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Cette épreuve propose d'éudier quelques proprietés du zinc. Elle ne demande que quelques
connaissances élémentaires de la chimie de cet éément. Elle se compose de 3 parties largement
indépendantes entre elles et pouvant étre traitées dans un ordre quelconque. Dans la partie 3, la question
3.3 est indépendante des questions 3.1 et 3.2.

On veillera a une présentation claire et soignée des copies; en particulier, il convient de rappeler

avec precision lesréférences des questions abor dées.

— Données générales:

Constante des gaz parfaits R=8,314 J.K .mol ™.
% IN10=0,06 V 2298 K ou F est la constante de Faraday.

Données numériques

- Enthalpies standard de formation et entropies standard absolues supposées étre indépendantes de la

température :

Zneg O2(g) ZnOy
AH:°(kJ.mol ™) -351
UK mol ™| 416 205 43,6

— Changementsd'état du zinc: - Température de fusion T;°=693 K,

- Chaleur latente de fusion L=6,7 kJ.mol 2,

- Température d'ébullition Te=1180 K,
- Chaleur latente de vaporisation L,=115 kJ.mol ™.

- Potentiels standard d'oxydoréduction (solution aqueuse a 298 K) :

Couple Oxydant/Réducteur

Zn*/Zn

Fe*'/Fe?t

O,/H0

H,O/H>

E°(V)

-0,76

0,77

1,23

-0,84

- Produit de solubilité de I'hydroxyde de zinc Zn(OH), : pKs=16

_. Constante globale de formation du complexe [Zn(OH)4)*" : log B4=15,5.

- Tous les gaz rencontrés dans le probléme seront considérés comme parfaits.

1.L'édément Zinc

Le zinc (Zn) est situé a l'intersection de la 4° ligne et la 12° colonne de la classification périodique des

éléments.

1.1. Quelle est la configuration électronique du zinc ? Expliquer brievement.

! Lapartie 3.3. nefait pas partie du sujet de chimie du concours TS.
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1.2. Quél est son numéro atomique Z ?

1.3. Le zinc possede un état d'oxydation (+11) tres stable. Déterminer la configuration éectronique de I'ion
zZn*,

2. Métallurgiethermique du Zinc

On considere laréaction d'oxydation du zinc par le dioxygene :

2Zn+0; = 27n0 (1)

Suivant le domaine de température auquel on sintéresse, le zinc peut étre dans I'éat solide (s), liquide (1)
ou gazeux (Q).

Dans toute la suite du probléme on supposera le dioxygene O, gazeux et |’ oxyde de zinc ZnO solide dans
I'intervalle de température considéré.

On note A/G°4(T) I'enthalpie libre standard de laréaction (1) alatempérature T.

2.1. On sintéresse tout d'abord au domaine des températures inférieures a 693 K.
2.1.1. Dans qudl état physique se trouve le zinc dans ce domaine de température ?
2.1.2. Donner I'expression A/G°14(T) de A/G°1(T) dans ce domaine de température.
2.2. On se propose maintenant de déterminer |'expression A/G°1,(T) de A/G°1(T) dans le domaine des
températures comprises entre 693 K et 1180 K.
2.2.1. Dans qudl état physique se trouve le zinc dans ce domaine de température ?
2.2.2. Calculer I'enthalpie standard de réaction A/H®y, de la réaction (1) lorsque le zinc est a I'état
liquide.
2.2.3. Calculer I'entropie standard de réaction AS°;, de la réaction (1) lorsque le zinc est a I'état
liquide.
2.2.4. En déduire I'expression de A/G°1,(T).
2.3. Déterminer de méme l'expression AG°1(T) de AG°y(T) dans le domaine des températures
supérieures a 1180 K.
2.4. Lafigure 1 représente |le diagramme d’ Ellingham pour le systéme du carbone (Cg), CO(g), COy(g), €t
indique I’ espéce prédominante dans chaque zone. Toute les réactions d'oxydation ont été rapportées a
la consommation d'une seule mole de dioxygéne.

* AG(T) T(K) Ladroite (2) est horizontale.
(kJ.mol ™) s

Ladroite (3) apour éguation :

COz (g (3) AG°(T)=-566+0,17 T (kJ.mol ™).
(2) P COy

Ladroite (4) a pour éguation :

Ce (4) AG°(T)=-221-0,18 T (kJ.mol ™).
Figure 1

2.4.1. Que se passe-t-il en dessous de latempérature Tp abscisse du point P.
2.4.2. Sur ce méme diagramme, tracer la courbe donnant les variations de A,G°1(T).
2.4.3. Indiquer sur ce diagramme |'espéce prédominante dans chaque domaine du diagramme du zinc.

2.5. La courbe représentative de A,G°(T) intercepte les courbes (3) et (4) du diagramme du carbone en
deux points A (température Tp) et B (température Tg).

12



2.6.

3.1

2.5.1. Donner lesvaleursde Tp et Tg.

2.5.2. Ecrire la réaction de réduction de I'oxyde zinc par le carbone. Quelle est sa température
dinversion ? Dans quel domaine de température |le carbone peut-il réduire le zinc ?

