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Questions de cours

1. Quelles sont les différents types de liaisons que I'on peut trouver dans les cristaux solides ? Parmi ces
liaisons quelles sont celles qui existent dans tous les types de composés, solides, liquides ou gaz ?

2. Quelle est la nature des liaisons qui assurent la cohésion du cristal dans: Fe, CsCl, CaF,, Ge, H,0 (glace), CO,
(neige carbonique ou carboglace) ?

3. Définir le terme « variété allotropique ». Des variétés allotropiques possédent-elles les mémes propriétés
physiques ?

4. Quelles sont les deux variétés allotropiques naturelles sur terre du carbone. Préciser la nature de toutes les
liaisons qui assurent la cohésion du cristal et la coordinence des atomes de carbone. Citer une propriété
physique remarquable de chaque variété.

Exercice n° 1:
1. Déterminer les indices [uvw] des rangées suivantes :
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2. Représenter sur la figure ci-contre avec trois couleurs différentes
Les directions cristallographiques [121], [120] et [111]
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3. Déterminer les indices de Miller des plans réticulaires suivants :
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Exercice n° 2:
Le tungsténe est I’élément chimique de numéro atomique 74, de symbole W. Il cristallise dans le systeme cubique.
Les coordonnées réduites des atomes sont (0, 0, 0) et (%5, %, %5).

1. Ecrire la configuration électronique du tungsténe dans son état fondamental. Quelle est sa position (ligne
et colonne) dans le tableau périodique?
A quelle famille de cristaux appartient le tungstene.
Citer quelques propriétés des matériaux appartenant a cette famille.
De quel type de réseau s’agit-il ?
Quel est le groupement formulaire dans cette structure.
Représenter la maille et son contenu en perspective.
Représenter sur une autre figure de la maille en perspective, le plan (111).
Représenter la projection cotée de la maille et son contenu sur le plan (111).
Déterminer, en angstrom, le parametre a de la maille.
10 Déterminer la densité de la structure.
11.

a. Déterminer I'équidistance des plans réticulaires de la famille (110).
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b. En déduire I'angle de diffraction des rayons X du premier ordre correspondant a cette famille
de plans réticulaires sachant que la longueur d’onde utilisée est égale a 1,540 A.
12. Représenter sur une autre figure de la maille en perspective, les rangées réticulaires [110] et [111]. Quelle

est la distance qui sépare deux atomes consécutifs sur chacune d’entre elles ?
Données : Ry = 141 pm, My, = 184 g mol™, N, = 6,022 10> mol™.

Exercice n° 3:
Le nickel métallique présente 2 variétés allotropiques, la variété Ni, hexagonale compacte instable et Nig cubique
compacte la plus stable. Pour chaque variété:
1. Donner le systeme cristallin.
Donner la relation entre les parametres de la maille.
Représenter une vue en perspective de la maille et son contenu.
Donner le mode de réseau et la multiplicité (m) de la maille.
Déterminer les cordonnées réduites de(des) I'atome(atomes) qui constitue(nt) le motif.
Déterminer la formule chimique du groupement formulaire.
Déterminer le nombre de groupements formulaires (Z) par maille.
Représenter sur la maille la direction d’empilement et indiquer la succession des plans compacts,
. Déterminer la coordinence du nickel.
10. Donner les coordonnées réduites des atomes du nickel.
11. Déterminer la compacité de la structure.

©ENDUAEWN

Exercice n° 4:
Le titane pur : Le titane existe sous deux variétés allotropiques : le Ti, et le Tig . La variété Ti, , stable a température
et pression ordinaires cristallise dans le mode d'empilement hexagonal compact.
1. Montrer que les parameétres de la maille ¢ et a peuvent se mettre sous la forme ¢ = k x a, k étant une
constante dont on donnera la valeur exacte.
2. Déterminer, en picometre, le rayon de I'atome de titane a partir de la masse volumique.
On peut montrer qu’'un métal est passivé (protégé de la corrosion) lorsque I'oxyde qui se développe a sa surface
peut former une couche protectrice continue : il faut pour cela que le volume molaire de I'oxyde soit supérieur au
volume molaire du métal.
3. Montrer que le couple TiO,/Ti est un couple redox, puis déterminer si le titane peut étre passivé par son
oxyde.
Structure d'un alliage du titane ALNi,Ti, : L'alliage le plus utilisé dans l'industrie aéronautique a pour formule
AINi,Ti, . Le titane y est présent sous le forme B : son réseau de Bravais est cubique a faces centrées. Les atomes
d'aluminium occupent la totalité des sites octaédriques et ceux de nickel occupent tous les sites tétraédriques. Le
parameétre de la maille ainsi formée vaut a = 0,589 nm.
4. S'agit—il d'un alliage d'insertion ou de substitution ?

5. Représenter la maille et son contenu en perspective.

6. Dessiner une projection cotée la maille et son contenu sur le plan xoy.

7. Déterminer la formule de I'alliage.

8. Représenter la trace des atomes sur le plan (110).

9. A partir du rayon atomique R(Ti) du titane dans le tableau de données ci-dessous, déterminer quel serait le
paramétre de maille a' si I'empilement du titane était compact. Comparer au paramétre réel a et
commenter.

10. Exprimer la taille des sites octaédriques et celle des sites tétraédriques en fonction de R(Ti) et du
parameétre a; faire l'application numérique. Conclusion : l'inversion de l'occupation des sites est-elle

possible ? (Ni a la place et Al et inversement).
11. Calculer la compacité et la masse volumique de cet alliage.
12. Comparer les valeurs trouvées précédemment aux caractéristiques moyennes d'un acier courant :
p(acier)=7800 kg m~ , compacité C = 0,70. A qualités mécaniques équivalentes, expliquer en quoi 'alliage
de titane présente de l'intérét.
Données : Masses volumiques : p(Tiy ) = 4503 kg m™ ; N,=6,02 10°> mol™ ; p(TiO,) = 4260 kg m~>

Atome Ti Al (0] Ni
Rayon atomique (nm) 0,147 0,143 0,124
Masse molaire (g mol'l) 47,90 26,98 16,00 58,70

https://chimie-pcsi-jds.net/exercices/cristallo_exercices.pdf (consulté le 07/09/2018, modifié)
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Corrigé

Questions de cours

1. Les différents types de liaisons que I'on peut trouver dans les cristaux solides sont: les liaisons métalliques,
les liaisons ioniques, les liaisons covalentes, les liaisons hydrogéne et les liaisons de van der Waals. Les
liaisons de van der Waals existent dans tous les types de composés, solides, liquides ou gaz.

2

Composé(s) | Fee | CaFycnet | Gew
CSC|(cr)

H,0(glace)

{ H,0 polaire}

CO,(neige carbonique)

liaisons que

Nature des | Métalli- | |onique Covalente

Hydrogene +
Van der Waals (Keesom | (de type London car CO, est
+ Debye + London)

van der Waals

une molécule apolaire)

*cr : cristallin

3. Lorsqu’un composé chimique peut exister a I'état solide cristallin selon différents arrangements atomiques
au niveau microscopique, les différentes structures obtenues sont appelées des variétés allotropiques de

ce composé.

Un corps cristallin peut se présenter sous une, deux ou plusieurs formes correspondant a des arrangements
différents des atomes molécules ou ions dans la maille. Ces différentes formes cristallines sont dites
variétés allotropiques. C’est le cas par exemple pour le diamant et le graphite qui sont deux formes ou
variétés allotropiques du carbone. Le phénomeéene d’allotropie correspond a un changement de structure

cristalline sous I'effet de la température.

Des variétés allotropiques possedent des propriétés macroscopiques différentes: densité, conductivité

électrique et thermique, couleur...

Variétés allotropiques du carbone

Diamant Graphite

Nature des liaisons

Covalente Covalente + van der Waals (London)

Coordinence du carbone 4 3
Propriété physique isolant conducteur
Exercice n° 1:
1.
Rangée | a b c d e
[uvw] [012] ou[012] | [121]ou[121] | [110] ou[110] [011] ou [011] | [111] ou [111]
2.
3.
Plan a b C d e f
(hki) (101) (110) (011) (111) (111) (111)




Exercice n° 2:
1. 1s® 2s*2p°® 35°3p®4s?3d™® 4p°55°4d'5p°65° 4f 5d* ou [Xe] 65°4f* 5d*

éme éme

Le tungsténe appartient a la 6°™ colonne (6s> 5d*) de la classification périodique, 4°™ colonne du bloc d
(d%), bloc des éléments de transition et a la 6°™ ligne (Nymax = 6).
2. Cristaux métalliques
3. Les métaux sont généralement :
e opaques et réfléchissants ;
e malléables et ductiles ;
e de bons conducteurs électriques ;
e de bons conducteurs thermiques ;
e de bons réducteurs.
4. Réseau centré (l)

5. Le groupement formulaire dans cette structure est un atome de tungstene W

A -1/3;1/6;2/3

OO
o 1/3

9. Les atomes de tungsténe se touchent se long de la grande diagonale du cube soit 4R = a+/3

4R o
a—\/—§ AN:a=3,26 A
10. dy, = 2%
PH20
_ w par maille xM(W)
Pw NyxV
do, = Nw par maille X M(W) or V_a3
W= PH20XNaXV -
__ "W par maille XM(W) . —
dW = pi120 N ax @ AN :dy=17,63



11.

a. Systéme cubique :

a
d =—9°
Mk 4

b. 2dsin® =nA

. n
0= arcsm(;l—d)

12.

