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Concours Technologie

Correction de I’épreuve de Chimie

Partie I : Eléments d’atomistique : (2,25 points).

I-1) a) 35Ni : 1s? 25% 2p° 3s* 3p° 452 3d°.

0,25/1-1) b) Position du nickel dans la classification périodique : 4°™ période, 10*™ colonnc.

0,50/1-2) Z(K) = 28 - 9 = 19 ; Z(Kr) =28 + 8 = 36.

@ I-3) Dans une période, le rayon diminue quand Z augmente ; Ni et K appartiennent a la méme
période : R(K) > R(Ni).

Dans une colonne, le rayon augmente avec Z : Rb et K appartiennent & la méme colonne :
R(Rb) > R(K), _

0,25 d’oir : R(Rb) > R(K) > R(Ni).

i Partie II : Structure métallique du nickel : (3.0 points).

0,50/11-1) ) p = vl! =27 _893gcm3.

6,57

" 3
0,50 ll-l)b)p=% Z =E£—J$ia=%°‘;§l—=4:modeCFC.

0.29112) ROND) =22 = 1,24 &,
0.2511-3) Condition de diffraction : 2 dgyyy, sin® = A.

Distance interréticulaire : dq1q) = Ned

. M . A
@Angle 0 :0 = arcsin (Zxd(m)) = arcsin (275-) = 22,26°.

N
II-4) a) Le nichrome est un alliage de substitution car les rayons des deux métaux sont assez
proches.

-M _ _Dher wer/Mcy - 18,13/51,99
4) b) xgr = nert Bng (Were/Mer) + (Whi/Myi)  (18,13/51,99) + (81,87/58,69)

= 0,199.

La formule du nichrome est donc : NiggCry,.

Partie IIl : Structure d’un fluorure mixte de potassium et de nickel : (4,0 points).

II1-1) a) Coordonnées réduites des anions : (%, 0,0); (0, %, 0) et (0, 0, ;1—:).

__——_‘“‘_'_’___Hﬂ_—__ﬂr—"—“__,:“——“‘—“__‘“————‘“——"—"
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111-1) b) Représentation en perspective de la maille et son contenu :

I-2) n(KH=1x1=1; n(Ni?") = SX% =1 et n(F)= 12><;1- = 3 donc la formule chimique de
ce fluorure est KNiF3.

0,25/ Nombre de groupements formulaires par maille : 1.

0,25| I11-3) La neutralité électrique impose que le degré d’oxydation du nickel soit +11.

I-4) K'/F =12 et Ni*'/F =6.

111-5) Si la structure ionique étudiée était idéale, on aurait : .
Ryjz+ + Rg- = % et Rg+ + Rp- = % ; a étant le paramétre théorique de la maille,

soit: [Rg+ + Rp-1 = V2 [Ryjz+ + Rp-]. Cette relation n’est pas vérifiée donc la structure
étudiée n’est pas idéale.
Autre méthode : on peut déterminer de deux maniéres indépendantes le paramétre de la
maille: a; = 2(Ry;z+ + Re-) = 4,10 A et a, = VZ(Rg+ + Rp-) = 3,80 A et conclure que la
structure n’est pas idéale.

0,25 1M1-6)a)d = dp_p = 2,83 A = aj’;’ ; d’0U : aexp= 4,00 A.

(RE4+ R 24+ 3 RE-)

a3

4
0,50 111-6) b) € = - =0,67.

EPartie 1V : Diasramme binaire KF-NiF, : (3.5 points).

IV-1) a)
Ei,ZS Formule de C; : % mol de NiF,= 33,3 = C; de formule (KF)(NiF2) = KzNiFy.
Formule de C, ; % mol de NiFy= 50 — C; de formule (KF)(NiF;) = KNiF3.
Ri,ZS IV-1) b) C; a fusion non congruente et C; 4 fusion congruente.

IV-2) Indexation : T : Ca(s) + liq. ; 11 : Ci(s) + lig. ; XIL : Cy(s) + KF(s) et IV . Cy(s) + Cafs).

IV-3) A la température Ty, on a I’équilibre eutectique : lig{A) 2 KF(s) + Ci(s).
A la température T, on a I’équilibre péritectique : lig(B) + Cx(s) 2 Ca(s).

0,75 1V-4) Courbe de refroidissement du mélange de composition molaire 33,3% en NiF,:
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P : apparition du premier cristal de C, ;

Q : apparition du premier cristal de C, ;

R : disparition simultanée de C, et du
liquide.