2.5.3. Ecrire la réaction de réduction de I'oxyde zinc par le monoxyde de carbone. Quelle est sa
température dinversion ? Dans quel domaine de température le monoxyde de carbone peut-il
réduirele zinc ?

Dans l'industrie du zinc, la métallurgie thermique utilise le carbone et le monoxyde de carbone pour
réduire le zinc.

Lorsgu'on mélange, dans un haut fourneau, a une température de 1000 °C de I'oxyde de zinc et du
carbone, on peut envisager les deux équilibres chimiques suivants :

ZnOi + C 2 Zn+ COy (5)
ZnO) + COG =2 Zn+ COyy (6)

2.6.1. Dans quel état physique (solide, liquide ou gaz) le zinc est-il obtenu ? On justifiera la réponse
en utilisant ce qui précede.

2.6.2. Quelle est la variance du systéme siege des deux équilibres (5) et (6) lorsqu'ils sont atteints ?
Donner une interprétation du résultat obtenu.

2.6.3. Calculer 21000 °C les constantes d'équilibre K°s et K°g des équilibres (5) et (6). Commenter.

2.6.4. Dans uneinstallation industrielle | a composition approximative du systéme a la sortie du
haut fourneau est : 7 % Zn, 12 % CO,, 25 % CO, 56 % N, en quantité de matiere.
Le systéme est-il al'équilibre ala sortie du haut fourneau ? On pourra calculer les quotients de
réaction Qs et Qg des équilibres (5) et (6). La pression totale est p=10° Pa.

3. LeZinc en solution agueuse

Diagramme rédox du zinc

On se propose dans cette partie de tracer le diagramme potentiel-pH du zinc limité aux especes Zn,
Zn**, Zn(OH), et [Zn(OH),]%.La concentration totale des ions du zinc sera prise égale a
10 mol.L™.

3.1.1. Frontieres non rédox

On considére une solution diions Zn?* de concentration c=10"> mol.L ™%,

3.1.1.1. Déterminer le pH (noté pH;) de début de précipitation de Zn(OH), & partir de Zn*".

3.1.1.2. Déterminer le pH (noté pH,) de fin de dissolution de Zn(OH), en [Zn(OH)4]*".

3.1.1.3. En déduire le diagramme de prédominance des espéces Zn?*, Zn(OH), et [Zn(OH).]%".
Dans quel domaine de pH la solution est-elle homogene ? hétérogene ?

3.1.2. Frontiéeres rédox

Etablir les expressions donnant les variations, en fonction du pH, du potentiel rédox du couple
Zn(11)/Zn(0) en partant d'une solution acide & 102 mol.L™ en ions Zn**. On distinguera
différents domaines de pH.

3.1.3. Tracé du diagramme E-pH
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Tracer le diagramme E-pH du zinc pour une concentration totale de 1072 mol.L ™ et préciser les
especes prédominantes dans chacun des domaines du diagramme.

3.2. Diagramme de |'eau et application

3.2.1. Représenter, sur le méme graphique, les variations des potentiels rédox des couples de |'eau
H*/H, et O./H,0 ; pour chagque gaz, la pression partielle sera prise égale & 10° Pa sur la
frontiére correspondante.

3.2.2. Qu'appelle-t-on domaine de stabilité de I'eau ? Le représenter sur le diagramme ?

3.2.3. Lezinc est-il stable dans|'eau ? Justifier et écrire le cas échéant laréaction qui alieu.

3.3. Cinétique d'une réaction rédox

A 298 K, on met en contact une solution de chlorure ferrique (Fe**,3 CI7) avec un excés de poudre de

zinc finement divise.

3.3.1. Ecrire laréaction d'oxydation, en milieu acide, du zinc métallique en ions Zn?* par lesions Fe**
et calculer sa constante d'équilibre. Commenter.

3.3.2. On se propose d'étudier la cinétique de la réaction écrite en 3.3.1. Le tableau ci-dessous donne
I'évolution en fonction du temps t de la concentration en ions Fe** dans les conditions de
I'expérience réalisee a298 K :

tens 20 40 60 80 100
[Fe*]enmol.L™" | 9,2510°|8,6310°|80510° | 7,6010° | 7,1410™

tens 120 140 160 180 200
[Fe¥]enmol.L™" | 67510764210 | 60810 | 582107 | 55610

3.3.2.1. En utilisant une méthode graphique, montrer que ces résultats sont en accord avec une
cinétique d'ordre 2 par rapport aux ions Fe®".

3.3.2.2. En déduire la constante de vitesse de cette réaction et préciser son unite.

3.3.2.3. Définir et calculer le temps de demi-réaction ty».

3.3.2.4. On refait la méme expérience a 353K et on remarque que le rapport des deux
constantes de vitesse (aux deux températures considérées) vaut pratiquement 2.
Apres avoir énonce clairement laloi d'Arrhénius, déterminer I'énergie d'activation de la
réaction étudiée en supposant qu'elle obéit a cette loi. On justifiera soigneusement la
réponse.
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