AN : dy0=2,30 A

AN: 0 =19,56°

Rangée [110]: d = avV2 AN:d= 4,61A

Rangée [111] : d = “73 AN :d=2,82 A

Exercice n° 3:

Variété Nig, Nig
1. | Systéme cristallin Hexagonale Cubique
2. | Relation entre les paramétres de la | a=b=c a=b=c

maille a=p=90° y=120° o=B=y=90°
3. | Vue en perspective de la maille et H z

son contenu y /

susasnsnansnnn ./ e Y
el
4. | Mode de réseau et Multiplicité (m) | Primitif (P) Toutes les faces centrées (F)
m=1 m=4

5. | Cordonnées  réduites  de(des) | (0,0,0)et (,2,3) ou (3,2,3) | (0,00)

’ . . = 3’3’2 3’3’2

I'atome(atomes) qui constitue(nt)

le motif
6. | Groupement formulaire Ni Ni
7. z 2 4
8. | Direction d’empilement et L'axe (Oz) La diagonale du cube

Succession des plans compacts, A ;

P 2) A
\
= L
[ RS 2
G,.




Variété Ni,, Nig

9. | Coordinence 12 12

10. | Coordonnées 0,00 et 3,2, Hou,2h 0,0,0), G,2,0), 2,0, et (0,2,)
réduites des atomes 3732 3732 272 22 22
du nickel

11. Compacité nNL'/maille x%nR3 nNL'/maille x%nR3

C= avec Nyj/maille = 2

Vmaille
et Vinaitte = (a/\b)-C
Vinaitte = @ X a X sin(120) X ¢

C= — avec Nyi/maile = 4
maille

— A3
et Vmaille =a

Or dans une structure cfc, les atomes

= a xaXx _3 X a X § se touchent selon les diagonales des
2 3 facesdonc 4R = a2
= a’V2
d’ot a =2V2R
Or dans une structure hexagonale Vinaine = 16V2 R3
compacte, les atomes se touchent selon les
arétes de la base donca=b=2R 4 % 2R3 -
C=—A—F=—2=074
16V2R3 342
Vinaitte = 8\/§R3
c=ET gy
8v2 R3 3v2 ’
Exercice n° 4: Le titane et ses alliages :
1. Alliage d’insertion
2.
A J:AB? = AJ? + BJ?
§ . Al = %;
. AB =BC =BD = CD = a (car ABCD est un tétraédre régulier) ;
. BCD est un triangle équilatéral. J est son centre de gravité:

BJ =§BH

BH = 3
_Za
V3

B]=?a

V3

NB : On peut utiliser la relation BJ = \% =5 a sans

démonstration car il s’agit d’une propriété du centre de gravité d’un

Il vient que

triangle équilatéral

a® = & + 2y

d’ou c=\/§ a donc k=\/§
3 3

Comme BCH est un triangle rectangle en H donc BC? = CH? + BH?
BH? = BC? — CH?

Base du prisme




. ZM
3. p(Tie) =5

Or V=82 R3 (voir la question n° 11 de I'exercice n°3)

. ZM
P(Tia) = =5

3 M
R = m AN.R—146pm

Remarque : Le rayon trouvé ici est alors quasiment le méme que celui figurant dans le tableau en fin
d’énoncé, a mieux de 1% pres, I'écart s’expliquant sans doute par I'existence de défauts cristallins.
4,

Espéce Ti TiO,
Nombre d’oxydation de Ti 0 +V

TiO,/Ti est un couple redox

On définit le volume molaire V,, par :

m

pn

V=

m
V_o»p
n n
AN : V,, (TiO,) = 1,876 10 m* mol™

V., (Ti) = 1,064 10> m* mol™
Vi (TiO,) > V,, (Ti) : le titane peut étre passivé par son oxyde
c’est-a-dire que I'oxydation en TiO, en surface du métal forme une couche étanche d’oxyde qui protege le
métal contre une corrosion plus avancée

5.
&)
7 l. j\\\ (O Titane
®
L e Aluminium
@ Nickel
@ e,
® ®
5 @
O
& @ €
0;1 0;1 0;1

6.

1/4;3/4  1/4;3/4
@ [ ]

0;1 0;1 0;
1/2 +©/ Ol (él/z O Titoe

1/4; 3/4 1/4; 3/4 . Aluminium
¢ ¢ ® Nickel
D) @) (@ — 1/2
1/2@ 9 Q /
0;1 0;1 0;1



10.

11.

Nombre d’atomes de titane par maille : 4
Nombre d’atomes d’aluminium par maille : 4
Nombre d’atomes de nickel par maille : 8
Formule de I'alliage : AINi,Ti

. S ND)

[ [
(O Titane
a . . ’ @ Aluminium
@ Nickel
[ [

G O )
/

Si 'empilement des atomes de titane était compact, alors les atomes de titane les plus proches seraient en

contact, c’est- a -dire qu’il y aurait tangence entre les spheres de titane le long d’'une diagonale de face.

D’ou la relation 4R = a'\/i. On aurait alors :
a’ = 2v/2R
AN:a’'=0,416 nm

On constate que le parametre a (0,589 nm) de la maille réelle est tres supérieur a a’ (0,416 nm). Ceci
signifie donc que les atomes de titane ne se touchent pas le long de la diagonale de face. On aurait pu s’en
douter, car on sait que le rayon d’interstice est tres petit par rapport au rayon de I'atome hote (c’est a dire
I’'atome du réseau d’accueil ou de base) en empilement compact, or les trois éléments chimiques sont ici
des métaux et ne devraient donc pas avoir des différences de rayon aussi importantes.

Ro =§— R AN: R, =148 pm
= Il s’agit a 3% pres du rayon de I'atome d’aluminium (Ra = 143 pm).

3
R =aT— R AN:R;=108 pm

= Ce rayon est 15% plus petit que I'atome de nickel (Ryi= 124 pm). Le modeéle des sphéres dures utilisant
les rayons usuels des atomes n’est pas tres bien vérifié ici; on peut également dire que les atomes de
nickel sont un peu plus petits dans cet alliage que dans le nickel pur...

L'inversion de I'occupation des sites semble par contre impossible : il faudrait imaginer une compression
tres forte des rayons dans les interstices tétraédriques (I'atome d’aluminium est plus de 30% plus gros que
I'interstice), alors que les atomes de nickel flotteraient dans les interstices octaédriques !

4 3 3 3

a3

AN: C=0,81

Mais on a dit a la question précédente que les rayons des atomes étaient légerement modifiés par rapport
au modele des spheres dures parfaits. On trouverait C=71% en remplagant Ry par Rp et Ry par R;. La
compacité réelle est probablement entre 71 et 81 %...



Remarque: Ne pas s’étonner de trouver une compacité supérieure a 74% ! 74% est la compacité maximale
obtenue en empilant des sphéres identiques. Dans les alliages, les atomes sont justement différents, ce qui
permet d’obtenir des compacités tres élevées dans certains cas, ce qui se traduit souvent par des
propriétés mécaniques plus intéressantes que les métaux purs.

4M(Ti)+ 4M(AD)+ 8 M(Ni)
Na as

AN :p=6249 kgm™

12. L’alliage de titane présent des propriétés mécaniques équivalentes a celles de I'acier (alliage a base de fer
et de carbone) pour une masse volumique inferieure de 20%. A volume de matériau égal, on peut donc
réaliser des pieces mécaniquement équivalentes aux pieces de I'acier pour une masse 20% plus faible, ce
qui est extrémement important dans I'aéronautique, pour diminuer la consommation de carburant.

Si on se réfere a la question 4, on peut également penser que |'alliage de titane est également plus
résistant a la corrosion que I'acier, ce qui est également un facteur crucial pour la fiabilité et la longévité
des matériaux métalliques.




Exercice n° 1:
L'iodure cuivreux Cul est isostructural de ZnS blende. Les ions iodure occupent les nceuds d’un réseau cubique a
faces centrées, les ions Cu® s’insérant dans les sites tétraédriques
1.
a. Indiquer les coordonnées réduites des ions iodure de la maille.
b. Préciser le nombre de cations cuivre (I) par maille.
2. Lesite tétraédrique intérieur a la maille, le plus proche de l'origine, est occupé par un ion Cu®.
Indiquer les coordonnées réduites des autres cations situés a l'intérieur de la maille.
En déduire la nature du réseau des ions Cu”.
Représenter une projection cotée de la maille élémentaire et son contenu sur le plan (xoy).
Représenter la trace des ions sur les plans (110) et (200).

o0 oTow

R(Cu+)
R(I-)
b. Evaluer le paramétre de maille théorique a de I'iodure cuivreux dans le modéle ionique.

c. Comparer cette valeur a a la valeur réelle a’ = 615 pm. Commenter la validité du modele ionique.
Données : R(I') = 220 pm ; R(Cu®) = 96 pm

Q

Rappeler la double inégalité que doit vérifier le rapport pour ce type structural

Exercice n° 2: (http://www.fsr.ac.ma/cours/chimie/jouhari/ ; consulté le 19/10/2018, modifié)
Le sulfure de magnésium MgS cristallise avec une structure de symétrie cubique.
1. Compte tenu des conditions de stabilité des structures ioniques prévoir le type structural de MgS ?
2. Lescoordonnées réduites des ions étant:
$*:(0,0,0)(1/2,0,1/2) (0,1/2,1/2) (0, 1/2, 1/2)
Mg”": (1/2, 1/2, 1/2) (1/2, 0, 0) (0, 1/2, 0) (0, 0, 1/2)
Représenter en perspective la maille élémentaire et son contenu (on prend I'origine sur I‘anion).
3. Qu’elle est la nature des deux sous-réseaux (type de réseau de Bravais) anionique et cationique ?
4. Déterminer le nombre d’anions S* et le nombre de cations Mg** par maille. En déduire le nombre de
groupements formulaires par maille.
5. Quelle est la coordinence des deux ions et la nature des sites qu’ils occupent?
6. Calculer la distance dyg.s.
7. Déterminer I'enthalpie standard réticulaire du cristal MgS en construisant un cycle de Born-Haber.
Données :

2+ ° _ _ _
R}g”(lsgz_)) =0,45;2 =519 A; AH(MgSy) = -346 ki mol™?; AuoHo(Mggy) = 147,97 kI mol™ ; AyuuHO(Ss) = 278,8 ki mol ™ ;

Mgg — Mg*g+2e AoH’(Mgg) =2188,23 ki mol™;
Set 26 = ST AuH(Sig) = 610,8 ki mol™ .

