Quelques matériaux utilisés en génie civil

1 Etude structurale
1.1. Généralités
1.1.1.
e Regle de Pauli : dans un atome, deux électrons ne peuvent avoir les quatres nombres quantiques

identiques (1) ...

Nombres quantiques
L’état quantique d’un électron est caractérisé par une fonction d’onde ¥y, ¢.m m, :

e n : nombre quantique principale. Il caractérise la couche et donne I'extension des orbitales
atomiques.
n € N*

e / : nombre quantique secondaire. Il caractérise la sous-couche et donne le type des orbi-
tales atomiques.

¢ = 0 : orbitale atomique type s
¢ =1 : orbitale atomique type p

</l<n-1
Osfsn { = 2 : orbitale atomique type d

e m : nombre quantique magnétique. Le nombre de valeurs de m définit le nombre de cases
quantique dans chaque orbitale atomique.

—4<m</{¢ ; soit (20+ 1) valeursde m

e m, : nombre quantique magnétique de spin.

—:|:1
ms = 9

e Reégle de Klechkowsky : dans son état stable, les électrons d’un atome commencent par occuper
les orbitales atomiques dans un ordre d’énergie croissante ;

By < Eoy < By < B35 < B3y < Eyg < E3q < ...

1. Deux électrons ne peuvent pas se trouver dans le méme état quantique
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Regle de Klechkowsky
Le remplissage des orbitales atomiques se fait dans l'ordre des (n + {) croissants. Pour les
mémes valeurs (n + {), le remplissage se fair selon n croissant...le remplissage des orbitales
atomiques se fait dans le sens des énergies croissantes...
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1.1.2. Structure électronique d’atomes

La configuration électronique d’un élément est la répartition des Z électrons dans les orbitales
atomiques a I'état fondamental...

¢C 1 15225%2p?
O 1s%2s%2p*
5P 15%25%2p535%3p3

1.1.3. Structure de Lewis et géométrie par Gillespie

N
Qi
o g - |
@:C:@ |9—C< |9—|P—%|
2
Figure 1 - Structures de Lewis
5 o
| H AByFEy
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Figure 2 - Géométrie par la Théorie VSEPR ou de Gillespie
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1.1.4. Structure électronique de I’'atome Ca
20Ca : 1522522p%3523p°4s2
Le magnésium 15 Mg, de structure externe (3s2), est de la méme famille que le calcium.

Deux éléments sont de la méme famille s’ils ont la méme structure électronique externe! C’est a
dire s’ils ont le méme nombre d’électrons de valence.

1.2. Lessilicates

1.2.1. Si(Z = 14) : 15225?2p83523p?, structure ns’np? avec 4 électrons de valence comme C : ils
sont de la famille de la quatorziéme colonne du tableau périodique de Mendeliev; 1'électronégativité
du Si est inférieure a celle du C.

1.2.2. Dans la structure de base du Carbone diamant, on insére un ion O%?~ entre deux ions Si*™,
sur le petit cube on observe une géométrie tétraédique.

® 02
Q@ 94t

N

Figure 3 - Structure des Silicates
1.2.3. Nombre de motifs par (grande) maille :
Sittin(Sitt) =8x1/84+6x1/244x1=8 ; 0> :n(0*)=4x4=16

Donc on a une formule statistique SiO-.

/ Le composée est de formule chimique Si,0, tels que :

n(O?*= 16
% = TL((T‘H)) = 3 =y) = Yy =2x
1491 15225%2p%35%3p? est de valence égale a 4
O : 15%25%2p? est de valence égale 3 2
Ce qui nous permet de choisir x = 1 = y=2
2 Calcination du calcaire
2.1. On considere I'équilibre :
CaCO3s = CaOs + CO2 4 (1)

On détermine a Ty = 298K, les grandeurs de réaction :

e L'enthalpie de réaction Z v A, = 0 est donnée par la loi de Hess, avec la convention sur les

k
coefficients stoeechiométriques v, < 0 pour un réactif et v, > 0 pour un produit :

AHY(Ty) = ) wApHR(Ty)
k
= AyHZo, ,(To) + ApHZ.0,(To) — ArHeqco,, (To)

= 177,4 kJmol=! > 0 : la réaction est endothermique.
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e Entropie de réaction :

ASY(TY) = > vkSR(Th)
k

= 520,,T0) + S5¢q0,(To) — S¢aco,,, (1o)
= 158,9 JK 'mof~' > 0 : augmentation du désordre.
2.2. Lenthalpie libre standard de réaction est :
AGYUT) = AH{(T)—TA,SY(T)
a208 K, A,G9(298K) = 130 kJmol™!

