NOTATIONS ET DONNEES NUMERIQUES
*  Sauf indication contraire, les grandeurs qui dépendent de la température sont données a 298 K.
s Les gaz sont supposés parfaits.
e L’état physique des constituants chimiques est noté : (sd) solide : (lig) liquide ; (g) ou (vap) gazeux
et (aq) en solution aqueuse.
Constante d’Avogardro : A/, =6,02x10% mol™.
Constante des gaz parfaits : R = 8,314 J. K ''.mol"'.
Masses molaires (en g.mol™") : niobium Nb = 93 et oxygene : O = 16,

Enthalpies libres standard de formation & 298 K et sous la pression 1 bar :
AJ,-G'% (U.mof")
Na2Oysa) -375,5
Nb2Os¢sdy -1766,0
Enthalpies et entropies standard des réactions (A) et (B) sous 1 bar, supposées constantes entre 500 et
1000 K :

: [ am° (ks.mol™) A8 (K mol™)
! 5
‘ 2ND, +W2«OM =Nb,Oy,.,, (4) -1899,50 -448,60
| 1
Lz;\far lig + 502'("” = }\T{IQO“TU (B) -419,40 -144,12 |
. ]
Températures de fusion standard :
[ 1RE [ealg
Nb 2741 2468
Na | 371 98
| Na,O | 1405 | 1132

Ondonne : ™% =2 27x10™'%.
On rappelle que :

* L’air contient en pourcentages molaires : 20 % de dioxygéne et 80% de diazote.
* Le potentiel chimique d’un corps simple dans son état standard de référence a une température T est
nul.
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PROBLEME I : CRISTALLOGRAPHIE (5,75 PTS)

Le niobium cristallise dans un systéme cubique de paramétre a = 330 pm et de masse volumique

8,5 g.cm™.
1) Déterminer le mode de réseau.
n Nb)xM,,
La masse volumique s’écrit : p =ﬂ—(~——-)—3*-‘\i
N, xa
px N, xa’ __T5E]
rlamm (Nb) = _—NIJ\ é e R R I‘———-——IGZS
b

| Application numérigue :

8,5%6,02x10% x(330x107°) 0251
num (Nb): '324{5,’ e
A 93

; ; ' . |vaut zéro
C’est une maille cubique centrée, le mode de réseau est (). 2

fﬁ—@i Mode sans calcul

|
|

2) Donner I’expression puis calculer
2-a) le rayon de I’atome de niobium ;

Dans un réseau cubique centré les atomes sont tangents selon la grande diagonale du cube :

ax\@zfﬂfoNb

P e Tk

e 0,25 |
Bt = d><4\3 st S

Application numérique :

330x43 _ 7]

R 143 pm

Nb T
1

2-b) la compacité.

i

4 3
= . ' na{om (Nb)xganR.\'b
La compacité s’écrit : ¢=

‘é:'_‘_//“_'"_o,s

3

a

4 . ;
l’lamm(Nb))(gXﬂx% " T[X\/i é_f’79’.,2£}

g.—_

Application numérique :
/

"‘x\g-:o.,és e

8

g=
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3) Chauffé en présence de dioxygéne, le niobium solide donne un oxyde steechiométrique de structure
cubique dans laquelle les ions occupent les positions suivantes :

Cations Nb** : (O,-—,—
2 2

Anions O : [1,0,01; [0,
2 J

11

[-l'-,o:"l_ ; 13150}
2 2 22
1,0} [o,o,ﬂ
2 2)

3-a) Donner une représentation en perspective de la maille et de son contenu.

| ]
- i_'/—-\ = .
< : ~ s légende
R s :\_ 5 : ol i '/.'P;\.‘. 3 ] i i \ th*
éiéj & R N _x et .H__...\ o i i-ell W
jforme 20,286 L e ]
positions Nb?* : 0,5 \; {
positions 0% : 0,5 o + i
légende : 0,25 - |
a f
poe i
3-b) Déterminer la formule de I’oxyde et déduire le nombre de motifs par maille. B
La formule générale est : NbuOy R — 1

Electro-neutralité : 2xu=2xv=0=> E:l

v 1 nm(O}"):212><%:3

C’est-a-dire : u=l et v =1

Dol la formitile *NEO L

0Bl (NT)=6x3=3 ]

—0,25 Il'y a donc trois motifs (NbO) par maille.

3-c) Déterminer la coordinence de chaque ion par rapport 4 I'ion de signe opposé.