Exercice n° 3:
L'oxyde du zirconium (Zr0O,) cristallise dans une structure de type fluorine, avec un parameétre de maille a =5,51 A.
1. Donner une description de la maille et son contenu
2. Déterminer les coordonnées réduites des ions zirconium dans la maille et le nombre de groupements
formulaires par maille.
3. Quelle est I'indice de coordination de chacun des deux ions ?
4. Calculer R(Zr**) en admettant que la structure de I'oxyde est parfaitement ionique.
5. Calculer les plus courtes distances dy.z,, do., €t dzr
Donnée : R(0?7) = 1,404
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Exercice n° 4: (Extrait du concours MP, 2018, modifié)

Le chlorostannate d’ammonium (NH,).[SnClg], peut étre
décrit en premiére approximation comme un cristal
ionique cubique de parametre de maille a = 10,06 A La
figure ci-contre est une représentation en perspective de
la maille et de son contenu

1. Donner une description de cette maille

2. Quel est le type structural du chlorostannate
d’ammonium.

3. Quel est le mode de réseau cristallin de ce
composé.

4. Déterminer la formule chimique du
chlorostannate d’ammonium et le nombre de
groupements formulaires par maille.

5. Donner I'expression puis calculer la masse volumique du chlorostannate d’ammonium.
Déterminer les degrés d’oxydations de I'etain (+q) et du chlore (-q’) dans I'entité SnCl¢>.
7. Sur la figure ci-contre, nous avons dessiné un plan réticulaire

(P) et une rangée (R)

a. Déterminer les indices de Miller h, k et | du plan réticulaire 3
(P). ofH

b. Déterminer les indices de la rangée R. il 8 }P;

o

X

e

:\-Q
b

A

N
\b

a. Donner une représentation en perspective du huitieme de -
la maille ci-contre et de son contenu. - -

b. Déterminer les coordinences de NH," et Sn(+q) par rapport i
a Cl(-q’) dans cette structure.

Exercice n°5 :
L’étain gris a la structure du carbone diamant, avec un paramétre de maille a = 6,489 A. Les coordonnées réduites
des deux atomes d’étain qui constituent le motif sont (0, O, 0) et (1/4,1/4,1/4).
1. Dans quel systeme cristallin cristallise I'étain ?
2. Donner une description de la maille et son contenu
3.
a. Quel est le mode de ce réseau ?
b. En déduire le nombre de motif par maille.
Quelle est la formule chimique du groupement formulaire dans cette structure ?
Déterminer le nombre de groupements formulaires (Z) par maille.

Représenter une projection cotée de la maille et son contenu sur le plan (a, B).
Déterminer les coordonnées réduites des sites vacants
Donner la coordinence d’étain dans cette structure.
. Déterminer le rayon d’étain.
10. Etablir I'expression, puis calculer la compacité de I'étain gris.
11. Etablir I'expression, puis calculer la masse volumique de I'étain gris.
Données : M(Sn)=118 g mol™, N, =6,022 10”> mol™.

©oNo A

Exercice n°6 :
Le graphite, variété allotropique du carbone, possede une structure constituée de feuillets hexagonaux. La figure ci-

contre représente une projection cotée de la maille du graphite et son contenu
5 7 0; 1/2;1
sur le plan (d, b). e
1. Dans quel systeme cristallin cristallise le carbone graphite.
Donner le mode de réseau et la multiplicité de la maille.
Représenter une vue en perspective de la maille et son contenu.
Donner les coordonnées réduites des atomes du carbone.

Quelle est la coordinence du carbone dans cette structure ?

vewnN
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a. Calculer le rayon du carbone R¢, dans le graphite.
b. Comparer les rayons du carbone diamant Rcy et du carbone graphite. Interpréter la différence
observée.

Données: Paramétres de la maille du carbone graphite :a = 2,47 A et c=6,79 A, Rayon du carbone diamant Ry =0,77 A

12



Corrigt

Exercice n° 1:

1.
a. Coordonnées réduites des ions iodure : (0, 0, 0) ; (1/2,1/2,0); (1/2,0,1/2) et (0, 1/2,1/2) .
b. nc../maille =nombre de sites tétraédriques par maille cfc /2 =4
2.
(3/4,3/4,1/4) ; (3/4,1/4, 3/4) et (1/4, 1/4, 3/4).
+ . . . a B ¢
b. Pour déplacer I'origine du repére sur un ion Cu’, il faut faire une translation de vecteur %+ " + %,
c’est-a-dire retirer 1/4 aux trois coordonnées précédentes. On s’apercoit alors qu’on retrouve
exactement les coordonnées des ions iodure de la question 1.a). Ainsi, les ions Cu+ forment eux aussi
un réseau cubique a faces centrées. On retrouve le fait que I'on peut choisir indifféremment le cation
ou I'anion comme origine lorsqu’on décrit une maille de ce type.
€. Projection cotée de la maille élémentaire et son contenu sur le plan (xoy)
0;1 1/2 0;1
(\ O y
LJ A\ \]
‘o ©
O O Ov A
o 0;1 O |
% % o Cu’
0,1 O—0O—0
X 1/2 0;1
d. Tracedesionssurle plan (110):
a2
4, _________________________________________ >
A O A U O -
\ - 3a/4 O |
| e 0o o
a: !
¢ & )
Trace des ions sur le plan (200) :
A
30 O o
+ N
)
3.

3 R(Cu+) .
a. |5 1sR(1_)<\/§ 1
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b. R(Cut) + R(I-) =23
__ 4 (R(Cu+) +R(I-)) e
a_—\/§ AN :a =730 pm
c. a >a =615 pm = la liaison Cul n’est pas purement ionique et par conséquent le modele ionique n’est

pas valable pour cette structure

Exercice n° 2: (http://www.fsr.ac.ma/cours/chimie/jouhari/ ; consulté le 19/10/2018, modifié)

2+
1151(\/15_&;_)) = 0,45 appartient au domaine de stabilité (0,414< R+/R-<0,732) relatif a la

structure type NaCl. Le sulfure de magnésium MgS cristallise avec une structure de type NaCl.

1. Lerapport

Maille élémentaire de MgS
Origine sur I’anion

3. Lesions Mg** et S* forment chacun un sous-réseau CFC décalé I'un par rapport a 'autre de a/2 selon

0X, Oy OU 0z.
4. Nombre de $* /maille= 4
Nombre de Mg**/maille = 4
Nombre de motifs MgS par maille = 4.
5. Coordinence des ions Mg>* : 6
Coordinence des ions $* : 6
6. dwgs=a/2 AN:a=2,595A
7. Cycle de Born-Haber

Mg(s)  + S (s) AH®; (MgS) Mg (s
AH%uu(Mg) AH%,(S)
Mg (9) S (g)
AionH°(Mg<g))l IA 2H*(S) AretH*(MgSy)
Mg® (g +  S%(g)

Loi de Hess: Ar(H°(MgS() = -AH* (MgS() + AupH® (Mg(g) + AupH® (Sg)) + AionH*(Mg(g) + A seH*(Sig)
AN: AH(MgSy) = 346 + 147,97 + 278,8 + 2188,23 + 610,8 = 3571,8 kJ mol™ = 854,5 kcal mol™.

Exercice n° 3:
1. Les cations Zr** forment un réseau CFC et les anions 0% occupent tous les sites tétraédriques de ce réseau.
2. Coordonnées réduites des ions zirconium dans la maille : (0, 0, 0); (1/2, 1/2, 0); (1/2, 0, 1/2) et (0, 1/2,
1/2)
Nombre de groupements formulaires par maille: Z=4.
3. Coordinence de Zr* : 8
Coordinence de 0> : 4

14



4. REZ*) +R(0P) =a?
R(Zr*) = a2~ R(0%7) AN:R(zr*)=098 A

5. dgr_zr=a ‘/75 AN : dy.7 = 3,90 A

do_o = % AN : do = 2,75 A

dZT—O = ai—g AN: er—o = 2,38 A

Exercice n° 4: (Extrait du concours MP, 2018, modifié)
1. Les anions SnCl¢® forment un réseau CFC et les cations NH," occupent tous les sites tétraédriques de ce
réseau.
2. Anti-fluorine
Réseau F
4. Formule chimique : (NH,),[SnCl¢]
Nombre de groupements formulaires par maille : 4

w

n(Sncl2~ /maille)xM(SncClg )+n(NH} /maille)xM(NH
p= (Sncte ) ( 6) (s ) ( 4) AN:p=2,4gcm>
NAXa3
Nombre d’oxydation de Sn : +IV

Nombre d’oxydation de Sn Cl : -l

(+IV)
a. PlanP:(-111) O sn
b. Rangée R:[110]

3. o CItb
a. O i O NH4(

b. Coordinence de NH," =12
Coordinence de Sn(IV) =6

Exercice n°5 :
1. Systeme cubique
2. Les atomes d’étain forment une maille cubique a faces centrées dont la moitié des huit sites tétraédriques
sont occupés d’'une maniére alternée.

a. RéseauF
b. m=4
4. Groupement formulaire : Sn

5. Nombre de groupements formulaires par maille : Z=8
6.
1/2 0;1
0le @ L
1/4 3/4
o o ® Sn
12 ¢ o o 1/2
3/ 01 98
o o
a 1/2 ’

7. Coordonnées réduites des sites vacants :
Sites tétraédriques : (1/4, 1/4, 3/4) ; : (3/4, 3/4, 3/4); : (3/4, 1/4, 1/4) et : (1/4, 3/4, 1/4)
Sites octaédriques : (1/2, 0,0); (0, 1/2,0); (0,0, 1/2) et (1/2, 1/2, 1/2)

8. Coordinence de Sn: 4
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IS

3

9. 2R(Sn) =a
4
R(Sn) =a®>  AN:R(Sn)=140 A
_ Z M(Sn) L 3
10. p = N, a3 AN:p=574gcm
ZiRE,  4ZnR3
11, ¢ = 20 = 220
a 3a
or R(Sn) = a\/—§
8
il vient que € = Zl“z‘f AN : C= 0,34

Exercice n°6:

1.

