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L'énoncé de cette épreuve comporte ? pages.

On ueillera à une présentation et urue réd-action claires et soignées d.es
copies. 11 conuient en partianlier de rappeler e.uec précision les références
des questions abordées.
si, au cours de I'épreuuë, un candidat repère ce qui lui semble être une
erreur d'énoncé, il le signale sur sa copie et poursuit sa composition en
indiquant clairement les raisons des initiatiues qu'il est amené à"
prendre.

Le zitconium

L'épreuve propose l'étude de queiques aspects de la chimie du zirconium.
Elle se compose de quatre parties largement indépendantes.

Le principal minerai de zirconium est le zircon, nom vraisemblablement
dérivé de I'arabe zargun. Le zirconium est un métal grisâtre-blanc, brillant, et
tout à fait résistant à la corrosion. Il est plus léger que I'acier et sa dureté est
semblable à celle du cuivre.

Le zirconium sert de matériau de construction pour ies réacteurs
nucléaires et à la fabrication de divers aciers. Son oxyde, ZrO2, a aussi de
nombreuses applications industrielles.

Données

À pression atmosphérique, le zirconium existe à l'état solide sous deux
variétés allotropiques cx, et P. La variété cr, cristaliise dans un système
hexagonal stable à température ambiante. Ses paramètres de maille sont
a = 3 2 3 p m e t c = 5 1 5 p m .

. Numéro atomique de zirconium (Zr) : Z = 40.
o Masse molaire atomique de zirconium:91,2 g.mol-t.
r Masse molaire atomique de l'oxygène : 16,0 g.mol-l.
r Masse voiumique de zirconium : 6,5,103 kg.m-3 .
r Masse volumique de l'oxyde de zirconium : 5,6.103 kg.rn-s.
r Rayon atomique de I'hydrogène Ru = 37 pm.
. Rayon atomique de zirconium Rz. = 159,5 pm.
. Nombre d'Avogadro : Na: 6,O2.1023 mol-l.

o Constante de Faraday à 2g8 r< , {rn110) = 9,967 .
r

o Constante des gaz parfaits : R = 8,314 J.K-l.mo1-1 .
o Produit ionique de I'eau r Ke = 10-14.
o Potentiels redox à 298 K :

E " ( H i " r t l H r * r )  =  0 , 0 0  V ; 8 " (  o r r r ,  I  H r O )  =  + I , 2 3  V ; E ' (  Z n l à r l Z r ( ù )  =  -  1 , 5 3 V .
.  g  igaz ,  s  :so l ide ,  ag  laqueux.
o Tous les gaz rencontrés dans le probième seront considérés comme

parfaits.
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tère palfis

Propriétés structurelles

1.1. Donner Ia structure électronique du zirconium dans son état
fondamentai. On justifiera en énonçant les règles qui permettent de l'étabiir.

L.2. Quelle est sa position (ligne et colonne) dans le tableau périodique ?

1.3. Indiquer le nombre d'éiectrons célibataires du zirconium. Quel ion a-t-
ii tendance à donner ? Donner la structure électronique de cet ion.

L.4. Représenter la maille conventionnelle du réseau cristallin d,e Zrkt\.

1.5. Calculer le nombre d'atome de zirconium par mailie.

1.6. Calculer ia masse volumique du zirconium.

L.7. Par action directe de lhydrogène, le zirconium engendre un hydrure
ZrH* où ie métal occupe les positions d'un réseau cubique faces centrées.

1.7.1.QueI est le nombre de sites interstitiels tétraédriques par maille ?
Préciser ieurs positions.

L.7.2.Que1 est le nombre de sites interstitiels octaédriques par maille ?
Préciser ieurs positions.

1.7.3.calculer en fonction de Rz, (rayon du zirconium supposé sphérique),
les rayons rr et ro de ia sphère maximale pouvant pénétrer sans déformation,
respectivement dans les sites tétraédriques et octaédriques du réseau.

L.7.4.8n comparant Ru (rayon atomique de I'hydrogène) à rr et ro, déduire ie
type de site compatible avec I'encombrement et donner la forme de l'hydrure
ZrH*.

2ème Partie
Production du zirconium par pyromêtallurgie

La métallurgie thermique du zirconium est effectuée en plusieurs étapes.
On s'intéresse ici à deux étapes importantes.

2.L. Chloration de l'oxyde de zirconium
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La réaction de chl0ration 
.de lbxyde de zirconium est réarisée auxarentours de 7473 K. on r" àe"rit p., t'eqr"til"n-urian 1rl :

Zr0z@+ 2 Cbt+2 Clz6l Ë ZrCIaEl+ Z CO(g) (1)
On étudie d,abord la réactign d,équation_bilan (2) :

210z61+ 2 CI2G1 a---+ ZrCI+ter + oz(g ) tct
L'enthaipie libre standard (en kJ.mo1-r; de cette réaction est :

A'G"z(T) = 22I,2 - g5,54.10-3 T, avec T en K.
2.l.L.Calcu1er Â.G.2(T) à T = 7475 K.

