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Z = 92 = nombre de protons dans 23°U et 22U
uo, n.o. (U) =1V

UO3 =VI

UOst4 =VI
2.

UsOg:80% + 2U™ + 11U

-3-
UFs Méthode VSEPR de type AXg. Molécule de forme pyramidale a base carrée.

-4-
UO, : systéme cubique ® V =a&°

multiplicité[M, + 2M ]
? - u (o]

N, a’
?N, &’

n=——=2—

M, +2M,

avec multiplicité = n
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UO2g + 4HF g =UF4 g +2H0 g
T =1000 K
K 000 = 900
V=4-1-0+2-3=2
On a 2 paramétres intensifs indépendants a choisir.
Ex: T
PHZO

-6-
-a- T = constante, P augmente ® |e systéme évolue dans le sens d’ une baisse du nombre de
moles gazeuses, donc sens 1.

-b- P = constante, T augmente ® calculons ?, H°
?,.H°= 2?2 .H°(H,0,9) +? .H°(UF,,s) - ?.H°(UO,s) -4? H°(HF,q)
=-236 kdmol™* <0

T augmente, |’ équation évolue dans e sens endothermique, donc dans le sens 2.

-7-
-a- UOz g +4HF g =UF;g +2H20 (g T =1000 K P=1bar
El. . 1 1 - -
EE, 1-72 1- 4?2 2 27,
n;=1- 27
2
o] — (PHZO) 02

KZLOOO - 4 P

(Re)
HF réactif limitant ?, < 0,25mol ?,= 0,227 mol
Ny, = 0,227 mol
Ny = 0,454 mol
N, = 0,092 mol
Nyo, = 0,773mol

-b- uo, 9 4 HF @ = UF4 o 1 2 HO ©
El, 0,1 1 - -

EF, 01- 72, 1- 42, ?, 272,

UO; réactif limitant

L’ équation précédente ne donne pas de solution acceptable.




Nyo, = 0,0 mol
n., = 0,6 mol

Ny, = 0,1mol
Nyo = 0,2 mol
-8-

-a- Composant inerte gazeux ® lemilieu réactionnel est dilué ® Le systeme évolue dans
le sens de laformation de gaz : sens 2.

-b- +1 mol de HF gazeux
uo, o9 T 4HF(g) = UF4(5) + 2H20(g)

El , 1-72  2-42, 2 22
EF, 1-72 2-42 2 22
- 2, - 42, +2, +22,

Posons x = x1 +x2
EFmoal 1-x 2—-4x X 2X

X =0,454 mol > X1
Laréaction se déplace dans le sens 1.

-0-
a

b Diagrammesd Ellingham ® Voir cours

c
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(1) 2U30g g + O2(g = 6UO3y ? G =-193,2.10°+193,8T (Jmol*)
(2) 3UO, (g + Oy (g = U308y ?,G5=-319,8. 10°+ 153,6T (J.mol'l)
3 u 9t O,y = U0, ?.G$ =- 1085,0.10°+ 178,4T (J.mol *)

(4) 2 H2(g) + 02(g) =2H,0 ?.GY =- 483600 + 88,6T (Jmol?)
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ﬂrG':' (J. mol -1) 7
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-a- UOs3

2U30g(s) + O2(g) = 6UC3(9) (1)
dG, = ? G d?

e u
d6,= & FB k! + BJgie7<0

Ta =996,90 K

dG, = (- RTINK®) d?
dG,< 0

Q1=i:1 ® Il =RTInQ,=0
R,

| - RTINK’=2?G’

T<T, Illestaudessusdelu
o g ® d?>0 ® sensl
- RTInK? <0 o

UO3 (g seforme




T>T, Il est au dessus de lu
- RTInK>0  §
U3Og (5 seforme

1000004

50000+

G400 [lule) [=1n) 1000

® d?<0® sens?

B0000-+

- 100000+

-b- UsOg
3UOz ¢ + Oz2(g = UsOg(y 2

é u
G, = & FHpK: + RJng:id7<0

T<T;, ® sensl:UQ,
T>T, ® sens2:UO,
Tg = 2082 K

(s)

T(K)

S
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Ty T(K)
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- 2Hy g + O2g = 2H20 g

v=n-r—k+2-f
=3-1-0+2-1=3

3 paramétres intensifs indépendants

PR, P T
Inconnues intensives| B, 5)
PHZO
P=R, +PR, +R,
Relations | _aEPHZO('_)2 pe )
e 3w
®)-02=03

-b- Lapression P, n'est pasquelconque, P, est fixée par le choix des 3 variables intensives

indépendantes (T, P, PHZO).
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Ug + 2H0 g = UOz g + 2H; (g

dG=?G d?<0

e ap, §U
= §?,G5- 2,G5) + RT Ing—"=-=4d?< 0
8 éPHonH

(Ruo) e = 433497 b3

valeurtrésfaible,inaccessible
® méthodeimpossible

-15-
Z=40 1% 25° 2p® 3 3p° 45 3d° 4p® 59 4d?
Hf: en dessous du Zirconium dans le tableau périodique.