T cﬁ

FAs -

- Baréme : allure ; 0,25 ; indexation : 0,50,

FLEE ]
o Cofe) + (B - Cyfe)

s "l R 465
Hips §-

LN B

Lops

L |

@rtie V_: Diagramme d’Ellingham : (3.25 points).

0,25 V-1) A,GO(T) en kd.mol ™.
V-2) A.GI(T) = —544,2 + 0,145 x T. (ki.mol™)

< 0
0.50 V-3) A T =800 K. pour le mickel : p& = pe(Ni) = plexp 250 = 3,94 1072 bar;

]
pour le fer : pgl = pe(fer) = plexp [ﬁ%@] = 1,15 10728 bar.

Les deux pressions de corrosion sont trés inférieures 2 la pression du dioxygéne dans I’air
( Pg;r = 0,2 bar) : le nickel et le fer ne sont pas stables dans I’air.

V-4) Les expressions A,G” = f(T) montrent que la droite du couple FeO/Fe est en dessous de
celle du couple NiO/Ni ; donc le fer est susceptible de réduire Poxyde de nickel,
d’ou la réaction spontanée :
Fe(s) + NiO(s) - FeO(s) + Ni(s)
V-§) a) Quantité de chaque solide dans le systéme a 1’état final :
Fe(s) + NiO(s) - FeO(s) + Nis)
t=0 0,1 0,2 0 0
tinal 0 0,1 0,1 0,1
Le fer est le réactif en défaut, donc :
ng.= 0 mol ; nnio = npeo = nn; = 0,1 mol.

V-5) b) La pression de dioxygeéne a I’équilibre est fixée par la couple NiO/Ni :

Po; = Dc(Ni) = plexp {_A__r%(_l“_)] = 3,94 10720 bar (valeur calculée 4 la question V-3).

Partie VI : Diagramme potentiel-pH simplifié¢ du nickel : (4.0 pts).

VI-1) pH de début de précipitation de Ni(OH)(s) :
1
PHiim = pKe — 5 (pKs +log Cypy) = 7.
Le premier grain de I’hydroxyde apparalt 4 pHym, = 7.
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VI1-2) Demi-équations de réactions et potentiels en fonction du pH des quatre couples redox :
Couple (1) Ni**/Ni(s) : Ni** +2 ¢ 2 Ni(s); E; = E? 4 0,03.10gCpy, = —0,30 V.

Couple (2) Ni(OH)(s)/Ni(s) : NifOH)a(s) + 2 H' +2 e 2 Ni(s) + 2 HyO ;
E, = EY— 0,06 pH = 0,12 — 0,06 pH (EY déterminé par continuité entre E, et E;a pH = 7).

10,25/ Couple (3) NiOy(s)/Ni*" : NiOy(s) +4 H +2 ¢ 2 Ni*" + 2 H,0 ;
E; = E ~ 0,03logCyy — 0,12 pH = 1,65~ 0,12 pH.

Ei,ZS Couple (4) NiOq(s)/Ni(OH)y(s) : NiOa(s) +2 H' +2 ¢ 2 Ni(OH)(s) ;
E, = E{ — 0,06 pH = 1,23 — 0,06 pH (E{ déterminé par continuité eutre E; et E4a pH = 7).

VI-3) Diagramme potentiel-pH :

E = f{pH)
15
NiO,
1
0.5 .
Ni Ni{OH),
0 ——r—r—r— - Yrp ey Ty
ra Tpomm—— 10 12 14
-0.5 :
Ni
-1

; o [H+]2 _ )
EE,SO Vi-4) a) Ey+jy, = EH*/HZ + 0,03 log;{-z— = —0,06 pH;

ApH=1, Egt/m, = —0,06V > Enjze/nj) = —0,30V: le nickel est oxydé en Ni*™ selon Iz
réaction : Ni(s) + 2 H" — Ni*' + Ha(g).

A P’équilibre, les deux potentiels sont égaux : Ey+ /1, = Eniz#/nigs)

[(H]?
PH.

CEfe sy, +0,03log === Egze y; + 0,03 log[Ni**];

[Ni**] o,

mE 0,03logK?;

-0
NiZ+ /NI

KO =100 =108
VI-4) b) La corrosion du nickel ne se produit pratiquement pas: il s’agit d’'un blocag

cinétique.
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