2.L.2.Exprimer l,enthaipie libre A,Gz(T) de la réaction (2) enfonction deia température T et des'pr"""i#, paitieres p(èù, p(zrc,+),p(oz). calcuier sa
iïË,-1:ffiïti: ,ô,;l;,r'rf J-"ï"oo', prôr,r' I 0,s6 bar,

on étudie maintenant ia réaction d'équation-bilan (3) :

2 C1"1+ Ozlgy .-'--r 2 CO(g)
L'enthalpie libre standard (en kJ.mo1_r) de cette

A 'G"e  (T)  =  -199,g  -  206,g .10-3T.
2.1.3.Calculer A.G"s(T) à T = I4Tg K.
2.L.4.Exprimer l,enthalpie libre Â,Gs(T) de la réaction (3) en fonction de la
température T et des pressions partielies p(Oz) et p(CO). Calculer sa vaieur
Ë:ffirrtTe 

à T = r4T3 K et pour p(Oz) = ô,rB,b"r, p(Co) = 0,36 bar.

2.L.S.calcurer l 'entharpie ribre a,Gi(T) de Ia réaction (1) à T = 7473 K.

Ëit;"fff:::tt 
zrclc sous forme sazeuse, en couprant res réactions (2) et

2.t,6.Ca1culer l,enthaipie standard A,H"r.(T) de Ia réaction (1). euelle est
lrnfluence de ra température sur ie dépracement de l,équiiibre (1) ?
2.L.7- Querle est f influence de ra pression sur re dépracement de
léqui l ibre ( i ) .

2.1.8.Que1 est le rôle joué par le carbone ?
2,2. Réduction du tétrachlorure de zirconium

Le magnésium de haute pureté est utilisé à lécheile industrielle pour
réduire ZrCI+ selon la réaction d,équation_bilan f4r :

(3)

réaction est :

avec T en K.
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ZrCI+@ + 2 Mgrrr ;=J 2MgC1z1r1+ Zr(sl (4)

La réduction du tétrachio rure ZrCl4 est réalisée sous une atmosphère

d'argon à 7123 K. Cette réduction donne un pseudo-alliage Zr-Mg. Par
vaporisation de Mg, on obtient une éponge de zirconium soiide (99,5 oÂ de
zr).

Dans i'intervalie de température 1298 K,2000 K] et dans le cadre de.

l'approximation d'Eiiingham, on représente ie diagramme d'Eliingham du
couple MgClz/Mg en tenant compte des divers états physiques des composés
(figure ci-dessous). Les croix correspondent au changement d'état du
composé concerné.

A,G'(T)
(kJ.mol-t)

T(K)

-350

Dans les mêmes conditions que ci-dessus, on détermine les expressions

des enthalpies libres standard (en kJ.mol-1) en fonction de la température T
(en K) pour le couple ZrCI+lZr en tenant compte des divers états physiques
des composés :

Yz Zrg + Clzre) - Y2 ZrCl+61 (5)

A.G"s(T) = -491 + 0,I49 T pour 298 K< T < 604 K

Yz Zrg + Clzte) T-+ t/2 ZrCl+@, (6)

A'G"o(T) = -438 + 0,062T pour 604 K < T < 2000 K

-400

Atrn
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2.2.l.Reproduire Ie diagramme d'Eliingham du couple MgClz/Mg et affecter

l'espèce correspondante à chaque domaine de prédominance ou d'existence
de ce diagramme. Justifier en tenant compte des températures de
changement d'état physique des composés considérés. On n'oubliera pas
dlndiquer la frontière entre deux phases d'un composé donné.

2.2.2.superposer au diagramme d'Ellingham du couple Mgclz/Mg (reproduit

dans la questio n 2.2.L), celui correspondant au coupl e ZrCl+ lZr.

2.2.3.Dans quei domaine de température la réduction de ZrCI+ par Mg

liquide est-elie possible ? Justifier. Ce domaine est-il compatible avec le choix
pratique, à savoir T = 1 123 K.

2.2,4.Exprimer l'enthalpie libre standard ÂrG'+(T) de la réaction (4) en

fonction de la température T. Calcuier sa vaieur numérique à 1 I23 K.

On donne : MgOl+ Ciz(e) == MgClzpl V)

À 'G"z(T)  :  -608 +  O, I32T pour  987 K< T  <  1378 K

2.2.5.Exprimer l'enthalpie iibre A.G+(T) de ia réaction (4) en fonction de la

température T et de la pression partielle p(ZrCl+).

