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formulaires BN atom (B) 4 f (B) =4x l 4 2% l =2 1
par maille ng =4 (BN) 4 2
Ny =2 (BN)
- La coordinence de B =4, car - La coordinence de B = 3, car chaque
L2b) chaque atome B est entouré de 4 atome B est entour€ de 3 atomes N.
Coordinence de | atomes N. - La coordinence de N =3, car chaque i
chacun des - La coordinence de N = 4, car atome N est entouré de 3 atomes B.
atomes. chaque atome N est entouré de 4
atomes B.
I-2¢) Forme du . . )
polyédre de Tétraédrique Triangulaire 0,5
coordination.
Les atomes B et N sont tangents
suivant la grande diagonale du petit
5 T
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distance B-N. d; e a Gl "/_
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Application | qe 361, 4><\/_ 56.5 B .= L
numérique : | dg_y = 1 156,5 pm A5y J3 147,4pm 1
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- 2 |
) : %24, |
.J w 4x24.8 =35gen’ ! = 2x248 —=2lgem” |

Application
numeérique :

T 6.0BX10% (36,4107

6,023%107 x(255,3x 10°°)" 63810 43
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Probléme II : Diagramme d’Ellingham

-1
+ Pour T €[300K, 923K] :
2Mg ., -i—O:(g) = 2Mg0(sd) (2)

| AH =2xAH (MgO,, ) - AH’ (0, )-2xAH" (Mg, )

AH! =2x(-601,5)-0-2x0=-1203,0 kJ.mol™

AS?=2xS°(MgOy ) =S (0s,) —2%S° (Mg )

AS? =2x27,0-205,0—-2x32,7=-216,4 JK™ .mol™

AG!=AH,-TxAS] (kimol™)

AG’=-1203,0+Tx0,2164 (kImol™)

Pour T=923K :

Mg(sd) = Mg(liq) (b)

AH] = A H° (Mg,,)=9,2 klmol™ 0.25

A H’ (Mg(sd)) _92
T, (Mg,,) 923

Pour T [923K,1393K] :

2Mg ;,, + 0y =2Mg0,,y ()

()=(a)-2x(b)
AR =AH!-2xAH;

AS) = =9,97x107 kJX " mol™

CAHC =-1203-2x9,2 = —1221,4 kJ.mol™ %3

AS =AS -2xAS)

AS? =-0,2164-2x9,97x107 =-0,2363 kJK ™" .mol™

AG? =-1221,4+Tx0,2363 (kImol™)

Pour T =1393K :

Mg, = Mg, (d)

Ang o AvapI_I0 (Mg(liq)) =131,8 kj,mol—l 0.25

A H (Mg, 3 ”

AS)=—2— w) _ 138 94,62%10° KK mol”

T\'ap (Mg(liq)) 1393

Pour T £[1393K, 2600K] :

IMg ) + 05, =2Mg0y,, (e) |
| (&)=(c)-2x(d) |
| AHY=AH’-2xAHS | |

| 05 |

AH?=-1221,4-2x131,8=-1485 kJ.mol™ | ’
ASI=AS!-2xAS] |
AS? =-0,2363-2x94,62x107 = 0,426 kI K™ .mol™ | | 1
| A,G{=-1485+Tx0,426 (Jmol™) / | |
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II-3) La lecture du diagramme montre que le magnésium est capable de réduire |
I’oxyde de bore en bore de 300K a 2480K car dans cet intervalle les droites
d’Ellingham du couple MgO/Mg sont au dessous de celles du couple B,O3/B.

0,5

II-4a)
Pour T e[1400K, 2600K] :

2Mg ;) + Oy =2Mg0y,,  (e)

4 2
;B(sd Gy T Oz(g) = 5B203(ﬁq) 2

2 4
2Mg (g +3B20s0) = 3Bt iy + 2M80¢,

D’aprés I’énoncé « la réaction de réduction d’une mole d’oxyde de bore B,O3 »
3Mg(g) it B203(liq) = 2B(sd owiloy T SMgO(sd) @

0,5

II-4b) d’apreés la question précédente : (I) = %x [(e)-(2)]
3
AG? = X [AG)-4G}]

AG = -;))—x!r:(—1485+0, 426xT)-(-840,1+0,166xT)

A,G} =-967,35+0,39xT (kl.mol™)

O
n
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I-4c)

f=p N7
ArGE:A_,G?-i-}"‘\xTan(I P j
\

(=0 Y
A G, :(—967,35+O,39XT)+RXTXLHL;

2

AVéquilibre A G, =0 et T=Tq 0,5

0
AG, =(-967,35+0,39xT, ) +RxT, an(;) J =0

967,35

3
0
0,39+Ran(P—J
PME

Application numérique :
D’apres 1’énoncé P=Py,= 1 bar.

T =

eq

: 0,25
T = il 2480,4K
=" 0,39
1I-4d) Si on fixe Py a 1 bar, I’équilibre ne peut exister qu’a T=Teq.
Pour T < Te: A.G; <0 et la réaction se produit spontanément dans le sens
directe. 0.5
Pour T > Teq: A,G; >0 et la réaction se produit dans le sens inverse (réduction '
de MgO par B).
Tl-4e) A, G} =-R xTxLn(K})
AG ~967,35+0,3 05
K = Fap = G — Exp| — 967,35+0,39xT
RxT RxT
Application numérique :
A 1500K,
. 0,25
K = Ex 967,35 O,_z9><1500 = 2.07x10% >>1
gy 8,314x10™ x1500
| Conclusion : Réaction pratiquement totale. | 0,25
Probléme III : Diagramme binaire
II-1) Les segments verticaux presentent des composés deéfinis. 0,5
[TI-2) Dans le cas général un composé défini de formule (Bi,0,) (B,0,),
|
l R
AB,0,
% Cou+v
j X3,0, X (u +v) =V 1‘ 0,5
; I
| L. % |
l v XB’:OJ ‘\
| |
| |




Composé ; u/v Formule
défini
0 . D
C1 (7.7%) u_1-0077_ 1,99 ~ 12 1 (Bi,05),, (B,0;), =Bi,,B,0;
v 0,077 1
~ ~ . . 7 5
C2 (33,3%) M 16,53 =2,03 zz (BL}OB); (B203)1 EBI“B'~’09 e
v. | 833 1
C3(62,5%) u_1-0,625 _ 0.6~ 3 (Bi,0,),(B,0;),=Bi,B O,
v 0625 5
I-3) 0.25 |
Composé C; a fusion non congruente. ]
Composés C, et Cs a fusion congruente. 0,25
111-4)
Domaine Phase présente
(D Liquide |
(I Liquide + BizO3sq)
(1OI) Cisd) + Casq)
(IV) Liquide +Cssq)
I1-5) o
A 632°C : Liquide(P) +Bi,0,,, = C,,,, : transformation péritectique .
A 646°C : Liquide (Ez) = Cyq) + Ca(sa) : transformation eutectique. 0,5
1IT-6a)
8(°C) 0,5
‘%Xm.o3=15%
0,5
0,5
III-6b)
Pour récupérer le maximum de Bi;O3 solide il faut amener le mélange a une l, 0,5
température 6= (632+¢)°C avec e<<1
III-6¢)
D’apres la régle des segments inverses :
I(nr‘ _SM (%XB,o, )M _(%Xazo, )s 15-0
v T | |
<§ 0t MP (%xg,, ) —(%%pe, ), 17.5-15 | | g
|
'n" +n* =10 mol ) | |

\

‘n* =8,57 mol

9

\n* =1,43 mol

o, =N, XMy, o =1,43x446 = 666,38 g
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