expression « tangence simultanée des anions et des ca-
tions ». Indication : M(ReO3) = 234,20 g·mol-1.

Deuxième partie  

Approche thermodynamique des réactions 
de synthèse 
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TD n° 3 : équilibres, avancement, constantes et quotients 
de réaction  

3.1 Notion d’équilibre chimique et modélisation 
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3.2 Constante de réaction associée à un équilibre chimique 
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TD n° 3 : équilibres, avancement, constantes et quotients 
de réaction  

3.1 Notion d’équilibre chimique et modélisation 
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3.2 Constante de réaction associée à un équilibre chimique 
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3.3 Quotient de réaction 
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TD n° 3 : équilibres, avancement, constantes et quotients de réaction� ��

3.5 Avancement de réaction  
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3.6 Expression de la constante d’équilibre aux faibles concentrations 
 
3.6.1 Activité chimique d’un soluté ou d’un gaz parfait d’un mélange 
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3.5 Avancement de réaction  
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3.6 Expression de la constante d’équilibre aux faibles concentrations 
 
3.6.1 Activité chimique d’un soluté ou d’un gaz parfait d’un mélange 
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3.6.2 Cas des milieux peu concentrés et des gaz parfaits 
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3.7 Modélisation d’une réaction par combinaison d’équations : équilibres 
simultanés 
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3.7.1 Combinaison linéaire d’équation de réaction  
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24. Expression d’une constante d’équilibre (niv.1) 
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Q1. Identifier et nommer pour le sens direct et le sens indirect de la réaction, les 
réactifs et les produits.
Q2. À l’aide d’un tableau d’avancement, pour le sens direct de la réaction, détermi-
ner à l’équilibre, la valeur de l’avancement � de la réaction.
Q3. Quelle est la valeur de l’avancement maximal ���� et du taux de conversion �
de la réaction d’estérification étudiée ici ?
Q4. Donner l’expression littérale de la constante �
 associée à cet équilibre à l’aide 
des concentrations d’espèces (on travaillera avec un litre de mélange à volume cons-
tant).
Q5. Calculer la valeur de cette constante d’équilibre. Conclure sur l’efficacité de la 
réaction à l’aide de la valeur trouvée.

25. Expression d’une constante d’équilibre en milieu aqueux à faibles con-
centrations (niv.2) 

�
Mots-clés : équilibre acido-basique, constante d’équilibre, constante d’acidité  �
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4 M. Berthelot, L. Péan de Saint-Gilles, Recherches sur les affinités. De la formation et de 
la décomposition des éthers, Ann. Chim., série 3 (LXV), 1862 : 385 – 422.
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3.6.2 Cas des milieux peu concentrés et des gaz parfaits 
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24. Expression d’une constante d’équilibre (niv.1) 
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Q1. Identifier et nommer pour le sens direct et le sens indirect de la réaction, les 
réactifs et les produits.
Q2. À l’aide d’un tableau d’avancement, pour le sens direct de la réaction, détermi-
ner à l’équilibre, la valeur de l’avancement � de la réaction.
Q3. Quelle est la valeur de l’avancement maximal ���� et du taux de conversion �
de la réaction d’estérification étudiée ici ?
Q4. Donner l’expression littérale de la constante �
 associée à cet équilibre à l’aide 
des concentrations d’espèces (on travaillera avec un litre de mélange à volume cons-
tant).
Q5. Calculer la valeur de cette constante d’équilibre. Conclure sur l’efficacité de la 
réaction à l’aide de la valeur trouvée.

25. Expression d’une constante d’équilibre en milieu aqueux à faibles con-
centrations (niv.2) 

�
Mots-clés : équilibre acido-basique, constante d’équilibre, constante d’acidité  �
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4 M. Berthelot, L. Péan de Saint-Gilles, Recherches sur les affinités. De la formation et de 
la décomposition des éthers, Ann. Chim., série 3 (LXV), 1862 : 385 – 422.
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Q1. Sachant qu’à l’équilibre, le taux de dissociation de l’acide vaut � = 11,8 %, en 
déduire les concentrations de toutes les espèces présentes.
Q2. Donner l’expression littérale de la constante �� associée à cet équilibre.
Q3. Montrer que la quantité d’eau consommée par rapport à la quantité d’eau ini-
tialement présente est négligeable.
Q4. En déduire la valeur de la constante �� dans le cadre de l’approximation réali-
sée à la question Q3.
Q5. Après avoir rappelé la relation qui relie �� à �� dans le cadre de l’étude d’un 
équilibre acido-basique, déduire des réponses aux questions Q1 à Q4, la valeur de 
la constante d’acidité �� pour cet équilibre.

