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Premier probleme : Oxydoréduction, le Thallium

Extrait du concours Mines-Ponts MP 2004

En 1861, en étudiant par spectroscopie les boues résiduelles des chambres de plomb, réacteurs de fabrication de
lacide sulfiurigue, William Crookes observe la présence d’une raie verte inconnue dans le spectre d'émission.
Le nom de thallium est donné au nouvel élément responsable de ceite émission en 1862, du grec thallos =
rameau vert. Claude Auguste Lamy, la méme année, isole le thallium métallique.
Le thallium est un métal gris blewté, mou, qui peut se couper comme le plomb au couteau.
Allié au mercure il forme des contacts électriques pour trés basses températures.
Quelques dérives (d autres applications sont évoquées dans le sujet) :
- la conductivité électrigue du sulfure de thallium variant si on illumine le cristal par ravonnement
infrarouge, il est utilisé comme couche d'arrét pour cellules photoélectriques ;
- le nitrate est utilisé pour la réalisation de feux de détresse marins de par sa couleur verte ;
- le chlorure est un catalyseur de réaction de chloration.
Enfin le thallium et ses sels sont hautement toxigues par contact avec la peau, ingestion ou inhalation.

I L’élément thallium (TI)

L’ element thallium a pour numéro atomique Z = 81,

1- Quelle est la structure électronique de I"atome de thallium dans son état fondamental ?

2- Quels sont les degrés d’oxydation les plus probables pour le thallium ?

II L’iodure de thallium

L’iodure de thallium est utilisé pour la détection infrarouge et pour la thermographie.
Ce composé cristallise dans une structure cubique dans laquelle la coordinence de I'ion T1" est 8 par rapport &

I"ion iodure ™.

5- A quel type structural connu appartient I'iodure de thallium ? Faire le schéma de cette structure. Vérifier la
compatibilité des valeurs des rayons ioniques avec cette structure,

6- Calculer la valeur du parameétre a, aréte de la maille, de 1"iodure de thallium.

7- Exprimer la compacité en fonction des rayons ioniques ainsi que la masse volumique en fonction de la masse
molaire de I"iodure de thallium et du paramétre a.

IV Le thallium en solution aqueuse
IV-1 Diagramme potentiel-pH

On se propose d’étudier le diagramme potentiel-pH du thallium en solution aqueuse ; la température est prise
egale a 25°C., On se limitera aux espéces suivantes :

solides : thallium T1 ; hydroxyde TI{OH); ;

ions solubles : T ; TI*" .

Les limites des différents domaines de prédominance des espéces du thallium sont calculées et tracées sur la
figure 2 :

- pour I"égalité des concentrations dans le cas d'une limite entre deux ions en solution ;
- pour des concentrations de 107 mol.L™' dans le cas de la limite entre une espéce soluble en
solution et un compose solide.
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Figure 2

15- En le justifiant, donner le domaine de prédominance ou d’existence de chaque espéce. Déterminer par le
calcul les ordonnées des points A et B,

16- A I"aide du graphe, déterminer la valeur du produit de solubilité de I"hydroxyde TI(OH);.

17- Ecrire la demi-équation d’oxydoréduction correspondant au couple TI(OH)s(s) / TI". En déduire la pente de
la droite séparant les domaines de prédominance de T1" et TI(OH);. Calculer le potentiel standard de ce couple a
pH = 0.

18- Quels sont les composés du thallium qui sont stables en solution aqueuse (préciser le domaine de pH
correspondant) 7 Pour ceux qui seraient instables, écrire 1’équation-bilan de la réaction a laquelle ils donnent lieu
selon la valeur du pH.

Données structurales :

R(TI) = 173 pm ; R(I') = 220 pm

Données en solution agueuse 4 25°C :

Potentiel standard (volt)a pH =0

T /11 TI' / Tl Ou(g) / H,0 H,0 / Hy(g) Ce' / Ce
1,26 V 034V 1,23V 0,00 V 1,44 V

Données numériques approchées:

B 173 B13~0,58 % In (10) = 0,06V

e'¥ = 3.107 pour: =1 <x <—0,5 alors: 0,37 <e*<0,61
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