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Le palladium : propulsé sur les sommets en toute discrétion

Partie 1 : Cristallographie
1.

aPd

Figure 1 – Maille conventionnelle de Palladium

Le nombre d’atomes par maille est

N = 1
8 × 8︸ ︷︷ ︸

sommets

+ 1
2 × 6︸ ︷︷ ︸

milieux des faces

= 4 atomes/ maille (1)

2. La coordinence ou nombre de coordination d’un atome (ou ion ) est le nombre de plus proches voisins équidistants
que possède cet atome (ou ion). La figure 2 montre que la coordinence des atomes de palladium dans le métal est 12

Figure 2 – L’atome en gris est entouré de 12 atomes (en verts) à même distance

3. La masse volumique du palladium est donnée par
ρ(Pd) = N

M(Pd)
NAVmaille

= N
M(Pd)
NAa3

Pd
(2)

Le paramètre de la maille s’obtient, ainsi

aPd =
(
N

M(Pd)
NA × ρ(Pd)

) 1
3

A.N aPd = 389, 1 pm (3)

4. La figure 3, illustre la tangence des atomes suivant la diagonale d’une face, la diagonale d d’une face est donnée par
d = aPd

√
2 = 4RPd (4)

Il vient donc

RPd =
√

2
4 aPd A.N RPd = 137, 6 pm (5)
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aPd
√

2 aPd

RPd

Figure 3 – Tangence entre les atomes du Palladium.

Partie 2 :

1. Le Palladium dans le tableau périodique
1.1. Dans la classification périodique de MENDELEÏEV, les éléments chimiques sont classés selon Z croissant, chaque ligne

est associée à un nombre quantique principal n. Les éléments d’un même groupe sont classés selon n croissant, ils ont
des propriétés chimiques voisines (même structure électronique de valence). La position dans le tableau périodique
d’un élément chimique est déterminée en établissant la configuration électronique de valence à l’état fondamental de
celui-ci. Ainsi, pour le palladium, la configuration électronique de valence se termine par 5s04d10, le numéro de la
ligne et celui de la colonne s’obtient

ligne ≡ n = 5 et colonne ≡ 0 + 10 = 10 (6)

1.2. La configuration électronique du palladium peut s’exprimer en fonction de celle du gaz noble qui le précède. Le gaz
noble considéré ici est le krypton Kr(Z = 36). En effet :

Pd : [Kr]5s04d10 (7)

Le numéro atomique du palladium vaut
ZPd = 36 + 10 = 46 (8)

1.3. En suivant les règles habituelles permettant d’établir la configuration électronique, on obtient pour le palladium

Pd : 1s22s22p63s23p64s23d104p65s24d8 (9)

La configuration fournie n’est pas compatible avec les règles de remplissages. La stabilité du palladium provient du
fait la sous couche d est totalement remplie.

1.4. Dans une colonne dans la classification périodique, les éléments sont classés selon n croissant, et ils ont des propriétés
chimiques voisines. L’élément possédant des propriétés similaires à celles du palladium est le platine Pt.

1.5. La configuration électronique du carbone dans son état fondamental est

C(Z = 6) : 1s22s22p2 (10)

le nombre d’électrons de valence du carbone est 4. Le carbone peut, soit accepter au maximum 4 électrons dans sa
couche externe pour la sature et avoir la configuration électronique du gaz noble qui le suivre (le néon Ne), soit il
peut perdre au maximum 4 électrons pour avoir la configuration électronique du gaz noble qui le précède (l’hélium
He). Le nombre d’oxydation maximum est +IV et le nombre d’oxydation minimum est −IV.

2. Réduction de l’oxyde d’argent par le palladium
2.1. En se rapportant à une mole d’oxyde d’argent, la réaction (3) est donnée par : (3) = 1

2 [(2)− (1)]. Soit

Ag2O(s) + Pd(s) � 2 Ag(s) + PdO(s) (11)

2.2. On a selon la loi d’Hess
∆rG

◦
3(T ) = 1

2 [∆rG
◦
2(T )−∆rG

◦
1(T )] (12)
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il vient
∆rG

◦
3(T ) = −81, 69 + 0, 035T (13)

pour T = 1000 K, on aura

∆rG
◦
3(1000 K) = −46, 69 kJ.mol−1 (14)

La constante d’équilibre K◦
3 (T )3 est reliée à ∆rG

◦
3 par

K◦
3 (T ) = exp

(
−∆rG

◦
3

RT

)
A.N K◦

3 (1000 K) = 274, 7 (15)

À cette température, l’évolution spontanée a lieu dans le sens direct de la réaction.