AGL(T) = AGYT)+RTIn (’%)
p

4208 K, a P =1bar: AG(T) = AG(298K) =130 kJmol™" >0
4208 K, a P=1bar: AG1(T) = AGS(298K) = 130 kJmol™ > 0

L'équilibre (1) se déplace dans le sens de formation de C'aCO3 5. La réaction n’est, donc, pas possible
a la température Tj.

2.3. D’apres la loi de kirchhoff, en thermochimie, entre Tj et 717 :

T
AHY(Ty) — AHY(T,) = A, CpdT
To
ATC; = Z COJC(T) = C]?,COQ_’g + C;Caos — C;,CQCO;;_,S = 2JK_1’I7’LO€_1
k
= AHY(Th) — AHY(T,) = ACp(Th —Ty) (car A.Cy est indépendant de la température)
AHY(Ty) — AHY(T) A, Cp (Ty = To)
= 1 ! =1 L = —1,01
€ 00 A, HO(T) 00 A, H(T,) ,017 %

Avec cette précision relative on peut, donc, considérer A, H7(T) indépendante de la température dans
I'intervalle [298 K, 1200 K].

2.4.
Expression :

x : nombre de variables intensives
y : nombre de relations indépendantes entre ces variables intensives

V=T —Yy ‘

o Variables intensives : p, T" et pco, ; soit z =3

o Relations indépendantes entre variables intensive : K.,(T') = pCSQ et p=pco,; soit y =2

o Variance : v =3 —2 = 1; on dit que le systeme est monovariant. Si on fixe un seul des trois
parametres les autres sont automatiquement déterminés !

Théoreme de Gibbs :

v : variance

N : nombre de constituants physico-chimiques

R : nombre de réactions d’équations indépendantes

r : nombre de relations supplémentaires entre paramétres intensifs (ou contraintes)
2 : nombre de variables physiques T et p

¢ : nombre de phase

v=N-R—r+2—¢p

o N=3, R=1, r=0 et ¢=3= v=3-1-0+2-3=1: systeme monovariant.

o Ona P, = pco,, = K(T)p° : si P; est fixée, on ne peut avoir d’équilibre a toute température.
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2.5. Lenthalpie libre standard de réaction est :

AGS(T) = AVHYT) — TA,SY(T)S = 177,4 — 0,1589 x T(kJmol™t)

AyHY
ASY
1116,4 K. Pour obtenir la chaux (CaO) a partir du carbonate de calcium, il faut travailler dans l'inter-
valle de température telle que T > 1116,4 K.

2.6. La température d’inversion T;; correspond a A,G1(T;;) = 0 a 1 bar, donc T;; =

2.7. Le calcaire étudié est supposé formé de MgCO;3 s et de CaCOs .

2.7.1. Ona:wg, =38,1% et wyrg = 1,35%. On en déduit :

Mcaco3 100
= e, = 5 ]_ _— = y 2
x we Mo, 38,1% x 0 95, 25%
Mgoo, 84
Yy WM g M]y[g ,35% X Y ,73%
2.7.2.
MgCO35 = MgOs + COs,4: AGY(T) = 118 — 0,175T (kJmol ™) (2)

Dans l'approximation d’Ellingham, la température d’inversion est T;, = 674,29 K. Sous 1 bar, on
chauffe une masse de 100 mg de ce mélange (thermogravimétrie) et on suit les variations de la masse
du solide m(T') pour : 200 < T' < 1200 K.

e T < T; 5 Aucun des deux équilibres n’a lieu
o T; 9 <T < T;; Seul I'’équilibre (2) a lieu avec obtention de MgO
e T;1 < T Seul I'équilibre (1) a lieu avec obtention de C'aO

3 Autour du ciment Portland
3.1. Elaboration du ciment

3CaCO; 5 + SiOzs = Ca3S8iOs 5 + 3C0s 3)
3.1.1. L’enthalpie standard

AH(Ty =298 K) = 3ApHgo, , + AfHa,si05, — ArHSi0,, — 38 rHZuco,,
= 417,5 kJmol™' >0

3.1.2. Loi de Vant’'hoff

A pression p constante, une augmentation de la température entraine le déplacement de I’équilibre
dans le sens endothermique. (2)

a. Loi de modération de Le Chatelier : un systeme soumis a une perturbation réagit de facon a minimiser
cette perturbation. Ce comportement de modération est assez général, et se rencontre dans d’autres domaines
de la Physique (par exemple la loi de LENZ en induction électromagnétique) et de la Chimie et traduit la stabilité
du systeéme.

AHO(Ty = 298 K) = 417,5 kJmol~! > 0 : la réaction est endothermique; on doit, donc, travailler a
températures élevées pour élaborer le ciment [Cf. équilibre (3)].