Z2=72 15 2¢° 2p° 3¢ 3p° 45 3d° 4p® 58 5d° 5p° 657 4f4 5

-16-
H Z O, ion hydrogénozirconate

-17-
n.o. Z, 0
z \Y
Z.0, \Y
HZO, IV
1.0
4+ A
wl = oy | B0
Z Lz &
0 i i
1 1 H
0 rH, pH; p
4+ _ +
Z! oy * 2H,0 =20, +4H,
pHy = 1,72
20,4+ HO=HZO; , +Hy




pH2 = 12,8

-18-
O£ pH £ 17 Z¥ +48=7

raq r(s)

(o]

‘e A+ N
E,=E°+ OfG og® 8- 183y

1,7 £ pH £ 12,8 ZO,,+4H " +4e =2 9t 2H,0
E,=E5- 006pH (V)

Par continuité pour pH = 1,7 E)=- 1428V

E,=-1,43- 0,06pH

128 £ pH £ 14 HZOQ+5H;+4§=Zr(S)+3|-IZO
g0, 4’

C06
E,=- 1,238- 0,075pH

E,=E3+ log

0,06
4
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Thermodynamique: le Z se corrode dans |’ eau.

E

g 31:4 +

HZxO

Thermodynamiquement , le Z se corrode dans |’ eau.

-20-
La couche d’ oxyde doit étre uniforme et bien couvrir le métal.
Vmola're (Zroz (s) ) = 2,19310_5 m3 .mol 1

V,giire (Zr S) =1,4.10 °m®.mol *

f=157 >1 lazrcone est bien couvrante.
Donc on a une bonne passivation de Z.

-21-

L’ oxyde métallique couvre le métal. Il doit étre bien couvrant et I’ oxyde doit étre en
compression.

Mais si la couche devient trop épaisse, la compression devient trop grande, d’ ou le risque de
cassures entre I’ oxyde et le métal ou a l’intérieur de I’ oxyde.
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-a- pH=0 ® Il n'yapasd oxyde.

i
7, 7 4 H,0 0,
T |

1,|53 llil E(V/ESH)

H H*
-b- pH=6

1

Ly £yl

E W/ /ESH)

Surtensions pour la réduction de H'(ag) en H, sur Zn

23-
29T Oyg = 20,
1200 < T < 2133K
2 GO= -1086.10°+ 1936 T
2133 < T < 2700 K

.. 6 L Q
26 =2G - d.- T=5;
' g T

? G = - 1106.10° + 202,98T

Jmol*

Jmol?

10



A,G°
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-B000001+

1200 1400 4800 4800 2000 ‘2200 2400 0 2600
2133

T(E)

24-
a- ?,G;(T) continu & Te = 2133 K: il S agit du changement d état Z § = Zr
-b- S°(S)< S’(l)<< SO(Q) ® léger changement de pente

25

a2C i+t Oy =2CO ) (2
1200K < T < 2700K

2 GY=- 220000 - 179,2T  Jmol ™

11
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AL GP

-G00000+

-G00000+

-F o000+

-200000+

1700 1400 1600 1800 0 2000 0 2200 0 2400 2600

TI =233 K TE)
2,6 =2,68
T, =2322,96 K
-27-

ZFOZ(S) +2C(5) =7r + ZCO(g)

-28-

v=1

1 parametre intensif indépendant.
On afixéici Pr =1 bar.

-20-
® T >2322,96 K: laréduction de la zircone est possible.
A= A° A°dx >0

ZrO, 9 * 2C @ = Zr ot 2CO @ DrG°




0 — o" o]
A°=?2GY- 2GS

?2.GY >?2 GY T > 232296 K
-30-
Bore B 7=40 15 25% 2p'
-~
HBO, .
! |
De type AX, /B\\
/D/ Q\“
s e
H H

Géométrie trigonale plane.
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H.,BO, + H,0 = H,BO; + H,O"
C E - -
C-x E X X

« - gH,BO, g h
2 [Hssog] C°

pH=51

-32-

Une solution tampon :
couple acide faible et de sa base conjuguée dans des proportions voisines
et ou le pK, de cette solution vaut @8.
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