26. Exemple d’un équilibre hétérogène du procédé Solvay (niv. 3) 
�

Écho : 31, 53� Mots-clés : Solvay, constante d’équilibre �
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Q1. Donner l’expression de la constante �� associée à cet équilibre.
Q2. En déduire l’expression littérale de la pression partielle 
��
 en dioxyde de car-

bone à l’équilibre.
Q3. À 900 °C, la valeur de la constante d’équilibre vaut �		�� = 2,18. Quel est le 
sens favorable de cette réaction à cette température ?
Q4. En déduire la valeur de la pression en dioxyde de carbone à l’équilibre.
Q5. L’air contient 0,04 % de CO2. La réaction de décomposition du carbonate de 
calcium peut-elle se faire à l’air libre ? Justifier votre réponse.

TD n° 3 : équilibres, avancement, constantes et quotients de réaction� ��

27. Calcul d’une constante d’un équilibre de partage5 (niv. 3)  
�

Écho : 22, 60, 87, 298, 299� Mots-clés : équilibre, constante de partage �
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Q1. Établir l’expression littérale de la constante �� associée à cet équilibre. Calcu-
ler sa valeur. Indiquer si le choix d’extraire le diiode avec de l’eau est judicieux.
Q2. Montrer que : ����
 � ����� � �������� � ����� 
 ������� � ���	.

Q3. Le rendement de l’extraction s’écrivant r = �������� � ���	� / �����
 � ������,
exprimer ce rendement en fonction de la constante de partage KT et des volumes 
���	 et �����.

Q4. Comment évolue le rendement de l’extraction si le volume de solvant d’extrac-
tion augmente ?
Q5. Quelle est la valeur du rendement d’extraction pour une extraction avec 30 mL 
de solvant d’extraction, et celui obtenu après trois extractions successives avec 
10 mL de solvant d’extraction ?

28. Coexistence de deux équilibres (niv. 4) 
 

Écho : 36, 49, 54� Mots-clés :  équilibres simultanés, Boudouard, Chaudron�
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5 D’après F. Daumarie, P. Griesmar, S. Salzard, Florilège de chimie pratique, Hermann, 
Paris, 1998, p. 122.
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Q1. Sachant qu’à l’équilibre, le taux de dissociation de l’acide vaut � = 11,8 %, en 
déduire les concentrations de toutes les espèces présentes.
Q2. Donner l’expression littérale de la constante �� associée à cet équilibre.
Q3. Montrer que la quantité d’eau consommée par rapport à la quantité d’eau ini-
tialement présente est négligeable.
Q4. En déduire la valeur de la constante �� dans le cadre de l’approximation réali-
sée à la question Q3.
Q5. Après avoir rappelé la relation qui relie �� à �� dans le cadre de l’étude d’un 
équilibre acido-basique, déduire des réponses aux questions Q1 à Q4, la valeur de 
la constante d’acidité �� pour cet équilibre.

26. Exemple d’un équilibre hétérogène du procédé Solvay (niv. 3) 
�

Écho : 31, 53� Mots-clés : Solvay, constante d’équilibre �
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Q1. Donner l’expression de la constante �� associée à cet équilibre.
Q2. En déduire l’expression littérale de la pression partielle 
��
 en dioxyde de car-

bone à l’équilibre.
Q3. À 900 °C, la valeur de la constante d’équilibre vaut �		�� = 2,18. Quel est le 
sens favorable de cette réaction à cette température ?
Q4. En déduire la valeur de la pression en dioxyde de carbone à l’équilibre.
Q5. L’air contient 0,04 % de CO2. La réaction de décomposition du carbonate de 
calcium peut-elle se faire à l’air libre ? Justifier votre réponse.

TD n° 3 : équilibres, avancement, constantes et quotients de réaction� ��
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Q1. Établir l’expression littérale de la constante �� associée à cet équilibre. Calcu-
ler sa valeur. Indiquer si le choix d’extraire le diiode avec de l’eau est judicieux.
Q2. Montrer que : ����
 � ����� � �������� � ����� 
 ������� � ���	.

Q3. Le rendement de l’extraction s’écrivant r = �������� � ���	� / �����
 � ������,
exprimer ce rendement en fonction de la constante de partage KT et des volumes 
���	 et �����.

Q4. Comment évolue le rendement de l’extraction si le volume de solvant d’extrac-
tion augmente ?
Q5. Quelle est la valeur du rendement d’extraction pour une extraction avec 30 mL 
de solvant d’extraction, et celui obtenu après trois extractions successives avec 
10 mL de solvant d’extraction ?

28. Coexistence de deux équilibres (niv. 4) 
 

Écho : 36, 49, 54� Mots-clés :  équilibres simultanés, Boudouard, Chaudron�
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5 D’après F. Daumarie, P. Griesmar, S. Salzard, Florilège de chimie pratique, Hermann, 
Paris, 1998, p. 122.
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Q1. Donner l’expression littérale de chaque constante d’équilibre en fonction des 
pressions partielles des gaz, PCO et PCO2.
Q2. Calculer les valeurs de PCO et PCO2 à l’équilibre.
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Q3. Calculer la valeur de la constante �� associée à cet équilibre à l’aide de �� et 
de ��.
Q4. Dans les conditions d’équilibre, la transformation chimique envisagée est-elle 
favorisée ? Justifier la réponse.
Q5. 10 tonnes d’oxyde de fer (réactif limitant) sont introduites dans le haut four-
neau. Calculer le nombre de moles de monoxyde de carbone à l’équilibre et en dé-
duire la valeur du taux de conversion, noté �, pour cette étape de la transformation 
chimique.

