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PC* LLG (2022/2023) DS de Chimie n°1

Deuxieme probleme : Zircon
Mines PC
A. Enthalpie libre de formation du zircon

1. Réaction de synthese : ZrOz (s) + SiOz (s) = ZrSiOs 5y (1)
ZrOz (s) + SiO2 (aq) = ZrSiOs sy  (2)
Si02(ag) = Si029  (3)

Ona(1)=(2)-(3) douArG° = ArG°; - ArG°; soit AgyntG°(ZrSiOa(s)) = -RT.InK2 + RT.InK3

AsyntGo(ZrSiOL}(s)) = -RT.]I’I + RT. ln

1 1
a(SiOZ(aq)Z) a(SiOZ(aq]3)

puisque I"'activité de chacun des solides vaut 1.

a(Si02(aq)2)

Finalement |AsyntG® (ZrSiOas(s)) = RT.In a(S1020)

2. Calcul numérique de AgyntG°(ZrSiOa(s)
AsyntGO(ZrSiOuge))| = 8,3*1073*In(1,0.10-3/7,5.10-3) = 17,9 kJ.mol-!

Tous les composés intervenant dans la réaction (1) sont solides et ont une activité égale a 1.
OnadoncQr=1etRTIn(Qr) =0 d’ott AsyntG1 = AsyntG®1 < 0

La réaction (1) est déplacée dans le sens — donc favorable a la formation du zircon.

B. Incorporation d’'impuretés

Na E i - T0)? I-1. Pa.m3
3. Argument de I'exponentielle : A mé(r)r(r ro) E?Ig-lmofll-lmK

or Pa = J.m™ donc 'argument est bien sans dimension.

4. Ces cations, en particulier 'hafnium, ont des rayons proches de celui du zirconium. Leur
rayon est beaucoup plus élevé que celui de I'ion Si**. Ils vont donc se substituer plus
facilement au zirconium.

Facilité : Hf** > Ut > Th*]

5. Remarque : ro étant le rayon de I'ion Zr**, cela confirme que les ions tétravalents indiqués
se substituent bien a cet ion.

Coefficient de partage :
Dus+ = Do exp(-21 Na Em 1o (ry - 10)? / RT),
= 3000.exp(-2 7.6,0.1023 2.1011 0,85.10-10 (1,00.10-10 — 0,85.10-10)2 /8,3.1203) = 705 > 1.

L’ion U4 a donc tendance a se concentrer dans le zircon.

6. D’apres la définition de D; donnée dans I’énoncé :
Czircon(U4+) = DU4+.CU4+(hq> =705.1 =705 mg.kg'l
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DS de Chimie n°1

C. Amorphisation du zircon par auto-irradiation

7. Un solide amorphe est non cristallin i.e. qu’il ne présente aucun ordre a longue distance a

I’échelle atomique.

Un exemple courant est le verre, variété amorphe de silice.

8. L’enthalpie H est définie par H = U + PV ou U est I’énergie interne.
D’aprés le premier principe AU = Q + W. = = -Pext.dV
Pour une transformation monobare, il y a équilibre mécanique dans les états initial et final

Po=P; = Pf = Pext

W =-Po. AV

Alors AU=Q - Po. AV dou A (U+Po.V)=Q.
A pression constante AH = Q ; une mesure calorimétrique correspond a une mesure de
variation d’enthalpie.

9. cycle :
1 mole de zircon partiellement cristallin AH; : 1 mole de zircon totalement cristallin
T =23°C T =1000°C
AH AH>

1 mole de zircon totalement cristallin

T =123°C

AH; = AH + AH»

AHs = Cp.AT

AH; permet de déterminer Cp (en le supposant indépendant de T).

10. Les mesures de AH; et AHz permettent de déterminer AH.

AH =- Xa. AHamorph

On trace la courbe
Porigine.

AH,; - AH; = f(xa)

La pente est I'opposé de AHamorph. On a

. Il s’agit bien d’'une droite passant quasiment par

AI—Iamorph =81,5 kdJ.mol-1.

La cristallisation (inverse de 'amorphisation) est donc exothermique (-81,5 kd.mol1).

Solubilité du zirconium

11. La solubilité s est la quantité de Zr!V qu’on peut dissoudre dans un litre de solvant.
C’est donc la somme des concentrations des especes contenant du Zr!V

|s=

[Zr+] + [Zr(OH)5]|

12. La précipitation commence quand le quotient de réaction atteint Ks;.
Ksi1 = c®3[Zr*+t];. Ket/ [H]4prec

Q.c%= [Zr*][OH]*

1 1
P Hprécipitation = pKe - 7 log([Zr+]i/c®) - 7 .pKs1 =2




PC* LLG (2022/2023) DS de Chimie n°1

13. s = [Zr*"] + [Zr(OH)5] Kse = [Zr(OH)5].[H*] / c°2

_ Ks;.[H]* N c°Kse
5T Keteot [H*]

14. Redissolution : tout le Zr!V est sous forme de Zr(OH)s-.
Quand le dernier grain de solide disparait, on peut encore écrire Q2 = Ksz
soit [Zr(OH)5].[H*] / ¢°2 = Ks2 avec [Zr(OH)s| = [Zr**]ini = 1.10-4 mol.L!

La redissolution est complete a pH = 14.

15. - si pH < pHpre= 2, tout le Zr!V est sous forme Zr#*. s =104mol.L!
- Sur I'intervalle [pHpréc, pHredi], Zr(OH)4() est présent donc I'égalité [Zr4+][OH-]* = c°°Ks; est
vérifiée.
__ Ksi.[H*]* N c’Kss
5T T Kdes [H+]
Le premier terme correspond a l'espéce Zr4t et le second a 'espece Zr(OH)s.

s commence par diminuer lors de la formation de Zr(OH)4 puis augmente quand Zr(OH)4 se
transforme en Zr(OH)5 soluble.
Cherchons pour quel pH ces deux termes ont la méme valeur :

Ksi[H]* K , KeoK.4
Is(1e4[ 004] = C[HS]Q soit [H*]> = ¢ %258 correspond a pH = 4,4.

Récapitulatif :

-pH <pHpwe=2 s=104mol. L1 log(s) = -4

- pPHprée < pH < pHmin-1 = 3,4 log(s) = 4pKe - 4pH - pKs:1 =4 - 4pH
- <pHmint1=5,4 < pH < pHreai log(s) = pH — pKs2 = pH -18

- pH > pHyeai log(s) = -4
16.
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PC* LLG (2022/2023) DS de Chimie n°1

log(smin) est obtenu approximativement a l'intersection des deux segments de droite.
On trouve log(Smin) = -13,6.

Les valeurs exactes de pHmin et (10og(s) )min s’obtiennent en dérivant s= f(pH) (question 13).
On obtient pHmin = 4,5 et (log(s) )min = -13,4

16. Puisque l'espéce comporte des ligands hydroxo, la premiere idée est de penser qu’elle
existe plutot en milieu basique.

Mais cette espece se forme par olation a partir de Zr(OH)2(OH2)s?* majoritaire dans les
solutions de Zr(OHz)s** et peut donc se former en milieu acide ou neutre.

Le bilan est | 4 Zr(OH)2(OH2)e2* — [Zrs(OH)s(OHy)16]8* + 8 Ha0)

17. La réaction d’olation est favorisée en solution concentrée. En effet cela s’apparente a
une agrégation favorisée par la proximité des molécules. La proportion du complexe
polynucléaire est donc plus faible en solution diluée.
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