[ . y : 2 RS . - g
. Chaque ion Nb** est entouré par 4 ions O% d’ou sa coordinence = 4. R T

l Chaque ion O* est entouré par 4 ions Nb>* d’oi sa coordinence = 4. <~——10,25 |

3-d) Sachant que la distance la plus courte entre deux ions Nb** est de 2,98 A, Donner "expression

puis calculer le paramétre « a » de la maille.

: 0 s a
' La distance entre les deux ions Nb?* : d =

NbTT =N w\/'—i

a=v2xd. . £—10.25]

N

Application numérique :

0,25 |
A 1 )
a:ﬁx2,98=4:21 A &
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PROBLEME 11 : DIAGRAMME BINAIRE (6,5 PTS)
On se propose dans ce probléme de tracer une partie du diagramme solide-liquide, température en fonction
du pourcentage atomique en oxygeéne & = _}"(‘Voxo) du systéme binaire Nb-O sous la pression p© =1 bar.

On dispose des données suivantes :
o Présence de trois composés définis NbO, NbO:2 et Nb20s.

[ composé défini_ | température (°C) observations
L NbO 1945 fusion congruente
_NbO2 1915 . fusion congruente
Nb20s 1512 | fusion non congruente

o Existence de trois paliers invariants définis par les équilibres :
s A 1915°C : liquide (%W, = 10,5%) == Solution solide riche en Nb (%x, = 4%) + NbO,,.
o A 1810°C: liquide (%x, = 60,7%) = NbO,, + NbO, .
o A 1512°C: liquide (%x, = 73%) +NbO,,, = Nb,Oyy)-

e La limite de solubilité de I’oxygéne dans le solide Nb varie de (%oxo =2,5% a 1400°C) a (%x0 = 4% :
solubilité maximale a 1915°C).

e La température de fusion standard du niobium : 85, (Nb) = 2468°C.

1) Quelles seraient les positions des composés définis dans le diagramme binaire ? Justifier la réponse.

Pour le composé défini de formule générale : NbuOv
%x, =——x100 £— 19,25 |

V+u A
Pour NbO : u=l et v=1: %x,=50% é/’/_‘g_zii

|
Pour NbOQ; : u=l et v=2: %x, =066, 1% & 1@
Pour Nb;Os 1 u=2 et v=5: %x,=71,4% @”H_szgi

2) Conversion :
2-a) Donner la formule de conversion de [’échelle des pourcentages massiques (%Wo) a I'échelle
des pourcentages atomiques (%xo).

La fraction molaire s’écrit :
M

Xy = Ny _ M,

Nyl B + My

; 1\/10 M ~hb
n m

- 05z Mo

Ny +ny,

B TR R e,
L
i WO
! X{) - M
W‘O i e 0 P8 % W\’b
M :
Nb
La formule de conversion :
% W -
%x, = = 100 2—105_]
%W, +——2x(100-%W,)
! My,
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2-b) Application : déterminer le pourcentage atomique en oxygene du liquide correspondant au palier &
1915°C.

10,5

%X, =

= %100 = 40,5%
10,5+ —x(100-10.5 S [

§ oy,

3) Tracer I'allure du diagramme & = f(%xo)sur la figure ci-dessous.

p=1bar
2600 3 - : 2600
2400 1 s S e ATl it 2400
i : 3

2300 .E U 8 - 2300 JCOmpOSéS déﬂﬂ|s i O(?S

2200 2200 ‘eutectiques : 0,5

2100 L paliers inv: 0,75
2 e e péritectique : 0,25

e I solubilite : 0,25

F : = . ”
% 1900 FINTp Boi g liquidus : 0,25
B i, : e
£ 1800 N 1800 F corps pur: 0,25
o &

1700 1 ; 170G

1230 S (A - 1600

1500 4 3 1500

1400 £ 1400

1300 £ g 1300

- : : A
i ! : i : 5 Z
B e e e IS P11
¢ 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 &5 FO 73

Nb pourcentage atomigue en 0 : %xg

4) On refroidit un mélange liquide refermant 2,25 mol de O et 1,50 mol de Nb jusqu’a la température
1600°C.
Quelles sont les phases obtenues & 1600°C ? Déterminer leurs quantités de matiére.