3.1.3. Soit @, la chaleur nécessaire pour produire cette masse m,, c’est a dire pour un avancement

¢ Me  _ 943421 mol.

Mcassios

Qp = EAH =1,0163 x 10° kJ = 282,3 kWh
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3.1.4. L'énergie précédente peut étre apportée par la réaction totale de combustion du méthane :
CH4,g + 20279 = 00279 + 2H209 4)
3.1.4.1. Lenthalpie standard de combustion d’une mole de méthane :

ACHO(298K) = 2AfHHQOg + AfHCOg,g - AfHCH4,g — 2AfH02_’g
= —803,1 kJmot™*
3.1.4.2. Latempérature 7T atteinte parles gaz lors de la combustion stoechiométrique méthane-air
(a P° =1 bar), le systeme est supposé adiabatique, est obtenue par le bilan suivant.
Ty

Qo =0= A+ [ *(Ch0,,+ 2020, +5Cx, )T

Ty p,HoOg
On trouve Ty = 2680 K.

3.1.4.3. Les gaz issus de la combustion d'une masse mcp, 'reviennent’ a T' = 1700K , en cédant
leur chaleur a la masse de ciment m..

Qv = nem (Coco, +2C5mo, +8Con, ) (T = T)

1,0163 x 106
ncH, = L =~ aaizg = 5 08mot
(Ceco, + 202 mo, +8Csx,) Ty = 1)
mew, = ncm,Mcem, =49,22 kg (La masse de méthane nécessaire)

3.1.5. D’apresl’équilibre (3), la masse totale de CO; , accompagnant la production de la masse m,.
de ciment est telle que :

mco McCa38i0s McCa3Si0s
= = = BM(COy)—LasdiOs
3M(CO;)  IMCazSiOs Meo: (CO2) i CassiOn
1 3
— 3 x44 x 75552;8 O 391,32 kg

d’ou mco, = 321, 32 kg pour chaque habitant; cette industrie est polluante.
3.2. Quelques propriétés du ciment hydraté

3.2.1. On modélise I'hydratation du silicate tricalcique par la réaction :

Ca3SiO575 +4,2H,0 = Ca(OH)Q + (CGO)QSZ.OQ(HQO)?,’Q (5)
D’apres 1’équilibre (5) :
Neau _ Neim - Meau _ Meim -~ = Meaqu _ 4,2Meau —0,33
4,2 1 4,2Meau MCagSiOs’S Meim MCagSiO5,s

3.2.2. L’équilibre de dissolution du précipité :
Ca(OH)y,s = Ca*" +20H~ (6)
Les relations entre différentes concentrations :
o produit de solubilité : K (Ca(OH)ys) = [Ca*t] x [OH7)?;
o produit ionique : K, = [H30"| x [OH];
o Lélectro-neutralité : 2[Ca®"] + [H30T] = [OH ]
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3.2.3. Le milieu est fortement basique, donc [H307] < [OH |

\ _ OH13 K3
D’aprés 3.2.2. : 2[Ca®T] = [OH7] et Ky(Ca(OH)y,) = [ 5 F_ 2[H35+]3
1 2K
H = —E = ]_2
- ot =g () 2

3.2.4. Béton armé

3.2.4.1. La dissolution de I’hydroxyde du fer 11

Fe(OH)ys = Fe*" +20H™! 5 Kg(Fe(OH)as) = [Fe*t] x [OH]? )

Pour [Fe?t] = ¢ = 0,01 molL~!, 1e pHy du début de précipitation de Fe(OH)s s est tel que :

Ky3(Fe(OH)a.) K ~ pHy= ttog (B2) Z 75
e = C— = —XO0 _— =
53 2¢) = [H;01)? PRO=5709\ k2 ’
s e e Existence du précipité
K3
Fe*tpnepn, =c Fe2t| po p = s
[ ]p <pHo DHo=7.5 [ ];D >ptlo [OHf]Q

3.2.4.2. La demi réaction rédox :
Fe’t +2¢~ = Fe,

le potentiel F1, :

Evo(pH) = E (+11/0)

0,06 Fe*t
pri<pi, = B (Fe*' [Fe) + —=log <[ ‘ ]> =—0,50 V

CO
3.2.4.3. La demi réaction rédox :
Fe(OH)gs +2¢~ = Fes +20H™

le potentiel Eyy :

Méthode 1

By, = E (+11/0)