Indications : M(FeO) = 71,44 g·mol-1 ; R = 8,31 J·K-1·mol-1 ; 1 atm = 1,013×105 Pa.

29. Composition d’un équilibre hétérogène (niv.4, d’après BTS 2005) 
�

Écho : 116, 291� Mots-clés :  constante d’équilibre, équilibre hétérogène�
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TD n° 3 : équilibres, avancement, constantes et quotients de réaction� ��
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Q1. Calculer les valeurs de la constante d’équilibre �
 à �
 et ��.
Q2. Indiquer si à ces températures, CuBr2 est une espèce majoritaire à l’équilibre.
Q3. Sachant que le laser envisagé doit travailler à température ambiante, comment 
évoluera la stabilité de CuBr dans ce cas ?
Q4. Dans un récipient vide de volume V = 2,0 L on introduit à 550 K, 0,2 mol de 
bromure de cuivre(II) solide. Calculer les quantités de matière des espèces chi-
miques présentes à l’équilibre.
Q5. Déterminer l’expression du volume maximal de la cavité du laser contenant 
CuBr2 à concevoir pour limiter la perte (ou disparition) du bromure de cuivre à 5 %
de la masse initiale introduite m0 à 550 K.

Indications : M(CuBr2) = 223,37 g·mol-1. Application numérique : m0 = 1g.

30. Grillage de la blende (niv.4, d’après BTS 2004) 
�

Écho : 18� Mots-clés :  constante d’équilibre, équilibre hétérogène�
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Q1. Donner l’expression littérale de chaque constante d’équilibre en fonction des 
pressions partielles des gaz, PCO et PCO2.
Q2. Calculer les valeurs de PCO et PCO2 à l’équilibre.
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Q3. Calculer la valeur de la constante �� associée à cet équilibre à l’aide de �� et 
de ��.
Q4. Dans les conditions d’équilibre, la transformation chimique envisagée est-elle 
favorisée ? Justifier la réponse.
Q5. 10 tonnes d’oxyde de fer (réactif limitant) sont introduites dans le haut four-
neau. Calculer le nombre de moles de monoxyde de carbone à l’équilibre et en dé-
duire la valeur du taux de conversion, noté �, pour cette étape de la transformation 
chimique.

Indications : M(FeO) = 71,44 g·mol-1 ; R = 8,31 J·K-1·mol-1 ; 1 atm = 1,013×105 Pa.
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Q1. Calculer les valeurs de la constante d’équilibre �
 à �
 et ��.
Q2. Indiquer si à ces températures, CuBr2 est une espèce majoritaire à l’équilibre.
Q3. Sachant que le laser envisagé doit travailler à température ambiante, comment 
évoluera la stabilité de CuBr dans ce cas ?
Q4. Dans un récipient vide de volume V = 2,0 L on introduit à 550 K, 0,2 mol de 
bromure de cuivre(II) solide. Calculer les quantités de matière des espèces chi-
miques présentes à l’équilibre.
Q5. Déterminer l’expression du volume maximal de la cavité du laser contenant 
CuBr2 à concevoir pour limiter la perte (ou disparition) du bromure de cuivre à 5 %
de la masse initiale introduite m0 à 550 K.

Indications : M(CuBr2) = 223,37 g·mol-1. Application numérique : m0 = 1g.

30. Grillage de la blende (niv.4, d’après BTS 2004) 
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Q1. Donner l’expression de la constante ����� de cet équilibre en fonction des ac-
tivités des constituants.
Q2. Exprimer ����� en fonction des paramètres suivants : p(O2), p(SO2), p°.
Q3. Exprimer ����� en fonction des paramètres suivants : n(O2), n(SO2), p°, PT, où 
PT est la pression totale des constituants, et nT le nombre de mole total des consti-
tuants.
Q4. Sachant que ����� = 2,48 × 1073 et que l’on travaille à l’air libre (à la pression 
constante p(O2) = 0,2 bar), calculer la valeur de p(SO2) pour une transformation 
chimique à l’équilibre. Commenter la valeur du résultat obtenu.
Q5. Quelle serait la quantité de sulfure de zinc à griller dans ces conditions pour 
synthétiser un gramme d’oxyde de zinc ? Comment neutraliser alors la quantité de 
dioxyde de soufre SO2 dégagé ?

Indication : M(ZnO) = 81,4 g∙mol-1.
�

TD n° 4 : utilisation des grandeurs de réaction 
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