_ liq 5 I~
VoK = g x100=—2=— ;;231 Sx100=60% & 025 |
R =R y 2541, .
A 1600°C et %xﬁi“’h =60% les phases présentent sont : NbOsdy et NbOz(say MF@
| [0  66,7-60 6,7 [05 ]| (a2  go_50 10
= 60-50 10 % % o 6; 7 560 57 ¥
& = el n- » I )
() 4 729 = 3,75 mol 1, 7] (a0 4 n0®120) 23 75 ol
(Nb+201) 60_50 [ (Nb+O) ’ e :
._ L =— = v =0,599 et i = 06,7 ?0 = 5,1 =0,40 avec n,, =3,75 mol
n, 667-50 16,7 n, 66,7-50 16,7
p' ¥ =2 25 mol
n™*9 =1 50 mol iSi le candidat écrit :
p(No+20) 2.25 ) m] :Enlr\-bgg = 2,25 mol
Mo, :T:T:m’ mol &—10:28 | INnso = 1,5 mol
- ﬁ tte derniére partie sera notée
| Nh+0) 3 |0.25 C(?
Mo = n——z-— = 1——219- =J 7 mgl &£ Zero.
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PROBLEME III : DIAGRAMME D’ELLINGHAM (7,75 PTS)

1) Ecrire ’expression de I’enthalpie libre G d’un systéme & plusieurs constituants en fonction de la quantité

de matiére « ni» et du potentiel chimique « i » de chaque constituant « i».

F
]

1

G= Zn X f .Q__.._EO,25—|

2) Dans le cas d’une réaction chimique, donner I’expression de Penthalpie libre de la réaction L\G en

fonction des potentiels chimiques des constitmms

AG= Z[ J M= ( n, +v, X;)X;JJZZV‘x(LL] é__HBE%T

3) Oxvdation par voie séche du sodium :

| AG® =2x A;'G.-\ixzorm; ~4x0-0

3-a) Ecrire I’équation-bilan de la réaction, qu’on notera (1), relative au couple N%O{W If]\’b(m pour
une mole de dioxygéne gazeux a 298 K.

4]\%2(.;‘&’! +O?,.fg) = 2NCL}O{M’) (1) < ;01_'2:5..._i

3-b) Déterminer | expression puis calculer I'enthalpie libre standard de la réaction (1) a 298K.
KNG V= ZV|, X AJ,.G:O

A C o2 7 X "A G\\.Jf Of el } 4 XA G\u{m’) G{'{f{ i é"""_'__"“ %Q:L

J £/

Application numérigue :
G =2x(-375,5)=-751 kJ mol ™ <— _[0.75 |

3-c) En déduire la valeur du potentiel chimique standard de Na20d) 8 298K.
|

|-AG? zZv.xﬂo

ﬂ GC ———ZX/.I\G SO 5dt ) 4xzu\-arsda t":f)rg) «{— Q;S _j
A,-GO = 2 X )L{-\-"agf)r' sl ) _4 X G '—0

AG® o . 555 ]
Dol Miggray =5 = 2152 klmol {025 |

|
|
3-d) Calculer la pression de dioxygéne a partir de laquelle le sodium s’oxyde a 298 K.

AGy = &}.Gﬁ +RxTxLn(0)
8,Gyy=A,GG - RxTx Ln[ Po. | | s O
p°
. : : : i 025 |
A T=298 K I"oxydation du sodium a lieu pour A, <0 < ol
Arf{ﬁ <R><T><Ln( 2o, |
| \7°)
ArG‘[?] . [po.,
----- Ln —B—J
RxT 2 |
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5 {p_”_\ A,G)

=
p'eJ RxT
-751}x10? 025 |

Ln| 22 B i e L [T

P 8314298
{ e 3
] f?%_] %, g BT i ST
v

D, 2210 bar 0,25 |

3-¢) Que se passe-t-il si le sodium est abandonné a I'air libre 4 208K et sous la pression | bar ?
(po; ) - =0,2 bar >> (pO:). =2 27x10"%bar

L oxydation du sodium est donc spontanée a 298 K (il y aura formation d’une couche protectrice

de Na20).
S~ E

i G i ; . : : 4 s
4) On considere la réaction (2) d’équation-bilan : 4Ng, +%Nb?()m” s NGO - Nb -
- RIS S

Tous les constituants sont non miscibles a 298 K.

4-a) Donner I’expression puis calculer I’enthalpie libre de la réaction (2) 4 298 K et sous la pression
I bar. Conclure.

2 Py
== Mo, é‘“"“—%

4
ArG[z) =2x Hywo0sd; T gau,\’b{s:!) =X Uy

5
Comme la réaction a lieu entre solides, dans des phases différentes (ai = 1)
i 2 e T e
A,Gu = ArG( =2x }‘w ors) T3 ,“ws 055t ) 0,25 | L0,25
/_/ “\3\

[ AG =065 =2%A,GQ o)~ A CTWJO(\N’; 2x(~375, %)—-«( 1766,0) = —44,6 kJ.mol™ <0
La réaction évolue spontanément dans le sens direct. {-———m

4-b) Les quatre solides peuvent-ils se trouver en équilibre 4 298 K et sous la pression | bar ? Conclure.