2.
3.
4

ow

Systéme hexagonal

Réseau primitif

Voir figure ci-contre

Coordonnées réduites des atomes de carbone: (0,0,0); (2/3,1/3,0); (0,0,1/2) et
(1/3,2/3,1/2)

Coordinence du carbone : 3

a. d=2Rgg=7
R¢ AN: R =0,70 A

a

gzzﬁ

b. Reg<Rcq car dans le diamant la liaison C-C est simple par contre dans le graphite, elle est intermédiaire

entre simple et double (d(C-C)giamant > d(C-C)graphite)
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Exercice n°1: : (Extrait du DS 2013-2014)

Soit un corps pur existant a I'état solide sous deux variétés allotropiques (notées a et ). Dans les
conditions standards, la différence d’entropie molaire (Smg - Sma ) = 7,87 K* mol™® et la différence de volume
molaire (Vg - Vi) = 0,8 cm® mol™. Toutes ces grandeurs sont supposées &tre indépendantes de la température T
et de la pression P.

1. Donner pour un corps pur, I'expression de la variation infinitésimale « du » du potentiel chimique, lorsque
la pression varie de « dP » et la température de « dT ».

2. Quelle est I'espece la plus stable a 20°C dans les conditions standard, sachant que dans ces conditions la
température de transition est de 95,5°C.

3. Etablir la relation de Clapeyron pour cet équilibre puis calculer la variation AT de la température de
transition lorsque la pression s’accroit de 1,0 bar.

Exercice n °2: (Extrait du Concours Technologie 2012)
Diagramme des phases de I’hexafluorure d’uranium UFgpur

On supposera que les gaz ont un comportement parfait et que les enthalpies molaires de changement d’état sont
indépendantes de la température dans les domaines considérés et que I'effet de la pression est négligeable sur les
équilibres entre phases condensées.
1. Compléter le tableau 1.
2. Calculer la température de sublimation standard de UFs.
3. Déterminer les conditions (p et T) pour que UFg coexiste sous les trois phases liquide, vapeur et solide.
4. Etablir les expressions puis calculer a la température du point triple :
a. I’enthalpie de vaporisation de UFs.
b. I’enthalpie de fusion de UFs sachant que I’enthalpie de sublimation est de 48,99 k) mol™.
5. En un point de coordonnées 6 = 50 °C et p = 533,43 mmHg appartenant a la courbe de sublimation, les
volumes molaires de UF¢ dans les deux phases sont :
Vidur, = 7132 1073 m® mol™" et V9% =181 1072 m* mol™
Considérons une mole d’UFg placée dans un systéme fermé de volume V = 0,1 litre maintenu a
0 =50 °Cet p =533,43 mmHg. Déterminer le volume de la phase solide Vggeet celui de la phase vapeur V;ﬁ:.

Données : Masse molaire UFg=352,02 g mol'l; R=8,314) K* mol'l; 1lbar = 1 atm =760 mmHg

Equilibre liquide-vapeur Equilibre solide -vapeur
Systeme Vapeur UF6 4> UF6 liquide] ||Vapeur UF6<p> UF6 solide
a. | Phénomeéne
b. | Fraction molaire en phase liquide ou solide XUF6
c. Fraction molaire en phase vapeur Yure
d. | Expression du potentiel chimique en phase #3;{6 = wke =
liquide ou solide
N N . . vap __ vap _
e. Expression du potentiel chimique en phase Uype = Uype =
vapeur
f. Condition d’équilibre
Tension de vapeur (mmHg) 1511 2559
l =7538 — —— l =10,646 — ———
0g10(p) T(K) 0g10(p) T(K)
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Exercice n°3 ( Extrait DS1 2012-2013)

Le titane solide se présente sous deux
variétés allotropiques a et B. Dans ce qui suit, log 10 (p (MmHg))
on va considérer la variété Ti(B) du titane 1000 1400 1800 2200 2600 3000 3400
stable a haute température. On admettra aussi 8
que les enthalpies de changement d’état sont
indépendantes de la température dans les
domaines considérés et que la pression 4 -
intervient peu dans les équilibres entre les 233
phases condensées. 2 A
1. Le diagramme de phases du titane est donné
sur la figure ci-contre.

a. Préciser la nature des phases

présentes dans chaque domaine ? (on

ne tiendra compte que de la phase 3 -4 -

du titane solide)

b. Donner la nature des phases
présentes sur chacune des courbes ?

c. Indiquer le nom de chaque courbe ?

T(K)

2. Indiquer clairement sur le graphique la 10

valeur de la variance : Diagramme de phases du titane
a. des systemes situés dans chaque -12 -

domaine ?

b. des systémes situés sur chacune des courbes ?
c. du systeme au point triple ?

3. Donner la valeur de la température de fusion standard du titane solide ?
4. D’apres le diagramme le titane liquide est-il plus dense ou moins dense que le titane solide. Justifier votre
réponse ?
5. On considére une mole de titane a la température T = 3200 K et sous 10 mmHg.
a. Préciser I'état physique du titane dans ces conditions ?
b. On réalise le refroidissement isobare (p=10mmHg) de ce systéme jusqu’a 1400K.
Tracer dans ce cas la courbe d’analyse thermique T = f(t) en précisant les températures de changement
d’états physiques ainsi que les phases présentes sur chaque trongon ?
6. On considére I'équilibre Ti ) == Ti (iq)
En utilisant I’équation de Clapeyron relative a cet équilibre, déterminer la variation du volume qui
accompagne la fusion d’'une mole de titane sous une pression égale a 13,2 bars.
Donnée: Mr; = 47,9 g mol™; Ap, s H°(Ti) = 41,380 ki mol™ ; p° = 1 bar = 760 mmHg.

Exercice n°4 (Extrait DS1 2015-2016)
L'expression de la pression de vapeur saturante de 'ammoniac solide en fonction de la température T (Kelvin) est
donnée par la relation (1) valable de 173 K au point triple :

Equation (1) Ln% =16,41 - #
Celle de 'ammoniac liquide, par la relation (2) valable du point triple au point critique.
Equation (2) In2=1287- 3%
P T
Partie |
I-1.

a. Déterminer la température d’ébullition standard de 'ammoniac.
b. En vous référant a ce qui précéde, déterminer I'enthalpie molaire de sublimation A,H et I'enthalpie
molaire de vaporisation A,,,H.
c. Déduire I'enthalpie molaire de fusion AsH.
I-2. Déterminer a partir des équations précédentes les coordonnées du point triple de 'ammoniac.
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I-3. La valeur de la pression critique de I'ammoniac est P. = 115 bar. Déterminer la valeur de la température critique

T.de I'ammoniac.

, , age N s . ex .
I-4. Comparer la valeur calculée de la température critique a la valeur expérimentale T. P qui est de 405 K.
Quelle(s) pourrai(en)t étre la ou les raison(s) de I'écart entre ces deux valeurs.

Partie Il
On donne sur la figure ci-contre une partie de I'allure du
diagramme de phases de [I'ammoniac déterminé
expérimentalement.
11-1. Donner :

a. La nature des phases dans chaque domaine du
diagramme.

b. Le nom de chacune des courbes du diagramme.
c. Préciser la valeur de la variance dans chaque
domaine et sur chacune des courbes.
II-2. Déterminer la température de fusion standard de
I’'ammoniac.
11-3. Evaluer la pente de la courbe de fusion de NHs.
II-4. Que peut-on conclure quant a p,l\;g3
1I-5. On refroidit sous pression constante égale a 0,5 bar de
I'ammoniac de 235 K a 180 K.
a. Représenter sur le diagramme fourni le chemin
suivi lors de cette opération.
b. Représenter dans le plan température-temps (T, t)
I'allure de la courbe de refroidissement, en
précisant les températures de changements

et p,f,‘}.,g. Justifier.

Pression (bar)

114

ot

0,9 —

3

0.8 |

i)
07 |

@)

3

0,6

0,5

0,4 -

0,3

3

0,2

3

0.1 -

(h)

©

o ! | I

170 180

d’états physiques ainsi que les phases présentes sur chaque trongon.

190

|~

200

210

220

230 240
Température (K)
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Corrigt

Exercice n °1: (Extrait du DS 2013-2014)
1.du=V,, dP -S,dT
2.
Mo = Hma - T Smya €t Mg =Hm,p-T Smg OU encore
(Mg - Ma) = (Hmp—Hmsa) - T (Smp—Sma)  Orala température de transition Td on a:
(Hg - Ha) =T (Sg- Sq) ; ce qui conduit a :

(Mg - Ha) = (TP —T) x (Sg- So) AN (Mg - Mo) = [368,5-293] x 7,87 =594,2 ) mol™ >0 : La phase la plus stable c’est celle

qui a le potentiel chimique le plus bas donc c’est la phase a et ceci pour tout 8 < 95,5°C.

3.dpy =VmodP -SnedT et dpg=VygdP -S,pdT
Al'équilibre : dug=dpg = (Vg - Vma) dP = (Smp - Sma) dT
dpP Sm,ﬁ_ Sma Hm.B_ Hpa
Ouencore: — = =
ar Vm,ﬁ_ Vm,a T (Vm,ﬁ_ Vm,a)
dp AH

ou encore - = Ty (Equation de Clapeyron)

Application : Calcul de la variation de la température de transition AT, lorsque la pression s’accroit de 1 bar.

