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(UELQUES ASPECTS DE LA CHIMIE DU TITANE

1 ¢ Partie : Propriétés atomiques et cristallines

1.1 L’élement titane

1-1-1- Isotopes : Des éléments chimiques possédant le iméme nombre de protons (
Z) et différent par le nombre de neutrons (N=A-Z)
1-1-2-  La configuration électronique du ,,Ti : 15?2s?2p°3s?3p%4s23d?
» Le titane appartient au groupe 4 puisque le nombre tgtal des électrons de valence est
2+2=4
1-1-3- La différence d’énergie :
Sachant que :
> 5, Ti: 1s22s22p®3s?3pfas?3d?
> ,,Ti": 1s?2522pf3s23p®3d*

1-1-3-1- Ona:

E(Ti*) — E(Ti) = 4F34(Ti*)3* 2[Esq(Ti) 4+ Ey(Ti)]

1-1-3-2- AN

E(Ti*) — E(Ti) = 7,38 ¢V

Puisque E(Ti*) > E(Ti) alors la configuration Ti est moins énergétique et représente celle
de I’état fondamental.
1-1-4- les ions que peut donnerile titane :
» L’ion Ti?* par perte des électrons de 4s.
» L’ion Ti** par perte des électrofis de 4s et 3d.

1.2 Aspects cristallographique de quelques composés du titane

1-2-1- Le titane et son oxyde

1-2-1-1-  Variété allotropique : Des structures différentes d’'un méme élément chi-
mique suivant la température.

1-2-1-2- Représentation de la maille hexagonale compacte :
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1-2-1-3- Puisque ’empilement est compact alors

AN

c=1,63a ———> c¢=0,481 nm

1-2-1-4- La compacité :
» Nombre de motifs par maille triple : N =3+2x1/24+12x1/6 = N =6

» Volume de la maille V = 3a%csin 120

» Volume d’un atome V, = §7rr3

» le rayon d'un atome r = a/2
Ce qui donne comme valeur

6V, AN
— - > C == 07 74
3a2csin 120
1-2-1-5-  Passivation du métal :
On rappelle que
M
Vin = —
P
donc :
» Pour le titane :
M (Ti AN
V(i) = M) > Vi(Ti) = 1,064.10° m®.mol "
p(Ti)

» Pour l'oxyde de titane :

M (TiOy) AN
p(Ti0y)

Vi (TiO,) = > V,(TiO,) = 1,876.107° m*.mol ~*

Comme V,,,(TiO,) > V,,(Ti) donc le titane est passivé
1-2-2-  Structure d’un alliage de titane AL,Ni Ti,
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1-2-2-1- La formule chimique de l’alliage : N
1 1 &G
» N(Ti)=8 x - +6x = =4 Q
8 ) 2 &
> NAD=1+12x 7 =14 &
» N(Ni)=8 -
Donc la formule g

AN

C’est a dire la maille contient 4 motifs chimiques %ﬁ“ iNi,

1-2-2-2-  Calcul de : o)
» Compacité : <?;
oo BxAnlhrnt k) AN L

3a3

47

» La masse volumique : 8@

m  A(M(Ti) + M(Al) +2M(Ni)) AN -3
_m > p = 6252,47 kg.
p \% Nya? ' ’ o

<

1-2-2-3- L’alliage du titane Lgét plus compacte et moins dense qu’un acier courant
ce qui lui permet une utilisation dgﬁs I’aéronautique

~

3
2 “2¢ Partie : Métallurgie extractive du titane

<
2.1- L'approximation d%ELLINGHAM consiste a considérer A.H® constante en fonc-
tion de la température aytrement dit considérer A,CJ — 0 ce qui donne aussi A,S°
constante ©
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2.2-
2.2.1- L'équation de la réaction de réduction par le carbone

TiO, +2C = 2CO + Ti

2.2.2- Détermination de la valeur de la température d’inversion 7; c*est a dire la
température qui change le signe de A,G°
On a dans l'approximation d’Ellingham : A, G° = A, H° — T'A,S°
» L'enthalpie standard :

AN
AH® = 2A¢H°(CO) — A¢H®(TiO,) ——— A H°® = 724-%.J.mol ™"

» L'entropie standard :

AN
A,S° = [25°(CO) + S°(Ti)] — [S°(TiO,) + 25°(C)] ———> AJS° = 364 J.K ' .mol ™!

Donc la température d’inversion A,G°(7;) = 0 donc

AL H° AN
~ALSe

T > T, = 1988 K

Remarque : Cette température 7; est supérieure a Tr(Ti}'c’est a dire il faut refaire le calcul
et tenir compte du changement d’état de Ti mais lgs valeurs numériques des chaleurs
latentes de fusion de Ti ne figure pas dans les donnés€s.

La réduction est possible si

AG°<0=T>T, |

2.3- Carbochloration
2.3.1- Calcul de la constante d’équilibre a 1200K de la réaction (3) :
Pour cela calculons a 1200K :

AN
» A.H°; = A¢H°(TiCl,) — A¢H°(TiO,) 4———> A H°; = 182 kJ.mol ™!

AN
> A8 = [5°(0,)+8°(TiCl,)]| - [S°(TiO,)+25°(Cly)] ————> A,S% = 63,5 Jk~mol~!

