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Tracé du diagramme d’Ellingham du zinc

par C. MESNIL
Lycée Hoche - 78000 Versaillles

1. DEFINITION DU DIAGRAMME D’ELLINGHAM [1, 3]

Le diagramme d’Ellingham est le diagramme représentant, en fonction
de la température, I'enthalpie libre standa&°(T) (ou — A%(T), AY(T)
étant l'affinité standard de la réaction) :
— de réactions d’oxydation par le dioxygéne, pour des équations de
réactions écrites avec le méme nombre stoechiométrique relatif au
dioxygene (en général — 1 ou — 1/2),

— dans I'approximation de linéarisation deG%(T)=AH’-T.A,S",
obtenue en considérantHC etA,S° indépendants de la températe

2. TRACE DU DIAGRAMME D’ELLINGHAM DU ZINC
pour 0°C < T<1500°C

Les changements d’état a considérer gowrl500°Csont la fusion
et la vaporisation du zinc.

Données a 298,15 K, sauf en ce qui concerne les enthalpies
standard de fusion et de vaporisation données a la température normale
de changement d’état [4]

Zn(cr)* ZnO(cr)* 02(9)
AHYkImol—* 0 —348,3 0
S%JIK~tmol~t 41,6 43,6 205
Trus/°C 419,6 1975
AusHYkImol- 1 6,7
Tvap/°C 907
AvapH ¥kImol1 114,8
* (cr) indique I'état cristallisé.
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A,G%kJI mol~ ! correspond a la notation de Gougenheim, recom-
mandée par 'UICPA, donnant le quotient de la grandeur par I'unité [5].

2.1. T< Tys(Zn) =420°C

Pour T < Ty,(Zn) =420°C le couple physico-chimique considéré
est ZnO(s)/Zn(s), I'équation de la réaction d’oxydation du zinc est :

Zn(s) + 1/2 O,(g) = ZnO(s) (1)
L'enthalpie libre standard de cette réaction a pour expression :
AGY=AHY-T. A
AHY = AHY(ZNnO,9 — AHO(ZN,9 — 172 AHO(O,,0) = — 348,3 kdmol ~1
NS = L(Zn0,9 - (Zn,9 —1/2 S(0,,0) = 43,6— 41,6 — 2052
=—-100,5J K- mol ~1
dou : A, G/JImol ~1=—-348,3.18 + 100,5T/K
Droite (1) de la figure 1.
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Figure 1 : Diagramme d’Ellingham du zinc.
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2.2, Tpys(Zn) < T< Tyap(2n)

PourTg,(Zn) < T < Tya4(Zn), le couple a considéré est ZnO(s)Bn(
et I'équation de réaction est :

Zn(l) +1/2 Oy(g) = ZnO(s) )

Lors d'un changement d’état physique de I'un des constituants
chimiques de la réaction d’oxydation,

— le couple (physico-chimique) oxydant/réducteur considéré est chan-
gé, de méme que les valeysi® etA,S correspondantes ; les segments
de droite représentatifs n’ont donc pas la méme pente ;

— a la température de changement d’état physique, les expressions de
AG° ont méme valeur pour les deux couples ; la représentation de

AGY(T) est continue, mais présente un point anguleux.
Nous allons justifier ces propriétés.
e Continuité des courbes :
AGY=AHY -T.AS, et Gy=0HS-T.A0SS

Soit (fus) I'équation correspondant a la fusion du zinc :
(fus) Zn(s) = Zn()
(fus) se déduit des équations (1) et (2) par la combinaison :
(fus) = (1) - (2

Dpys GOZn) = A,GY —AGY = 10T, Zn ) — (T, Zn 9).
A la température de fusion du métal, I'équilibre (fus) est réalisé, donc
Dqys G(Zn,T = Ty,e) = 0. L'équilibre est considéré sops= p° = 1 bar Ici,
de plus, le zinc solide et le zinc liquide sont des phases condensées
pures, dondq,sG(Zn,T = Tr,e) = AqGo(ZNT = Tpuo) = 0.

D'ou : Arc':‘lo(Tfus) = Aero(Tfus)
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« Changement de pente de la couth@8®(T) pourT = Ty :

AfusGo(-l—fus) = AfusH0 —Thus - Druso =0
A, HO est I'enthalpie standard de fusion du Zinc

Afus§ = AgyH %z )/ Tiys = Arslo - ArSZO
d'ou : 0SP = ASP — Dy HAZN)/ Ty
AfusHO(Z n)/Tfus >0

aussifg,S est positif.

Dans le cas fréquent, pour les réactions d’oxydation) 8% est
négatif, A, S est plus négatif qua,S? , la pente deA,GS est donc
plus positive que celle d&G . Plus I'enthalpie standard de change-
ment d’état est grande, plus la rupture de penta G&T) est forte.

(2) = (1) = (fus)
d'ot :AHL =AHL A HOZn) = - 348,3 — 6,7 — 355,0 kdmol ~1
Pour T=Tys(Zn) sousp=p°, AgeGP=0=AneH® - Trys - ApysS

dot :  ApeS = AqHY Tiys = 6,7.16/693=9,7IK~ 1 mol — 2

£,SP=N0,S0 -0y S =-100,5 - 9,7 - 110,2 JK Imol-1

AGS/Imol~1=-3550.16 + 110,2T/K

Droite (2) de la figure 1.

PourT =Ty, ON peut vérifier que :

AGP =GP =-278,6kdmot !

1. L’enthalpie standard de changement d’état physique est définie sous pres-
sion p0 = 1 bar et assimilable a la chaleur latente molaire (définie sous
pression d’'une atmosphére ; 1 atm = 1,01325 bar).
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2.3. Tygp(Zn) < T<1500°C

Pour T,,(Zn) < T< 1500°C I'equation de reaction a considérer
est :

Zn(g) + 172 04(g) = ZnO(s) 3)

Soit (vap) I'équation correspondant a la vaporisation du zinc :
(vap) Zn(l) = Zn(g)
() =(2) - (vap

d’oll : AHP = AHZP — Ao H(ZN) = — 355,0 — 114,8 — 469,8 kJ mot .
CalculonsA,SP en écrivant qué&,GL =AGg aT=TyafZn)
AHP ~Tyap ASP = AHD — Tyap. ASY
ASY =S+ (DHS —AHD)/ Tyap= DS — DyapHY Tyap
=-110,2- 114,8.18/1180= — 207,5 JK 1 mol~1

Dol : A,GY/Imol~ 1= - 469,8x 10° + 207,5T/K. Droite (3) de la
figure 1.

L'enthalpie standard de vaporisation est, en général, plus élevée
que celle de fusion, le changement de pente a la vaporisation est alors
plus important qu’a la fusion.

3. APPLICATION DU DIAGRAMME D’ELLINGHAM DU ZINC
REDUCTION DE L'OXYDE DE ZINC

La superposition du diagramme d’Ellingham du zinc et de celui du
carbone (figure 2) permet de discuter les possibilités de réduction de
I'oxyde de zinc par le carbone ou le monoxyde de carbone.

Les aspects cinétiques des réactions ne sont pas pris en compte ;
ils sont cependant importants aux températures peu élevées, principa-
lement lorsque des solides interviennent dans les réactions (phénome-
nes de diffusion).
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A AG®(T)/kJ mol™
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Figure 2 : Diagramme d’Ellingham libre standard de quelques réactions d'oxydation
pour quelques couples oxydant/réducteur caractéristiques (équatior® MMO,
écrites avec — 1 pour nombre staechiométrique du dioxygene).
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