L'égalité [(Vimp - Vima) dP = (Smp - Sma) dT] conduita dT= —:m'ﬁ_;/m'“ dp
mBT ma
- -6
Ymp~Vma np _ AN: AT= 28X10

x10° = AT=0,01K
Sm,p~— Sma 7,87

= AT=

Exercice n°2 (Extrait DS1 2015-2016)

Equilibre liquide-vapeur Equilibre solide-vapeur
Systéme
Vapeur Vapeur
UFs UFs
4 4
v v
UFs UFs
liquide solide
Phénomeéne vaporisation sublimation
b. Fraction molaire en X —1
phase liquide ou solide UFe
c. Fraction molaire en -1
phase vapeur YuFs
d. Expression du potentiel
chimique en phase “de = 3},‘6‘1 (T) uite = uure (1)
liquide ou solide
e. Expression du potentiel
chimique en phase woP =y 2P (T 4 RT Ln ( UFG ) vap _  ovap Pyr,
vapeur uFe = Kurs Hurg = ”UFe (T) + RT Ln ( : )
f. | condition d’équilibre phe = o = tyre (1) ik = tore (T)
Tension de vapeur 1511 2559
l = 7538 ——— l = 10,646 — ——
2.

2559

log,0(760) = 10,646 — o = T, = 329,55 K

3. Détermination des conditions (T et p) pour que UF¢ coexiste sous les trois phases :

7,538 — 1T511 = 10,646 — 2T559 = la température du point triple T,y = 337,19 K
pt pt
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1511
337,19

La pression du point triple loglo(ppt) = 7,538 —
4.

ap _ AyapHm g lig g _
a. La relation de Clapeyron : E_Wet V, =V, =V, = >
m

P dP _ ApgpHY (T dT ;o p ApapHDy [ 1 1
fpo = Jo 55 doulogss (%) = [ 3]
P R vap Ln(10).R "Tye, T

= 3,06 = pps = 1148,15mmHg

Par identification : 2421 _ 1511 gop ApapHy = 1511 x8,314 1073Ln(10) = 28,89 ki mol™

Ln (10)R
b. ApysHYy = AgupHiy — AyapHy = 20,1 k] mol ™!
5.V = Vig +Vyer = nit, Ve, + s Vimor,
nit + nvap =1 moI —> n{,ﬁl, =1- n'l’]?,f
P = oty
m,UFg VmUFg
VI;JIZP = nilﬁ"f Vrrlii/ppe et VUF6 = nUF6 Vm UFs

vap _ 0,1 1073-7,132 107°
UFg 1,81 1072-7,132 10~5

= 1,59 107%mol et nj} = 9,98 10~ 'mol
Vyel = 1,59 1073 x 1,81 1072 = 2,88 107°m?
V5E = 9,98 107! x7,132 1075 =7,1210"°m?

Exercice n°3 ( Extrait DS1 2012-2013)
1.2. (voir diagramme) log . (p (mmHg))

3. La température de fusion standard du
. p . s o . 1000 1400 1800 2200 2600 3000 3400
titane est déterminée a p° = 760 mmHg c'est- g ,
3-dire a log p° = 2,88 donc T, = 1940 K ! | - -
4. -
6 TN
D’aprés le diagramme la pente de la courbe Liquide
de fusion est négative. 4]
dP AfusH
— <0 or AsgH > 0 donc 2,88 LU LI LA s 1 LI LA il
dT ~ TAVpys L F=1
AssV = V-V, < 0 27 Ot T =
\fusV. = Vm~Vm ! ]
doi V<V, = L > E .//%"‘
e vh Tovst 07 WO
c’'est-a-dire que p; > pgq = le titane
liquide est plus dense que le titane 3 solide. -2 7
5' . b 7 F = 2
a. le titane est a I'état gazeux 4
b.
Allure de la courbe d’analyse thermique T = eur
fly):
-8 -
6. Ary sV =7 sous 13,2 bars
En considérant I'équilibre Ti (g =Tij (lig) » 12 10 1 . .
: 6 Diagramme de phases du titane
relation de Clapeyron conduit a :
AP ApygHe p ApysH® T dT T (K)
— = ou encore dp = — [ . — A
dT TAfysV f p ApusV fouS T 3200y
ApysH®
= p-po= L g T
ApysV Tfus
. _ AfusHD T
soit  Agy V= D Ln T
e pour P=P°=1bar =760 mmHg ; donc 2740

log,o (760) = 2,88 ; on peut déduire a partir de
la branche de fusion la valeur de Tfous = 1940K.

e sous 13,2 bar donc 13,2 x 760 = 10032
mmHg ; log1, (10032) = 4,00; la fusion a lieu a
la température T = 1920K.

1980

1400

t (u.zz 1



Application numérique dans le systéme international:

ApysH® = 41380 ) mol™ ; P — P°=(13,2-1)x10°Pa;

T =1940K et Ty, = 1920K, ApysV = Vjg- Vig = ———— = Ino= = - 351,48 10° m’

12,2 x105 1940
ApysV = Vig-Vyg ~-351 cm’

= V;,<Vy Onretrouve bien les résultats de la réponse a la question 4/ a savoir que le titane liquide est plus
dense que le titane solide.

Exercice n°4 (Extrait DS1 2015-2016)

Partie |
1.

a. Température d’ébullition standard : A partir de I'équation (2) on a:
Pour p=p=lbar, T=Tj, =1Ln(1)=12,87- 2= ; T, =238K

éb
b. L’enthalpie molaire de sublimation et I'enthalpie molaire de vaporisation :

Par identification des deux expressions de (Ln (%)) ,

L’équation (1) :

Ln(%) = 1641 - o 2 23754 dou
P\ _ A4supH AsupH _ _ -
Ln (F) =t T=) A, H =8,31x3754 = A, H = 31,21 kj mol-!
L’équation (2)
Ln(k) = 12,87 - 1 v’ _ 3063 d'ou
P\ _ dvapH  AyapH — _ _ 1
Ln (F) = T - AvapH =8,31x3063 = A,qpH = 25,46 kJ mol
C.
— — — -1
Sd#\'ﬁp Afusl-l - AsubH - AvapH = 31,21 - 25,46 = 5, 75 k] mol
Ny 2
N lig AfysH = 5,75 k] mol~?!

I-2. Au point triple T, de coordonnées T, et P, les trois états physiques de I'ammoniac sont en équilibre. Ce point

vérifie les deux expressions de Ln (:;0) précédentes ( Egalité des deux équations (1) et (2).

1641 — 22 =1287- 322 L Pl _354T =1952K

T T, T;
Ln(%) =1641— 222 = p = P%exp (—2,82) =P, = 0,0595 bar

I-3. Le point critique appartient a la courbe de vaporisation, par conséquent les coordonnées du point critique :
3063 115 3063 _ 3063

T

Ln®) = 12,87 — == = Ln(—) = 12,87 — =>T, = ————
n(p") Tc n( p° ) Tc € 1287-Ln (;’—g)
=T, = 377K
I-4. La valeur de la température critique déterminée expérimentalement est Tpr = 405 K alors que la pression

théorique calculée a partir de I’équation (2) de la courbe de vaporisation est chal = 377 K. Les raisons de cet écart
sont les suivantes :
- L’équation (2) n’est valable qu’entre la température du point triple T, = 1952K et T = 250 K, or
T. = 405 K n’appartient pas a ce domaine.
- Aussi pour aboutir aux équations exprimant la pression de vapeur saturante de 'ammoniac en fonction de
la température, trois approximations ont été faites.

Partie ll

lI-1. a. b. c.

Domaine Phase Variance Courbe Nom de la courbe Variance
(1) Solide F=2 (a) Sublimation F=1

(2) Liquide F=2 (b) Fusion F=1

(3) Vapeur F=2 (c) Vaporisation F=1
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II-2. Latempérature de fusion standard de NH; est déterminée a p = p° = 1 bar donc d’aprés le diagramme
expérimental fourni T}us =195K

1I-3. Evaluation de la pente de la courbe de fusion de NHs : On choisit 2 points de la courbe :
M, (195K ; 0,7 bar) et M, (195K ; 1 bar)

dP AP P,-P; 1-07 03 AP
— x — = = = = donc — — oo
dT AT T,-T; 195-195 0 AT
dP AggH
-4, == L= - oo donc TApV = 0 = ApyV = VE—VS? 50 = VietVsd

dT~ TAgyusV
sont sensiblement égaux.

Or p= % et puisque V! = V5% donc p! = p*¢
1I-5. On refroidit sous pression constante égale a 0,5 bar de 'ammoniac de 235 K a 180K.

a.
1.1 .
z f ‘
goe .
0.8 5 :
y | (2
0.7 I |
0.6
0.5 <
0.4
0.3
0.2
0,1
(2) |
0 | I 1
170 180 190 200 210 220 230 240
Température (K)

T(K),

t(ua.)



Exercice n° 1 (extrait concours MP- Juin 2015) :
A. Mélange idéal :

L’argent (noté A) et le cuivre (noté B) 80 x e e | R S
sont deux composés miscibles en phase | ;_"-01‘:%
liquide et ayant un comportement ]

supposé idéal. En phase gazeuse, le } 016

mélange est considéré comme un gaz -

=
parfait. & ] &
B, 3 .
1. Sachant que la phase gazeuse esten % o012 £
équilibre avec le mélange liquide. ? 1o ;Z
a. Etablir I'expression de la 2 T e
. . e 3
pression partielle p, de (A) en 3 1 008 £
fonction de la fraction molaire % ] s
dans la phase liquide xg. 5 T 006 ~§
’ H n = 5
b. Donn.er Iexp.ressmn de Ia 5 1004 &
pression partielle de B en & ]
fonction de xs. ‘ r 0,02
c. Déduire [I'expression de Ia :/ : | , { ! | | v
be d’ébullition isoth 0.0 - i : : ' ' . —% 0,00
courbe d'ebullition isotherme. 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
2. Représenter sur la figure suivante, Ag fraction molaire Cu

les courbe pa = f(xzg), ps = f(xg) et
celle de la pression totale p = f(xg).
3. Quelle est le composé le plus volatil ? Justifier la réponse.