2.2.6.8n pratique, la pression partielle en ZrCI+ est maintenue à

p{ZrCl+) = 0,1 bar. Calculer la valeur numérique de A'G+(T) à 7123 K et
préciser si ia réaction (4j s'avère totale dans les conditions industrielles.
Retrouver ce résultat en caiculant la variance du système siège de l'équilibre
(4) .

sème Partie
Corrosion sèche du zirconium

Le zirconium, au contact d'une atmosphère riche en dioxygène gazeux se

recouvre d'une couche d'oxvde selon ia réaction d'équation-bilan :

Zr6y + Ozsl i- Z10z61 (S)

L'enthalpie libre standard (en kJ.mo1-t) de 1a réaction (12) en fonction de
la température T (en K) est A'Ga'(T) = -1086 + 193,4.10-3 T.

3.1. Définir 1a pression de corrosion du zirconium, notée p(Oz).

3.2. Donner son expression en fonction de la température T.

3.3. Application numérique : calcuier la valeur de la pression de corrosion
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du zirconium à ra température T = 298K, puis à ia température T = 1 r23 K.Commenter.

4ème Partie
Diagramme potentiel_pH

Il s'agit dans cette partie de tracer le diagramme potentiel_pH duzirconium en sorution aqueuse à 2gg K. on désigne pai c (mor.L-i; raconcentration totaie en zr(rv) soluble. Les espèces considérées sont lezirconium métal Zrr,r,le cation zirconium Zrli ,Iedio>qrde de zircon ium ZrOr,,,
et i'anion hydrogén ozirconate HZrOr,"n, .

4.L. Déterminer le nombre d,oxydation de l,éléme nt zirconium danschacune des espèces chimiques-211,1, zrli, Zrorr,, et HZrOrrorr.

Lb>grde hydraté de zirconium est un amphotère peu soluble qui s,ionisesuivant les réactions suivantes de constantes déquilibre à 2gB K, Kt et Kz :

Zrli +4OH- ,'-'-+ Zrou,y*2HrO

ZrOu",+OH- ê HZrO;,"n,

4.2. Justifier le caractère amphotère de ZrOz.

4'3' on définit la sorub'ité apparente szr du zirconium (IV) comme lasomme' dans une solution sâturee en o>cyde hydraté de zirconium, desconcentrations de toutes les espèces solubleJ.

4'3'1'Etablir l 'expression d.e sz. en fonction de h = [Hso*], concentration enion H:O*.

4'3'2'Montrer que la solubilité szr est minimale pour une valeur du pH quei'on déterminera. On notera pHo cette valeur.

4'4' Au degré d'o:rydation IV, déterminer le domaine de stabilité en pH delb>ryde de zirconium solide. on notera pù, r. frontière du côté acide(équilibre avec zrli ) et pHz ceile du côté basique (équiiibre avec HZ"or,"rr). onconsidérera, Llne concentration de c = 1.106 mol.L-r pour les espèces

Xt"j"î:î.du 
zirconium. Tracer le diagramme de prédo*i'nanc. uniaxe du

4.5. Dans chacun des trois domaines de pH déterminés à ia questionprécédente, écrire--la d'emi-équation d'or.ydorâàuction entre lè zirconium àl'état d'oxydation IV et le métà1 zrr,r. Ecriie la roi de Nernst et déterminer ieséquations E = f(pH)des frontières entre les domaines du zirconium sous iesnombres d'o4ydation déterminés à la questio n 4.L on considérera, comme a

lo g(K) = 55,12

log(K ")  = -4,80
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la question précédente, une concentration de c = 1.10-6 mol.L-l pour lesespèces dissoutes.

4'6' Tracer I'allure soignée du diagramme potentiel-pH du zirconium pour
::"t. 

concentration. Placer dans chaque domaine ainsi défini le nàm deI espece predomlnante.

4'7' Ecrire les.demi-equations d'oxydoréduction relatives aux coupies del'eau ainsi que les relations de Nernst correspondantes. on prendra commeconvention les pressions partielles des gaz égaies à 1 bar.

4.8. Superposer le tracé relatif à l'eau au diagramme obtenu en 4.6.

4'9' Préciser 1es domaines d'immunité, de corrosion et de passivation du

zirconium en prenant soin de préciser le sens de chacun de ces termes.

4' 10. Conclure quant à l'éventuelle corrosion du zirconium d.ans l,eau.
Justifier en écrivant les réactions correspond.antes.

4'tL. Pour les applications industrielles, on utilise Ie zirconium dans son
domaine de passivation.

4.11.1. Expliquer comment le zirconium est-il protégé contre la
corrosion ?

4'1L.2. Pour caractériser l'efficacité de la passivation du zirconium, on
calcule ie facteur d'expansion voiumique f,, défini par

T r

f "=? ,
' 7,r

où vr,o, et vr,. sont les volumes molaires respectivement de zror,", et zr,'r.
Calculer Vr,o,, lrr,, f". Conclure.
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