AN
> A,G°(1200K) = 182000 — 63,5 x1200 ————— A,G°(1200K) = 105800 J.mol~*

ArG°(1200K) A.N
K5(1200K) =e™— ar~ ——— K;3(1200K) = 2,48.107°

» La quantité de TiCl, , formée dans un réacteur fermeé porté a 1200K :

t=0 / 10 0 0
teq / 10 — 22 T T
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Remarquons que le nombre totale a I’équilibre est ny 10 mol On a :

P(0,) % P(TiCl, ) 22
P2(Cl = K= G-

K3 -
2(g))

Ce qui donne

2.
x:(),0493:>p3:1—321%

2.3.2- Montrons que ’équilibre (1) est favorisé dans le sens direct quelque soit la
température.

TiO, +2Cl, +2C = 2CO +TiCl, (1)

Ona A,G° = AH°, — TA,S°, avec
e L'enthalpie de la réaction :

A H°, = 2A:H°(CO) + A;H®(TiCl,)] — [A¢H®(TIO,) + 2A¢H°(CL,) + 2A¢H®(C)]

AN :

AH®, = -39 kJmol™!

e L'entropie de la réaction :

A,S°, = [25°(CO) + S°(TiCL,)] — [S°(TiO,) % 25°(CL,) + 25°(C)]

AN :

A,S° =242.3 J K ' mol™?

e ’enthalpie libre de la réaction

AN
A.G° = AH°, —TAS°, ———> A,G° = —(39000 +242,3T) < 0

Puisque A,G°; est toujours négative alorsda réaction est toujours favorisée dans le sens
direct.

2.3.3- On utilise une température intermédiaire en métallurgie afin d’obtenir TiCl,
sous forme métallique.

2.3.4- On sépare le chlorure de¢’titane du mélange réactionnel a la suite de la pre-
miere étape :
On filtre les gaz, le mélange gazeuX est refroidi, récupérer par condensation puisque sa
température d’ébullition est environ 136°C

2.3.5- Le rendement de la;réaction a 1200K :
Pour cela calculons la valeur dea constante d’équilibreK;

~ AyG©(1200) AN 14
K, =%~ 1or  ———— K; =2,26.10
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e La quantité de matiere de TiCl, : Puisque la réaction et totale alors

n(Cly)

n(TiCl,) =

= n(TiCl,) = 5 mol

La réaction est totale donc le rendement p; = 100%
2.3.6- L’effet d’une variation de pression totale, a composition et a_température
constantes, sur 1’équilibre (1) :
Puisque Avy,, = (2+1) — (2) =1 > 0 donc :
> L’augmentation de la pression favorise la réaction dans le sens indirect.
> La diminution de la pression favorise la réaction dans le sens direct;

2.4- Obtention du titane
2.4.1- L'enthalpie libre standard de la réaction (2) a 1200K La’réaction (2) est :

> L’enthalpie de la réaction (2) :

ArHOQ = [AfHO(TZ) + 2AfHO(MgCl2)] — [AfHO(TZCl4) + 2AfHO(Mg)]

AH®, = —450,4 kJmol™!
> L'entropie de la réaction (2) : A,S% = [S°(T'i) + 25°(M gCly)] — [S°(TiCly) + 25°(Mg)]

AS% = —142,3 J K mol™!

> L’enthalpie libre de la réaction (2)

AN
A,G° = AH° —TA,S° ———— AGG°,(1200K) = —279.64 kJ.mol ™

2.4.2- La masse de titane obtenue
sachant que A,G°,(1200K) = —171.1 kJ.mol=' = K, = 149.10'° >> 1 donc la réaction est
totale.
Puisque les réactions (1) et (2) sont totales’alors :

M(Ti) x m(TiO,)

n(Ti0z) = n(TiCl) =n(Ti) = m(Ti) = ——raes5

Application numérique

m(Ti) ~ 60 kg

3 22¢ Partie : Ftudethermodynamique de la corrosion hu-
mide du titane

3.1- Attribution des domaines :
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Espéce TiO, Ti, 0, Ti** TiO Ti
n.o v I11 I1 I1 0
Domaine C D B E A
Existence Existence | Prédominance | Existence | Existence
Passivation | Passivation Corrosion Passivation | immunité
3.2- Voir tableau ci-dessus
3.3- Détermination des potentiels standards E{ et E§
On pose h=[H"]
» Le potentiel standard EY :
Ona:
TiO, +2e +4H" = Ti** + 2H,0
Le potentiel de Nerst :
0,06 ht
E, =E¢ " log —
B B X,
Donc
o o/ o4 0,06 ht AN . ot
EJ = E°(TiO,/Ti*") = E; — 5 logE —— > E°(TiO,/Ti"") = —-0,5 V

» Le potentiel standard ES :
Ona:

2TiO, +2e +2H" = Ti, 034 H,0

Le potentiel de Nerst :

0,06
EQIEZ‘F 2

logh!

Donc

0,06 A.N

ES = E°(TiO,/Ti,0,) = E, — logh* ——» E°(Ti0,/Ti,0,) = —0,56 V

3.4- Prévision des réactions :
» Lorsqu’une électrode de titane est plongée dans une solution aqueuse acide (pH ~0)
aérée :

TiOy, +4e+4HT = Ti + 2H,0

02—|—4e+4H+:2H20 }:>T1+O2ﬁT102

» Lorsqu’une électrode de titan& est plongée dans une solution aqueuse acide (pH ~0)
désaérée :

TiO, + 4e + 4H* &= Ti+ 2H,0
AH' +4e+ —2H,

}:>T1+2H2O:Tio2+2ﬂ2

3.5- En milieu aéré ou'désaeré on a formation de TiO, ce qui favorise la passivation
des piéces métalliques.
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