B. Mélange réel :
Le mélange réel s’éloigne cependant de I'idéalité et on obtient un diagramme binaire liquide vapeur isotherme a un
seul fuseau mais déformé.
A l'aide des mesures expérimentales effectuées a 1150°C, on a pu construire les courbes donnant la variation des
pressions de vapeur p, et pg en fonction de la fraction molaire en phase liquide xg.
4. Le mélange cuivre —argent se fait — il avec absorption ou dégagement de chaleur ? Justifier.
5. Déterminer les constantes de Henry de (A) et de (B) a 1150°C.
6. Une solution diluée d’argent (A) dans le cuivre (B) de fraction massique W, = 0,005 est mise en équilibre
avec sa vapeur a 1150°C.
a. Donner I'expression puis calculer les fractions molaires x, et xz dans la phase liquide.
b. Déterminer les fractions molaires y, et yg dans la phase gazeuse, si on considére qu’a cette composition
I'argent (A) suit la loi d’"Henry.

c. Est—il possible de séparer I'argent du cuivre a 1150°C ? 0(*C)
o . P =1 bar
Justifier la réponse.
Données : Mp=108 g mol™ et Mg= 63,5 g mol™ =]
P
— ko]
Exercice n” 2: _ \ i B {2]
Le diagramme de phases liquide-vapeur isobare du systeme e N
binaire 2-méthylpropan-2-ol (noté 1) - propan-2-ol (noté 2) est N . b A
donné ci-contre. La composition est donnée en fraction molaire \[3] (b) ]
(x pour la phase liquide et y pour la phase vapeur). Lt
1- Déterminer les températures d'ébullition de ces deux 0 {1] N\
alcools. Quel est I'alcool le plus volatil ? f ] \\
d
s i
b

H 2 L] Lk X I
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Déterminer la nature des phases présentes dans les domaines (1), (2) et (3).

Identifier les courbes (a) et (b).

On chauffe, sous 1,0 bar, un mélange A contenant 1,5 mol de (2) et 3,5 mol de (1). Déterminer :

a. la température a laquelle commence I'ébullition, et la composition de la premiere bulle de vapeur qui se forme.
b. la température a laquelle se termine I'ébullition, et la composition de la derniére goutte de liquide qui
disparat.

c. Les quantités de matiére des phases en équilibre a 100 °C ainsi que le nombre de mole de chaque constituant
dans chaque phase.

Déterminer la température a laquelle commence I'ébullition et la composition de la premiere bulle de vapeur qui se
forme lorsqu'un mélange liquide de composition, en fraction massique, w,= 0,40 est chauffé.

On distille un mélange a x, = 0,2. Quel est la nature du distillat et résidu a la fin de la distillation fractionnée ?
Donner I'allure du diagramme isotherme du méme mélange sans changement de la volatilité relative des composés
limites.

Données : M, =74 ¢g mol™; M, = 60 g mol ™.

Exercice n®3 :

Soit le diagramme isobare liquide — vapeur du systéme
(acide nitrique — eau) sous la pression atmosphérique
(P =1 bar) sur lequel on a porté en abscisse la fraction
massique, WHNO, du mélange en acide nitrique.

a. Indexer les différents domaines du diagramme.

b. Comment s’appelle le mélange dont la composition
correspond a [I'abscisse du maximum de
température (point A)? Quelles sont ses propriétés
?

c. Quelle est la variance du systéme dans les domaines
D, et D, et au point A?

Une solution aqueuse S; d’acide nitrique concentré a

une densité de 1,33 et une concentration molaire de
11 mol L% Quelle est le titre massique de cette
solution.

Une solution aqueuse S, a un titre massique en acide nitrique égale a 0,4. On place une masse m=100 g de cette
solution dans un récipient fermé a l'intérieur duquel on maintient une pression constante égale a 1bar. Quelles
sont les opérations a effectuer si 'on souhaite récupérer un liquide de composition égale a 0,52 ? Quelle est la
masse du liquide récupéré?

Un échantillon du mélange obtenu par la préparation industrielle, a P = 1 bar de 'acide nitrique est constitué au
total de n = 4 moles ; il comporte 0,3 moles d’acide nitrique

a. Calculer la fraction massique globale Whno, €N acide nitrique.

b. Sous quel état physique se trouve le systeme a 100°C ?

c. A quelle température faut — il porté I'’échantillon pour qu’il commence a bouillir ? Quelle est alors la fraction
massique en HNO; dans la premiere bulle de vapeur ?

d. A quelle température I'ébullition se termine — t — elle si on opére en systéme fermé ? Quelle est la fraction
massique en HNOs dans la derniére goutte de liquide ?

En opérant toujours a P = 1bar, on chauffe le systeme (question 4) jusqu’a 110°C. Déterminer, a cette température,

a- La composition du systeme.

b- La masse des phases en présence.

c- La masse de chaque constituant dans chacune des phases.
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6- On effectue une distillation fractionnée de I’échantillon précédent. Si I'appareil est suffisamment efficace, de quoi

sont constitués le distillat et le résidu.
M Macide nitrique =63 g morl ’ Meau =18 g morl ; peau=1000 g L-l

Exercicen® 4 :

On dispose du diagramme de phase liquide - liquide
du mélange hexane (CgHys noté A) - j TR
nitrobenzéne (C¢HsNO, noté B) sous 1 bar. La p =1,013 bar
température est indiquée en K et lI'axe des 300}
abscisses correspond a la fraction molaire x.

1- Préciser la nature des phases présentes dans chacun
des domaines.

2- Quelles sont les coordonnées du point critique.

3-0On mélange de 50 g dhexane et 50 g de

nitrobenzene a 290 K.

a. Quelle est la composition des phases et dans
quelles proportions se trouvent-t-elles ? Indiquer
la quantité de matiére de chaque espece dans
chacune des phases.

b. Considérons a nouveau le mélange a 290 K. Quelle
qguantité de matiére en nitrobenzene faut-il

ajouter pour obtenir une seule phase ?
c. A quelle température doit-on chauffer I'échantillon
pour obtenir une seule phase ?
Données : Masses molaires en g mol ™ : 12 (C); 14 (N); 1 (H); 16 (0).

Exercicen®5:

Le diagramme binaire isobare du binaire (toluene — eau) est donné ci-dessous. La composition est donnée

en fraction molaire de I'’eau (x pour la phase liquide, y pour la phase vapeur).

1. Quel est le composé le moins volatil ? Donner sa température d’ébullition a la pression considérée.

2. Indexer le diagramme.
3. Quel est le nom des courbes du diagramme ?
4. Les deux liquides sont-ils miscibles ?

5.a. Donner les coordonnées du point J
hétéroazéotropique. 1,013 bar
b. Calculer la variance en ce point. Interpréter D4
physiquement la valeur trouvée. o 1
6. a. Sous quel(s) état(s) physique(s) se trouve un < 1
mélange de fraction molaire globale 80 % en eau % . D2
a80°C? g
b. Quelle est la composition des phases en & (a)
présence ? = D1

7. a. Quelle est la composition de la premiere L N D

goutte de liquide en équilibre avec la vapeur A(Ph(.::Hg)
lors de la liquéfaction d'une vapeur de composition

initiale yeau=0,2 ?

b. A quelle température se termine cette liquéfaction ?

c. Quelle est la nature et la composition des phases obtenues a la fin de liquéfaction?

fraction molaire

Température (°C)
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10.

P WNBR

(22}

. Tracer la courbe de refroidissement pour les mélanges gazeux suivants: ye,,= 0,2 ; yu €t Yeaw = 0,6. Vous préciserez

la température au changement de pente et les phases en présence.

. On refroidit a 90°C 10 mol d’un mélange gazeux eau — toluéne y.,,=0,7.

a. Donner la composition du systéme a cette température.

b. Calculer le nombre de moles des phases en présence a I'équilibre.

On dispose d’un récipient maintenu a 96°C sous une pression constante de 1 bar. On y introduit 9,2 g de toluene
liqguide puis progressivement de I'eau liquide.

a. Quelle masse m; d’eau liquide faut-il ajouter pour observer la disparition totale de toute phase liquide ?

b. Quelle masse m, d’eau liquide faut-il ajouter au total pour qu’il y ait une petite goutte d’eau liquide en équilibre
avec la vapeur ?

Données : Mgjuene =92 8 mol™ ;s Meau =18 g mol ™.

Exercice n° 6 (Extrait- DS2 - IPEIN (2017-2018) :
Le diagramme isobare de deux liquides A et B est représenté par la figure ci-dessous. La composition est
donnée en fraction molaire de I'eau (x pour la phase liquide, y pour la phase vapeur).

. Que peut —on dire de la miscibilité des deux liquides A et B?
. Préciser le nom des courbes : (a) ; (b) ; (c) et (d)
. Indexer le diagramme en précisant les phases présentes dans les domaines numérotés de 1 a 6.

a. Donner l'allure de la courbe d’analyse thermique de refroidissement d’'un mélange a I'état vapeur ayant une
fraction molaire yz=0,20.

b. Préciser les phases en présence et la variance du systeme pour chaque partie de la courbe d’analyse thermique
de refroidissement.

. Que peut-on dire de la solubilité de A dans B a la température de 80°C ?
. Quel nom donne —t —on au point H.
. A 80°C, on introduit dans un ballon 37g de A(l) et suffisamment de B pour obtenir une fraction molaire initiale

x%=0,6. Quelle est la masse de B ajoutée ?

. On porte le mélange précédent (x°; = 0,6) a 95°C, donner la composition et le nombre de moles des phases.

