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DEBUT DE L’ENONCE

Le gadolinium '

Des données utiles pour la résolution du probléme sont fournies a la fin de 1’énoncé.

Le gadolinium est I'élément de numéro atomique 2(Gd)=64. Le gadolinium a l'état métallique
et certains de ses alliages sont utilisables comme absorbants neutroniques dans l'industrie
nucléaire et pour la réfrigération magnétique, tandis que les ions G peuvent étre utilisés
comme agent de contraste en IRM et dans des matériaux pour les lasers ou les piles a

combustible.
A) L'ion Gd**,

La structure électronique du gadolinium dans I'é1az Jondamental est [Xe]4f75d' 65°.

—1—  Indiquer quelle devrait é&tre Ia configuration électronique de I'atome de gadolinium

suivant les régles usuelles de remplissage des orbitales atomiques.

2- Justifier le fait que lion Gd** soit le cation le plus fréquemment observé du
-gadelinium.

On considére la transformation chimique entre les ions Gd** et une espéce chimique L
anionique ou neutre appelée ligand, qui 4 Slisé ne_réaction d’égquation

Les ions Gd’* n'absorbent pas les Pphotons du domaine UV-visible et ne peuvent donc pas étre
dosés directement par spectrophotométrie UV-visible. T outefois il existe des ligands, comme
le chrome azurol S, avec lesquels les ions G&* Jorment des complexes colorés dont le spectre
d'absorption UV-visible est trés différent de celui des ligands seuls. La réaction de
complexation avec le chrome azurol S permet ainsi le dosage des ions G+,

Le chrome azurol S, qu'on notera HiCh pour simplifier, est un tétra-acide. La premiére
acidité est forte dans l'eau, les trois autres constantes d'acidité valent :

ng[ ad 2,2 ,'pKaZ = 4,7,' pKaj = 11,8

Tracer le diagramme de prédominance des différentes espéces acido-basiques du
chrome azurol S en fonction du pH.

On suit, par spectrophotométrie UV-vIsiblg. la formation du complexe [ Gd(HCh), p>-» par
addition progressive de nitrate de gadolinium (Il) a une solution de chrome azyro} S
tamponnée & pH 3,9. La figure 1 donng une série de spectres enregistrés aprés des additions
successives de nitrate de gadolinium, la.courbe n°l cq respondant au chrome azurol § seyl
La figure 2 donne l'absorbance de la solution 4 545n ten fonction du rapport q=[Gd* C
c [GE'] concentration totale en gadolinium f-”.CL icentration totale en chrome azyro} §
;’:;S ‘outes ses formes, Soit la concentration initialegpporiée en négligeant les effers o

dilution. ‘
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Figure 1 : spectres d'absorption UV-visible obtenus aprés ajouts successifs de nitrate de
gadolinium dans la solution de chrome azurol S.
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Figure 2 : absorbance a 545 nm eﬂﬂfkm du rapport q=[Gd** ]/C..

chrome azurol S en solution 2 PH 5,9 ? Expliquer qualitativement I'évolution des courbes de

)4- Quelle est la couleur du complexe formé entre I'ion gadolinium Gd** et le ligand 4@
la figure 1.
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On note & le coefficient d'absorption molaire du ligand et &, celui du complexe, pour une
longu?ur d'onde de 545 nm. Qn cg;zsic{e‘re que la réaction de formation du complexe- est
quantitative.

5- Ecrire I'équation de la réaction de formation du complexe [Gdx(HCh)y]?*¥. Lorsque le
ligand est en excés, exprimer I'absorbance A de la solution & 545 nm en fonction de &, €., Cr,

q, X, y et la longueur de la cuve |.

6- A partir de la figure 2, expliquer comment obtenir la relation entre x et y et la donner.

En réalité les ions H* interviennent dans la complexation, l'équation de la réaction de
Jormation du complexe s'écrit alors

XGd**+yHCh*+zH* = [Gd (HCh),H,J*»*.

On note K. sa constante d'équilibre.

On appelle Cy la concentration totale en chrome azurol S (et donc sa concentration initiale)
et a le taux de formation du complexe, défini par le rapport de la concentration en complexe
Sur sa concentration si la transformation était totale (0<a<l). On étudie le cas ou la quantité
de gadolinium est telle que q=1,5 selon Ia figure 2, et on mesure I'avancement différents
PH.