Fe2t
E° (F62+/F6) + 0’06609 <[ € ]pH>pH°)

pH>pHq 2 co

0,06 K3
o 2 ’ s
E° (Fe*t/Fe) + > Log ( K3> —0,06pH

—0,05 — 0, 06pH

Méthode 2

B = B (Fe(OH)2s| o)+ 2 t0g () = B (Fe(0)an/Fe) + 2 00y (L

2 OH-] 2 K2
Fe?’t +2~ = Fe, = A,G°=—2FE° (F62+/F6)
Fe(OH)as +2¢~ = Fes +20H~ = A,G° = —2FE°(Fe(OH)as/Fe)
Fe(OH)y, = Fe?T +20H- = A,G°=-RTInKg
= E°(Fe(OH)ss/Fe) = E°(Fe’t/Fe)—0,03pK,;3=—0,89V
= Fy = —0,05-0,06pH

)
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Méthode 3
- Eyp = E° (Fe(OH)as/Fe) + 0,06, ! =a—0,06pH
16 — 2s 2 g [OH_]2 - ) p

par continuité du potentiel en pH = pHj :

Ela(pHO) = Elb(pHO) = a = —0, 05 et Ep = —0, 05 — 0, 06pH

3.2.4.4. La demi réaction rédox :
2HT + 2 = Hg,g ou I'I?,OJr +2e¢ = Hg,g + 2H50

le potentiel est :

0,06 H;01)?
Ey, = E° (H30+/H2,g) + = Eog<[ 507]

5 ) = —0,06pH (pHQ’g =1 bar)

PH,,

3.2.4.5. Lallure des trois courbes dans le plan E(pH).

El 2 4 6 8 10 12 14
. >
] pH
: N
—0.2 0,06
28
-04-: e O
T Fi,=-0,5
—0.6-_ Fe
~0.81

Figure 4 - Allure des trois courbes sur le diagramme F — pH

Le fer est le plus corrodé, en milieu acide (pH < pHy), selon la réaction :
2H30% + Fe — Fe*™ + Hy 5+ 2H50

3.2.4.6. L'eau de pluie s’acidifie griace au dioxyde de carbone atmosphérique donne une solution
diacide faible (CO3 4, + H20) ou acide carbonique (H2CO3).

COz24+ HO = COyy4
HyCOs+ H,O = HCO;3 + H30™"
HCO; + H,O = CO¥ + H30"
Attaque du fer : 2H30" + Fe — Fe*t + Hs 4+ 2H>0
Attaque du ciment : HyCO3 + Ca®t +20H~ = CaCOs 4+ 2H20
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3.2.5. Obtention de béton cellulaire, plus léger que les bétons usuels. Les deux demi-équations :

HO™ /Hay HO™ +2¢” +3H;0" = Hy,+4H50
AlOH)y JAl;  AUOH); +3e” +4H30" = Al +8H0.

D’ou la réaction globale :

3HO™ + 2Al + H3O" + 4Hy0 = 3Hy , + 2AL(0H)]

4 Elaboration du platre
4.1. Les phosphates sont attaqués par une solution d’acide sulfurique selon la réaction-bilan :

Calo(PO4)6F2 + 10H9S04 + 20H50 — 6H3 PO, + 10(0&504, QHQO) +2HF

MCaSO04,2Hr0 Mph Mphp
- . = 10M(CaSO4, 2Hy0)— 12
OM(CaSOs,250) ~ TMpR) . MCesowzizo = 10M(CaS04, 2H:0) 73700

D’ou la quantité de (phospho)gypse produite annuellement est mcqs0,,2m,0 = 3805,16 Mt

4.2. Approximation d’Ellingham

L’approximation d’Ellingham consiste a supposer les enthalpies et entropies de réaction presque constantes

en dehors de changement d’état physique, dans un intervalle de température.

4.3. Pour les deux équilibres :

2 2
gplétre—ngOg = ggypse

2CaS0y4s + H0, = 2platre
les enthalpies libres standards A,G{(T) et A,G4(T) :

AGY(T) = A HP(T)A,SP(T)

2 2
AHY(T) = 5 X 1577 — 2 x 2023 + 241,8 = —55,53 (kJmot™1)
2 2

ASOT) = 3 % 194 — 3 % 130 — 189 = —146,33 (Jmol™ 1)
AGS(T) = —55,53+0,146T (kJmol™")

AVHYT) = —2x 157742 x 1425 4+ 241,8 = —62,20 (kJmol™1)
ASY(T) = 2x130—-2x92,9—189 = —145,80 (Jmol™})
AGY(T) = —62,20+0,146T (kJmol™")

4.4. Diagramme A,G;(T)
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A
AGY(T)

10

: 250 300 380

I s A A
~10-
~20
~301

Figure 5 - Allure des trois courbes sur le diagramme F — pH

4.5. Dans les conditions standards py,o , = 1 bar, l'intervalle de température pour lequel on obtient
le platre est :
380,34 K <T <426,03 K
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