Données : masses molaires en g mol™: M(A) = 74 et M(B) =18

e(°C) P = 1,013 bar 8(°C)
120 20
N\
115 N 115
N\ —
N\, T~
N\ S~ (a)
N\ A d
110 N ~_ 110
\\ \_\
N ™. (1)
105 AN \\ b 105
(b) \ (4) N~
™~ ~.
™~
100 ~C 100
™~ ~. — ]
N - |
N P
% (2) — H) = o) o
N 3
- - _A3)
90 — 90
/
<) 6) (d)
85 o™ &5
e
80 T LI B B o T e e e T LI s s e L e 1 80
0 01 02 03 04 0,5 06 07 08 03 1
A fraction molaire B

Figure 2 : Diagramme binaire liquide — vapeur de (A — B)
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Corrigé

Exercice 1 : (extrait concours MP- Juin 2015)

A.

1.

a. = ll;ivap(T) + RXTX Lni—‘?; ”Zq = ,u;iuq(T) + R XT X Lnxy,

A I'équilibre :,uzap = ufqiq

ui (T + RXT x Ln®% = WM (T) + R X T x Lnx,

A= 1P (T)
an;—‘? — LnxA = Ha V)7 Hy )

~ RxT
n( P4 ) _ um= P
xaxP’) RXT
eliq vap
p pa (T)—py, (T
xA::P" = exp ( 4 RXTA )
ol .
PA _ p s exp (4 CH Il i (T))
X, P RxT
Pa * * *
E= Pas Pa= XaXpy=(1— xp) Xpy

b.pg = xp X pg
c.ps=(1— xp) Xpy; P = Xg X Pp;

P=Dpat+ pp= pa+t xgX([Pp— Da)
2. voir figure.

80 3 5 0,20

| 8=1150C | —t— AR

10,183
7,27 =& =pCh + 0,18
70 | | | — | . !
| \ 0,16
| | o/ |
6'0 4 } + - --:-.----_--_X,;'
t 1 P r 014
F | |

s s e e (£
1 1 r 0,10

| b WY | 1 008

ss.om partielle de largent (Pa)
; > :
o

pression partielle du cuivre (Pa)

1 004

pre

+ T T t t + t 0,00
1] 0.1 0,2 03 0.4 05 0.6 0.7 0.8 09 1
Ag fraction molaire Cu

3.par » pg = Tep(A) K Tep(B) = A estplus volatil que B

B.

4. Ecart positif par rapport a la loi de Raoult donc A,g)H > 0 ; L'opération de mélange se fait avec absorption de
chaleur.

5. Les constantes de Henry sont les pentes des tangentes aux courbes au voisinage de x =0

by 6-0 y 0048-0
Kig = g3 20FW K= Tgr—g 48P
6.
na mga Wy 1
- Xa = = = = AN: = 0,003;
a. Xy na+ng mA"'Z_gxmB WA"'Z_I;XU_WA) 1+#x(1_wA) X4
B wA

Xg = 1-— Xy AN: Xg = 0,997
b. Si I'argent suit la loi d’Henry, alors le cuivre suit la loi de Raoult
P = Xg X Pp AN:pg = 0,182 Pa
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pa=x,%X Kff  AN:p, = 0,06 Pa
la pression totale:p = 0,242 Pa

Les fractions molaires en phase gazeuse sont :
Vg = pf AN:yB=O,75

ety, = %4 AN:y, = 0,25

c. Le fuseau étant simple, la séparation des deux constituants est possible par distillation fractionnée.

Exercice 2 :
1. 65,(1) = 107°C; 62,(2) = 83°C;
2. Indexation

02,(2) < 02,(1) le constituant 2 est le plus volatil

Domaines 1 2

3

Nature des phases Liquide (1+2)

Vapeur (1+2)

Liquide (1+2) + vapeur (1+2)

3. Courbe (a) : courbe d’ébullition
Courbe (b) : courbe de rosée

4. Composition du mélange initial : xg =

e AN: x93 = 0,3

ni{+n,
a.
Température de début d’ébullition o =97°C
Composition de la premiere bulle de vapeur v.=0,6
b.
Température de fin d’ébullition o =103°C
Composition de la derniéere goutte de liquide X;=0,1

c. D’apres le diagramme : xg =03; y,=045 x, =0,2

l 0
. . n —x 0,45—0,3
Régle des segments inverses : — = yg 2 = =1,5
n X3— X, 0,3-0,2

Conservation de la matiére : n = n! + n¥ = 5mol

La résolution du systéme formé par ces deux équations conduit 3 : n¥ = 2 mol; n' = 3 mol

La quantité de matiere de chaque constituant dans chaque phase :

ny = y, xn? AN n% = 0,9 mol

nf=n"—nY =y, xn’=1- y,)n" AN:nY = 1,1 mol

nb = y, xn! AN:n) = 0,6 mol

nf=nl—nbl=xxn=1- x)n! AN: n} = 2,4 mol

5.w,=0,4

my my
— N2 _ M m; — _Mmatmy W2 — 1 —
Xp = = T, g = ;= My = RN T W) AN:  x; =0,45
1 2 My M, m2+m1><M—1 7712+‘r711><1\/11 W2+W1><M—1 1+W—2XM_1
mi+my
9 =93°C; y,=0,75
6. Distillat : constituant 2 P A& T=cste 4

Résidu : constituant 1
7. Voir figure ci-contre :
Le systéme 2-méthylpropan-2-ol —propan 2-ol est idéal car le
diagramme isobare correspondant est un diagramme a un seul
fuseau symétrique.

Exercice 3 :

P1*

Liquide

Vapeur

1.
a.
Domaines D1 D2 D3 D4
Nature des Liquide (HNO3z + H,0) | Liquide (HNO3 + H,0) + | Liquide (HNO3 + H,0)+ | Vapeur (HNO; + H,0)
phases vapeur (HNO3 + H,0) vapeur (HNO3 + H,0)

b. Le mélange correspondant au maximum de température (point A) est le mélange azéotropique.
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Propriétés :

- A pression constante le mélange change d’état a température constante.

- La composition de la phase liquide est égale a la composition de la phase vapeur : W,E,No3 =

C.

v
WHNoO,

Variance : D1 D2

A

F=C+1—@p—k—r F=2+1-1-0-0=2 F=2+1-2-0-0=1

F=2+1-2-0-1=0

_ Ps; _  mg __ MHNO3; _ MHNO4 _ MyNo3 _ CXMpNosXVs, . _
2.d= = T ;oe= = o et Wuno, = = " AN: wyno, = 0,52
Peau S1XPeau S1 HNO3XVs, ms, XPeauXVsy
3. On veut récupérer un mélange enrichi en acide nitrique. 10 (°C
Puisque le titre massique en acide nitrique passe de 0,40 a 125 | ( ]) I Tzzmasazsmssesas I
. . o . mans NS E N | Tl 1
0,52, on constate sur le diagramme (voir figure ci-contre) que | . F Vepour rzam S =
Fotis +H -t IamSEE. " %
. . B L s s paesas 7
la droite verticale WhiNo, = 0,52 coupe la courbe d’ébullition a la PP S 1 3R ApSsa T ey D i ]
P ° . ~ , 115 == 1T - 4 + 1 .
température de 117°C (point L1). A cette méme température, 4 H i*‘) THE A i N
. el ays . a1e AV e T R 1
le mélange initial de composition Wino, = 0,40 est en équilibre 110 ----f-;_ e e e
al 1 Tl . I YRR, RS
L . . : Lell 0w 4 5 N »e Y
liguide — vapeur (point M1). On peut donc envisager de ws B2 2 S h - ' N
7 g o ege N | R g mm g g ah e - ] 1
chauffer le mélange de composition initiale WhiNo, = 0,40 aune | 1030 FS b2k [ s et e aaeassasel teus] oo
. o s s 100 fR et vl e
température de 117°C puis d’évacuer la phase vapeur de fagon s ratiad bes: S EeasssssasanasaT) tata!
N . . P . NN EREEEL SR i 1 | .
a récupérer uniquement la phase liquide, dont la composition 95 | 58 NEEE R T = O S 1
- B R = A wma
est égale Whio, = 0,52 (point L1). o0 E Sissaeeenns et = : E \ﬁ
En appliquant la régle des segments inverses : i aaaiiaaaana: 1N
Wy vy HH 2nea |
ml My . WHNo3~ WHNO, T HHt HEREEE A ma .
Ly > m =mX—qg——; AN: m"=38,6¢g usLiaed 8w T {'ﬁ"}-—-
11 WHNo;~ WHNOS 05 06 07 08 09
4., w(HNO3) HN
a. n=4mol; nynoz = 0,3 mol
NHNoO,
xHN03 = AN: xHN03 = 0,075
Mpyno, Xuno; X Muno,
WHN03 = = AN: WHN03 = 0, 22

b. le mélange se trouve a I'état liquide.

Muno, + My,0  Xunos X Muno, + (1 — Xgno,) X My,o

c.
Température de début d’ébullition op = 103°C
Composition de la premiéere bulle de vapeur w’,’mo3 = 0,04
d.
Température de fin d’ébullition op = 113°C
Composition de la premiere bulle de vapeur Wiuvog =0,46
5.
a. Wino, = 041, Wiy, = 0,17
b mt _ WHNOs~ WHNOS _ 0227017 _ 1 5pq
oMY whyoa—Wang,  041-022 ’
m = (n - nHN03) X MHZO + nHN03 X MHN03 et m= ml + mv
Si m=855g alors mV=6770g; m‘!=178g
c.
mzN03 = WI“.;IVO3 X mv AN: m}.;IN03 = 11,5 g
mp,o = (1- w};N%) x mv AN: my 0 =5629

AN: mpyo. = 7,3 g
mf.,zo = (1 - Wpluvo3) x mt AN: m},zo =105g
6. Distillat : I'eau pure

Résidu : le mélange azéotropique.

30




Exercice 4 :

1.

Domaine Nature des phases

une seule phase liquide formé de nitrobenzéne et d’hexane.

deux liquides non miscibles composés d’'un mélange d’hexane et de nitrobenzéne.

2. Le point critique (0,6 ; 295 K)
3. Lafraction molaire du mélange en nitrobenzéne : xz=0,41

a.