7- A l'aide d'un tableau d'avancement, en utilisant la relation établie & la question
précédente et en supposant le pH constant tout au long de la transformation, montrer qu'a
I'équilibre du systéme on a 1a relation:

e

Koz = (1L a(l-0> yICL1 28 [H1],

On fait I'hypothése que x et y sont les plus petits entiers vérifiant la relation de la question 6,
a sqvoir x=3 et y=2. On définit la constante conditionnelle K 32: par Ks2: = K's2.[H* ]*.

8- Expliquer comment déterminer expérimentalement z et Ks.,.

On trouve expérimentalement z=3, le complexe formé est donc [Gd3(HCh):H3]5* qu'on notera
(3,2,3), et logK323=16,27.

L'acide malique de formule HOOC-CH,-CHOH-COOH (qu'on notera MalH3) est un diacide
de constantes d'acidité pK'a; =3,4 et pK'a; =5,2. JI Jorme avec l'ion G&* un complexe
incolore qui ne peut pas étre dosé directement par spectrophotométrie. Son dosage est
toutefois rendu possible avec ceite technique en partant du complexe (3,2,3) précédemment
étudié qui sert alors de complexe dit "sacrifigiel" ; i suffit pour cela que la constante
d'équilibre de la réaction de complexation du Ga* aye Je ligand que I'on souhaite doser soit
significativement plus élevée que celle de la réaction de mplexation du Gd* avec le chrome
azurol S. On mesure alors ,abmrb"","" a 545 nm dime solution de complexe (3.2,3) a
laquelle on ajoute des quantités successives d'acide ma 2, a pH tamponné a 6.5,

9- Représenter l'allure de la courbe donnant I'év,

fonction de la quantité d'acide malique ajouté,

,

de l'absorption 4 545 nm en
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On note K" la constante d ‘équilibre conditionnelle de la réaction de formation du
complexe avec l'acide malique, a l'instar de la notation utilisée pour le chrome fzzurol: Une
étude similaire & la précédente montre que x'=3 et y'=2. Le calcul de K"z & partir des
mesures d'absorbance a différents pH donne les valeurs suivantes :

H 5,63 5,80 6,11 6,30 6,54 I
log K sy 20,21 19,86 19,26 18,88 18,38 j

10-  Sachant que ces points sont parfaitement alignés, déterminer la formule du complexe

entre I’ion gadolinium Gd** et I'acide malique ainsi que la valeur de sa constante d’équilibre
de formation.

11-  Comparer les valeurs des constantes d’équilibre de formation des deux complexes

(chrome azurol S et acide malique), ce résultat est-il cohérent avec la méthode d'analyse mise
en ceuvre ?

B) Le gadolinium métal.

Le gadolinium posséde deux variétés allotropiques entre la tempér | mbiante et sa
température de fusion : une phase a pour 6<1235°C et une phase 0 >1235°C, 6
désignant la température. La phase f3 est une structure de type cubiquele 2 la maille

élémentaire est un cube avec un atome au centre et un atome chaque som Le paramétre
de maille est a=406 pm. -

%‘ 12-  Donner la coordinence des atomes de gadolinium dans la phase B. 5

13- Donner I'expression de la masse volumique de la phase B en fonction du paramétre de
, maille et de la masse molaire du gadolinium,

14-  Exprimer le rayon atomique r du gadolinium dans la phase B en fonction du paran_Iétre
de maille et déterminer sa valeur. Vérifier la cohérence avec |a valeur de référence fournie en
annexe,

by -

Le gadolinium est principalement extrait de la monazite, un phosphate mixte de lanthanides et
de thorium, sous forme d'oxyde Gd:O: aprés de multiples séparations impliquant des
techniques d'échange d'ions. L'oxyde est transformé en fluorure ou chlorure avant dérre
réduit a l'état mérallique. Le chlorure est préparé en passant par une étape ,'me,:med.-a‘:,rce :{z:
cours de laquelle il se forme un chlom're mixte (NH4):(GdCls] par Chauﬂage a 230
l'oxyde Gd:0j en présence de chlorure d'ammonium, sel qui se sublime a 338 °C.

: ixt
15-  Ecrire l'équation de la réaction modélisant la formation du ghloﬁni J:’T:"n‘l,’
(NH4)2[GdCls) sachant que les autres produits de la réaction ne contiennent ni gado

chlore.
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Le chauffage de ce chlorure sous vide au-dessus de 350 °C permet d'obtenir GdCls sous
Jorme anhydre.