AGg =-RxTx Ln(Kf‘)

KIGS e

N

RxT
J

—_r 10,25 J
Application numérique : /‘—‘““

4 R
kP = expt..ﬁéﬂ_ |=6,58x10" valeur trés grande.

8,314x298 |
- Il ne peut pas y avoir équilibre, dans les conditions (298K, 1 bar).

La réaction évolue spontanément dans le sens direct, jusqu’a disparition totale du réactif en défaut.

g
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4-¢) En fait, quand les quatre solides sont mis en présence & 298 K, apparemment il ne se passe rien.
Pourquoi ?

11 faut tenir compte des contraintes cinétiques__ﬁ T=228 K il

5) On étudie le méme systéme & quatre phases, mais entre 500 et 1000 K, donc au-dessus de la température
de fusion du sodium. Le liquide et les trois solides ne sont pas miscibles.

Déterminer la température pour laquelle ces quatre phases sont en équilibre sous la pression 1 bar.

i Entre 500 et 1000 K, I’équation de la réaction devient

' 4
41\"0“}._” 2 1\’5 e =2Na,0,,, + 5 V‘bf.r‘n (3)

3f sl )

AG,, =2xu

Naorsd) T 5 Hyprsay ™ 4% Hugng) = 5 Mmoo
Dans le systéme un liquide et 3 solides, non miscibles : donc chaque constituant est pur dans sa phase, sous
| bar et les activités sont encore (ai =1)

3 o = D o o eteaagh o TSl o LT s i
'/—\r(r.r i) = ArGr?j- 5 2 % )u,\r'ul{h’ il i ot 4‘( \w‘} O sel )_6.,.._,_..._..“..—;0 5 //‘"’10‘—23‘“]

| 5 ; < 5 2 ) ﬁ:."/
I '/—\_r(rlfj} :ﬁrG(?; iE 2X(A H\(-?: L ) ? xarS_.\%a:{JrscH) S (A H\i s f sl ) TX{.\ S\l;.}‘r{)-rs-fl)

Les quatre phases peuvent-elles coexister a I’équilibre : A G5, =0 «im———__O 25___J
2 : : :
2x($rH.\-(':.).:3(}f:dj S\?a Of sl ,a) (A H\Eﬁo (sd) IXArSALfJb:Ojrs:U): 0

o ( ) 2 o -
(7 XA H» O sty T >< AH g 0.5 ] G Lz % Ar*s_.\-'u:nr_w; 5 5 x ArS;\-'.’JJ()gf,\'cf) J =l

T

d;

LzXAH\?:w xAHt?}Ohd)]

S 025
(2’(5 *S\aorn; ',;X‘—\ 8o

r= NbOf 5d ) /)

mm

Application numérique :

:
(2><(—419_.40)——%—x(—1899,50)J
F= -

j =610k e o . JAB5

(2x(—--144,12><10_3)—%x(-—448,60xlO_s)

FIN DE L’EPREUVE
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2¢me méthode :

2.{'\!5(”) ;Oy;”. *‘\!bofrd) (A) X("—%}
2

I _
2Na,,,, + 5 —0y,, =Nay0,,,, (B) x(2)
4Na,,, + 2 =N, Oy, =2Na,0,,, +%Nb,_‘_d,. (3) 0,25 |
(3):(—-§}X(A)+2x(8) 0,25 |
2 e 1 4
AG3, = (HEJX AGY+2xAGY o 0,25 ]
—10,25 |

2
AGE 2 (— g)x (AH? -TxAS2 )+2x(AHP ~TxA,Sp) Vi

i)
AGE, :[2xr.\,Hf u(—z—]xArH?]—Tx[ZxA,Sf’ ~(3]><A§?J
: 5 : 5 :

A Déquilibre A,G, =0 <1025

£ pi
'ﬁrGr"i o APG{?;' = (2 % ArHHe— i (:) X L\rHle— ] = ?1 % (2X ArS:?} _LE] * fsr’SYf'L] = O

(:zm HE --2 A,H_?]

( G - <«—-025 |
IxA 8 xA 5 J
(24419,40)—[ i}(qggg,so)] -

T: = -~ ol
(2><(—144,12)>< 107 _(i}x(“488.60)}<10_3 ~-108,8x10
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