2.3. Nous avons ∆rS
◦ = −d∆rG

◦

dT
et ∆rH

◦ = ∆rG
◦ + T∆rS

◦. En utilisant ces deux relations, on obtient

∆rH
◦
3 = −81, 69 kJ.mol−1 (16)

La réaction est exothermique.
Selon la loi de modération de Van’t Hoff qui postule que Toute augmentation de température entraine une
évolution du système dans le sens endothermique et qui se traduit formellement par :

d

dT
(lnK◦) = ∆rH

◦

RT 2 (17)

Si on augmente T , dT > 0 =⇒ d lnK◦ < 0, K◦, diminue, le système évoluera dans le sens inverse, le rendement
diminuera.

2.4. Une élévation de la température, augmente la vitesse de la réaction, mais diminue le rendement thermodynamique, il
faut donc choisir une température optimale.

2.5. Les constituants physicochimiques intervenant dans l’équilibre (3) sont tous solides (
∑

i,gaz νi = 0). La pression n’est
pas un facteur d’équilibre, elle n’a pas d’influence sur l’état d’équilibre.

3. Extraction du palladium
3.1.

Espèces Pd2+
(aq) Pd(s) Pd(OH)2(s) PdO2(s)

n.o +II 0 +II +IV

3.2. Les deux couples envisagés sont

• Pd2+/Pd(s), la demi-équation associée est

Pd2+
(aq) + 2e− = Pd(s) (18)

• CO2(g)/HCOOH(aq), la demi-équation associée est

CO2(g) + 2H+ + 2e− = HCOOH(aq) (19)

• L’équation bilan de la réaction est

Pd2+ + HCOOH(aq) = CO2(g) + 2H+ + Pd(s) (20)

3.3. • Pour Pd2+/Pd(s), le potentiel d’électrode est

E1 = E◦
1 + 0, 03 log[Pd2+] (21)

• Pour CO2(g)/HCOOH(aq), le potentiel d’électrode est

E2 = E◦
2 + 0, 03 log [H+]2PCO2

[HCOOH]c0P◦ (22)
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• L’équation bilan de la réaction est

Pd2+ + HCOOH(aq) = CO2(g) + 2H+ + Pd(s) (23)

3.4. La constante d’équilibre peut être évaluée en exploitant l’égalité des potentiels à l’équilibre. En effet
E1 = E2

E◦
1 + 0, 03 log[Pd2+] = E◦

2 + 0, 03 log [H+]2PCO2

[HCOOH]c0P◦

(24)

il vient
E◦

1 − E◦
2 = 0, 03 log [H+]2PCO2

[HCOOH][Pd2+]c0P◦ = 0, 03 log K◦ (25)

Soit

K◦ = 10
E◦

1 − E◦
2

0, 03 A.N K◦ = 4, 64× 1039 (26)

La réaction est quantitative.

3.5. Le diagramme de situation est

pH

n.o ou E

Pd(s)

Pd2+
(aq) Pd(OH)2(aq)

PdO2(s)

Espèces Pd2+
(aq) Pd(s) Pd(OH)2(s) PdO2(s)

Domaines D2 D1 D3 D4

3.6. La réaction de dissolution de Pd(OH)2(s) est
Pd(OH)2(s) = Pd2+

(aq) + 2OH−
(aq) (27)

Le produit de solubilité est donné par
Ks = [Pd2+]éq[OH−]2éq (28)

Au début de précipitation [Pb2+]éq = Ctr et [OH−] = Ke
[H3O+] = Ke × 10pH. Il vient donc

Ks = 9, 55× 10−32 (29)

3.7. La réaction de dissolution de PdO dans l’eau est

PdO(s) + H2O(`) = Pd2+ + 2HO− (30)

de constante d’équilibre

K
′◦ = Ks = 9, 55× 10−32 � 1 (31)

L’oxyde de palladium est très peu soluble dans l’eau.
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3.8.
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Figure 4 – Diagramme E-pH du palladium superposé avec celui de l’eau

La superposition du diagramme E-pH du palladium (Fig.4) avec celui de l’eau, montre bien que Pd(s) et H2O occupent
un domaine commun. Le palladium est donc stable dans l’eau, d’où son utilisation dans la bijouterie.

3.9. Le palladium est stable à l’air, il ne réagit pas avec l’oxygène à température ambiante et il n’est attaqué pas par l’eau,
d’où on le rencontre le plus souvent à l’état natif.
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