16-  Ecrire I'équation de cette réaction et expliquer qualitativement pourquoi, dans les
conditions de I'expérience, I'équilibre est déplacé dans le sens de la formation de GdCls.

Le gadolinium étant un métal trés électropositif, seuls quelques métaux peuvent étre utilisés

pour réduire GACls. Le calcium peut effectuer cette réduction, modélisée par la réaction dont
l'équation est la suivante :

2GdCl3+3Ca=2Gd+3CaCl,.

La réaction a lieu sous atmosphére d'argon dans un creuset en tantale avec un léger exces de
calcium. La température de réaction est de l'ordre de 1350 °C. Aprés refroidissement et ?.
lavages a Il'eau, le bloc de métal obtenu est chauffé a nouveau -briévement- par induction a
1350°C sous vide de 0,1 Pa. On précise que la solubilité du calcium solide Ca(s) dans le
gadolinium solide Gd(s) est trés faible (<0,2 %). Les températures pour atteindre une

pression de vapeur saturante de 0,1 Pa sont respectivement 790 K pour le calcium et 1680 K
pour le gadolinium.

17-  Réécrire 1'équation de la réaction modélisant la réduction de GdCl; en faisant
apparaitre les états physiques des constituants. Evaluer, a l'aide des données et

d'approximations éventuelles, l'enthalpie libre standard de réaction & 1350 °C. Commenter la
valeur obtenue.

\18~ Quel est le role de la derniére étape de chauffage bref et sous vide ?
(6)) Electrodél;bsition cathodique d'hydroxyde de gadolinium. %
La technique d'électrodéposition cathodique combine électrolyse de I'eau et précipitation : en \

prenant pour électrolyte une solution aqueuse de chlorure de gadolinium 0,01 mol.L, les

ions HO™ générés par la réduction de l'eau a la cathode permettent la précipitation de

I'hydroxyde de gadolinium sur cette électrode. On précise que les ions chlorure ne sont pas :
électro-actifs dans les conditions considérées. \

9- A quelle valeur de pH a licu la précipitation de I'hydroxyde de gadolinium au niveau
de la cathode ?

espectivement 4 la réduction de I'eau et a la précipitation de I'nydroxyde de gadolinium, En
éduire I'équation de la réaction modélisant I'électrodéposition de I'hydroxyde de gadolinium

N

/Zo- Ecrire les équations des réactions qui se déroulent a la cathode, correspondant
d

sur la cathode. %

21-  Proposer un schéma de cellule Qectmchimique pour réaliser cette expérience en

controlant le potentiel de la cathode. \

. ' dépot dc:-\ndolinium : i
Zé- Risque-t-on d'observer un ¢cp: ; métallique en compétition avec la
récipitatiocnlm de I'hydroxyde de gadolinium ? Justifier,
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Données :
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Numéro atomique du gadolinium : Z(Gd)=64

Masse molaire atomique du gadolinium : M(Gd)=157,25 g.mol’!

Rayon atomique du gadolinium mesuré selon la diffraction des rayons X: r(Gd)=180 pm

Constante d’Avogadro : Na= 6,0.102% mo]!
Constante des gaz parfaits : R=8,3 J K-!. mol!
Constante de Faraday : F= 96500 C.mo]"!

a298K: EF'ZlnIO =0,06V

Enthalpies standard de formation et
fusion ou vaporisation,

entropies standard (2 298 K), températures de
masses volumiques des solides

A (kJ.mol™)

Sm’ (JK.mol)

Ty (K) p (kg/m?)

Ca(s) 0 42 1112 1500

Ca(l) 9 50 1757 £

Ca(g) 178 155 ] ; ]
CaCly(s) 2796 104 1045 © 2200
CaCly(1) -768 131 >2000 .

Gd(s) 0 68 1585 7900

Gd(]) 10 74 >2000 .
GdCls(s) -1008 151 875 4500
GdCly()) -967 198 1853 |

T¢ représente la température de fusion pour un solide, de vaporisation pour un liquide.

Produit de solubilité Ks de I'hydroxyde de gadolinium 4 298 K :

Gd(OH)3 =Gd** +30H" Ks=2.10%

Potentiel standard du couple Gd*'/Gd 4 298 K -
E°(Gd*/Gd) = 2,40 V
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