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DEBUT DE L’ENONCE

Données :

Constante des gaz parfaits R = 8,314 J K mol™.

Nombre d’Avogadro Na= 6,023 10* mol™

Masses molaires atomiques (g .mol™) :

Mg : 10,8 ; My : 14,0 ; Mo : 16,0 ; My, : 24,3 ; Mp; : 209,0.

Données thermodynamiques a2 298 K :

’ - | AH% | S%08 Toi ol Basl® | o | AwpH® |
| Espoes | imoly | 0K molYy | (k) | (kimorty| e ®) | qmol) |
| Oxgy | 0 205.0

| B 2313 2800

| B203(sd} E 723 | 2520 |

| Mg 0 32,7 923 92 | 1393 | 1318 |
| MgOus | -601,5 | 270 | 3075 | 7,7 | | .‘

Conversion :

] pm = 10" m.




Probléme I : Cristallographie

Tout comme le carbone, le nitrure de bore BN (substance synthétique) existe sous deux
variétés allotropiques o et B : '
e La premiére o (borazon) est semblable au diamant et cristallise dans le systeme

cubique avec un paramétre a“ = 361.4 pm.
e La seconde P (graphite blanc) est analogue au graphite et cristallise dans le
svsteme hexagonal de parametres a’ =2553 pm et c? = 668.0 pm dont iz structure

correspondante est représentée dans la figure ci-dessous :
W £ plan (1)

oN

Représentation en perspective
d'une maille de BN hexagonal.

i-1) Remplir le tableau fourni en annexe I, en justifiant vos réponses.

Probléme I : Diagramme d’Ellinghém

On se propose d 'étudier la réduction de ['oxyde de bore B,(O; par le magnésiuim Mg dans
Uintervalle de température allant de 300K a 2600K.

Le diagramme d’Ellingham du couple B,Os/B est représente en annexe II {document a
rendre avec ia copie).

Etude du diagramme d’Ellingham de Mg :

1i-1) En considérant les différents états physiques possibles du magnésium et de "oxyde
de magnésium, dans ’intervalle de température [300K, 2600K], établir ies expressions
de I"enthalpie libre standard de la réaction d’oxydation du magnésium en oxyde de
magnéstum rapporté a une mole de dioxygene pour chaque domaine considéré.

[i-2} Représenter et indexer le diagramme d’Ellingham du couple MgG/Mg dans
Vintervalle d’étude (sur le méme graphe de I’annexe IT).
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Exploitation des diagrammes d’Ellingham de Mg et de B :

Les enthalpies libres standard de réaction A,.G? relatives a I’oxydation du bore en oxvde
de bore B,O; pour une mole de dioxygene, s’expriment, selon le domaine de température,
a I’aide des relations suivantes :

e PourT € [300 K: 723 K] :

4 2 .
3 Bsay T O2g) = 5B205(sa) (1) A,G? = —848,7 + 0,177 x T (kJ.mol™).
e PourT e [723 K ;2600 K] :~

4 2 -1y
3 Bisaoutiq) T O2(g) = 5B203q) (2) A.G) = —840,1+ 0,166 X T (kJ.mol™).

L’expression de A,-G3 est valable méme a la fusion du bore (2313 K).

II-3) En vous basant sur les diagrammes obtenus, donner I'intervalle de température
[T,, To] pour lequel la réduction de I’oxvde de bore B,O; en bore B par le magnésium est
possible sous la pression de un bar.

II-4) On envisage la réduction de B,O3 en bore B par le magnésium Mg, dans 'intervalie
de température [1400K, 2600K]. Les phases en présence sont non miscibies, les activiiés
des phases condensées sont prises égales a |.

ii-4a) Ecrire la réaction de réduction d’une mole d’oxyde de bore B,O: enbore B par
le magnésium Mg, équation notée (I).
I1-4b) Donner I’expression de I’enthalpie libre standard relative a cette réaction.

II-4c) Calculer la température d’équilibre « Tequiinee » de cette réaction sous la pression
de un bar.

II-4d) Que peut-on dire de la réaction lorsque T < Tequiiibre € T > Tequuinee SOUS l2
pression de un bar ?

[I-4e) On opere a la température de 1500 K, Donner |'expression puis calculer la
constante d’équilibre relative a la réaction (I). Conclure.

Probiéeme [II : Diagramme binaire

Une portion du diagramme isobare d’équilibre binaire}iquide:sglide entre le B-Os et e

Bi1;0; est donnée a la page 4.

I11-1)Que représentent les segments verticaux situés a C; (7,7%), C, (33,3%;) et C-
(62.5%) ?

[11-2) Déterminer les formules chimiques des composés correspondants.

[1i-3) Preciser leur(s) type(s) de fusion

I11-4) Donner la nature des phases en présence dans les domaines (I), (I1), (11} et (1V).

[11-5)Expliciter les équilibres (nom et équation) ayant lieu sur les paliers de
températures suivantes : 632°C et 646°C.
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[11-6) Un mélange solide, constitué de B,O; et de Bi,O; de composition molaire 15% en
B,0; renfermant au total 10 moles, est refroidi de 800°C a 500°C. '
[II-6a) Tracer I’allure de la courbe de refroidissement (température en fonction du
temps) pour ce mélange en donnant pour chaque portion de la courbe les phénomenes
observés.
I11-6b) A quelle température faut-il amener le mélange considéré, pris initialement a
I’état liquide si on veut récupérer le maximum de Bi,O; solide ?
[11-6¢) Calculer a cette température la masse de Bi,O; déposée.
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écvine ici Questions Borazon Graphite blanc

I-1) Projection
cotée de la

maille et de son .'
contenu sur le ,
plan de base

(@,b):

I-2a) Nombre de
groupements
formulaires BN
par maille :

o

[-2b)

Coordinence de !
chacun des 3
atomes : |

| |

' [-2¢) Forme du
| polyédre de
| coordination :

Tournez la page S.V.P.

e ]
Concours Technologie -Session juin 2007- Epreuve de Chimie Page 5



NE RIEN ECRIRE ICI |

| Questions Borazon | Graphite blanc

I-2d) Expression
de la plus courte
distance B-N :

Application
numérique : dS = g o=

1

}
I-2e) Expression

de la masse

volumique

Application | p = p =
numerique
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