Le point (0,41 ; 290 K) se trouve dans la zone Il : le systeme contient deux phases liquides.
La composition de chacune des phases est xg = 0,35 pour la phase 1 et xz = 0,83 pour la phase 2.
Les proportions des deux phases sont données par application du théoréeme des moments chimiques :

Soient njq1 et njq2 . les quantités de matiere des phases liquides 1 et 2.
Niig1 _ 0,83-0,41

Mgz  0,41-0,35
La phase 1 contient : Npitrobenzene,1 = 0,35 % 0,865 = 0,303 mol et Npexane,1 = 0,562 mol
La phase 2 contient : Npitrobenzene,2 = 0,83 x 0,123 = 0,102 mol et Npexane2 = 0,021 mol
La température est maintenue constante, le systéme monophasique est obtenu lorsque la fraction molaire

en nitrobenzene atteint la valeur xg = 0,83. Soit n la quantité de nitrobenzene ajoutée, il vient
50

n
alors: 0,83 = —3%5 Soit n = 2,43 mol.

=7 et Njigr + Njig2 = 0,988 mol d’ou Njig1 = 0,865 mol et Njig2 = 0,123 mol.

123 86
Par chauffage, le systeme monophasique est obtenu lorsque T =292 K : on obtient alors une phase liquide.

Exercice 5 :
1. Le toluéne est le composé le moins volatil car 6, (toluéne) = 111°C > 6,,(H,0) = 100°C

2.

Domaines D1 D2 D3 D4

Nature des phases liquide (toluene) + liquide (toluene) +vapeur liquide (eau)+ vapeur | vapeur (toluene + eau)
liquide (eau) (toluéne + eau) (toluéne + eau)

3. (a) : courbe d’ébullition ; (b) : courbe de rosée
4. Les deux liquides sont totalement non miscibles.

5.

a. H( 0,45, 84°C)
b. F=C+1—-¢p—-k—1r=24+1-2-0-1=0
Pour une valeur fixée de la pression les coordonnées du point hétéroazéotrope sont fixées.
a. Etat liquide.
b. Xeau = 1; Xolugne = 1
A Xeaw=0
b. Laliquéfaction se termine a 6 = 84°C.
c. Les phases en présence a la fin de la liquéfaction sont :
liquide (toluéne) : Xeau =0
liquide (eau) : Xeay =1
0 (OC) 4 yeau=0;2
Vapeur(eau
+ toluéne)
100 bt Vapeur(eau + toluéne)
+ liquide( toluéne)
84
Vapeur(eau + toluene) liquide( toluene )+
+ liquide( toluene )+ liquide( eau )
liquide( eau) t(u.g.)
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0(°C) 4

»

Yeau=YH
Vapeur(eau + toluéne)

84
Vapeur(eau + toluéne) I|qU|?e( 'c'joluene *
+ liquide( toluene )+ iquide( eau )
liquide( eau
quide( eau) t(u.a.)
o A
(0 Yeau=0,6
Vapeur(eau + toluene)
90  femeeeesD Vapeur(eau + toluéne)
+ liquide( eau )
84
. liquide( toluéne )+
Vapeur(eau + toluéne) liquide( eau )
+ liquide( toluéne )+
liauide( eau ) t(u.a)

_ __ .glob
9. Yeau = 0»7 = Xeau

a. A0=90C;Xpqyu=1; Yoqu =06

v glob

b TL_ _ Xeau— Xequ __ 1-0,7 _ 3
Tonl T yglob T 07-06
Xequ ~ Yeau ’ ’
n=nl+ n” =10 mol
n
= nl= s =25mol et n”=75mol
10.
_ _ Mtoluene . _
Meotuene = 929 = Neotuene = Moo AN: Neopene = 0,1 mol
toluéne
a.
A 96°C, la fraction molaire d’eau a partir de laquelle le liquide disparait totalement est : Xe,, = 0,28
Nequ Xequ X Ntoluene
Xeaqu = = Nequ = AN: Nequ = 0,039 mOl
Neaqu + Ntoluene 1- Xeau

my = Negy X Megu AN m;=0,702 g

b. A96°C, la fraction molaire d’eau pour avoir une goutte d’eau liquide en équilibre avec la vapeur est :

Xeau = 0,82

_ XeauXMNtoluéne

Nequ = et My =MNpgy X Mpgy AN: ngg, = 0,46 mol; m, =8,28¢g

1= Xequ

Exercice 6 :
1. Les deux liquides A et B sont partiellement miscibles.

2.
Courbes (a) (b) (c) (d)
Noms |Courbe de rosée Courbe Courbe de solubilité de B dans | Courbe de solubilité de A dans
d’ébullition A B
3.
Domaine (1) (2) (3) (4) (5) (6)
Nature des  |Vapeur (A+B)| L1:liquide |L2:liquide riche en A|Vapeur (A+B) [Vapeur (A+B)| L1+ L2
phases riche en A +11 +12
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4. a.b.
0(°C) a
Vapeur (A+B);F=2
Vapeur (A+B) +L1;F=1
L1+L2; F=1
t(u.a.)
5. A80°C, la solubilité de A dans B est nulle.
6. H: point hétéroazéotrope
7. ny = T4 — 0,5 mol
My
n Xg XN
3= —2  —ng=2"41 AN:ng=0,75mol
ng + ny — Xp
mB=nBXMB AN: mB=13,5g
8. Lacomposition du systeme : yp = 0,7; xg = 0,37
l _ .0
=278 =043 et n=nl+n’=05+0,75=125mol
n Xp—Xp
n¥ = 0,847 mol; n! = 0,376 mol
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Exercice n° 1 (Extrait du concours PC 2015)
On donne le diagramme binaire liquide-solide du systéme argent (Ag)-palladium (Pd) sous la pression de 1 bar.

1. indiquer sur le diagramme la nature des phases St
présentes dans tous les domaines. = | =T 1 I B
2. On considere 10 moles d’alliage a 70% ) o S| - _il | 15
(pourcentage molaire) du palladium. ' f
a. Comment doit-on choisir la température pour 1400 f ! L

3. A partir du diagramme binaire, déterminer les

b. On choisit une température égale a 1400 °C.

avoir un systeme biphasé a I’équilibre.

[ /.r — 1300
Donner a I'équilibre, les quantités de matiére £ 1200 |—tf— ' i
de palladium présentes respectivement dans ' ,
la phase solide et dans la phase liquide. G 4400

|
1om/ ! | . | — 4600
| | | |

- 1 1490
| I-.-._ /
1300 [— -:r

raire {*C)

|
— : 42005

1
températures de fusion sous 1 bar de I'argent pur s , ' | [ ]
Bfys (Ag) et du palladium pur 8¢, (Pd). w0 R I :Ii': — R ¥
Dans ce qui suit, on considére que la solution Ag pourcentage molair Pd

liguide argent-palladium se comporte comme une solution idéale. On note fog la fraction molaire de
I'argent dans cette solution liquide.

. . L lig . . liq *liq
a- Donner I'expression du potentiel chimique Hag dans la solution en fonction de Xyg » Tet Hag - On

rappelle que ,u:‘glq désigne le potentiel de I'argent liquide pur a la température T.
. . R . . li
b- La fraction massique de I’argent dans cette méme solution est notée : WAL;.
i. Montrer que le potentiel chimique ujg s’écrit sous la forme :
x liq
KX Wyg
ii. Déduire I'expression de k en fonction des masses molaires Mpq et M.

1—wi
uf;g = Ma(T,P) - RxTxLn <1+ —‘”)

iii. Identifier la fonction riq

Exercice n° 2 (Alliage titane vanadium)

Les alliages de titane et de vanadium sont utilisés 1900 1900
dans le secteur aéronautique, pour la réalisation des
réacteurs et des trains d’atterrissage. Le diagramme /
binaire isobare solide-liquide simplifié et limité aux O 1800 v 1800
hautes températures est représenté a la figure ci- é e / /
contre sous une pression p° =1 bar. ® 7
1. Quelle est la nature de la miscibilité a I'état § 1700 ¢ 7 . 1700
solide. e 505: /
2. Nommer les courbes (a) et (b) \ N\ / /
3. Qu’appelle-t-on le point | (w, = 0,3 et T = 1600 N 7 7 1600
1560°C). Quelle est la caractéristique d’un sof ! | \L.//
mélange ayant pour composition I'abscisse du nR é} 5‘!"““""15"""7(““"['
point I. ™2 ba 04 05 08 07 08 08
4. Lors du refroidissement, a partir de 1750°C, du Ti R Rp—— v

mélange représenté sur le diagramme par le point M, donner la température d’apparition du premier
cristal de solide et déterminer sa composition en fraction massique.

. Un mélange liquide titane-vanadium est préparé a partir de 100 kg de vanadium et de 900 kg de titane. Ce
mélange est porté a 1600 °C. Indiquer la nature et la composition en fraction massique des phases en
équilibre a cette température. Calculer les masses de titane et de vanadium dans chacune des phases.
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Exercice n° 3 (Extrait du concours Techno 2011)
On se propose de compléter le diagramme solide-

L R R 3000 f = |8 5 3 | “ =
liguide du systeme molybdene (Mo)-phosphore e A b N s p " "
. e o ' 3 9 o
(P), sous une pression constante (p = 1 bar). 3500 o3 o x e
On donne sur la Figure 1, les courbes d’analyse 3300
thermique de refroidissement de sept systémes, 3100
e ey . . . . 2896
initialement liquides pour des fractions molaire en 2900 800
phosphore comprises entre 0 et 0,4. _ 2700 2600 2600
P . . . = 2500
1. Compléter le diagramme ci-dessous (Fig.2). by 400
L . £ 2300 280
2. Préciser la nature des phases dans chaque € 5100 2200 2100
. ‘l-
domaine (1), (1), (1) et (IV). % 1900 19001900 0 900
3. Que peut-on dire de la solubilité a I'état solide & ;4
du phosphore dans le molybdéne ? 1500 1450
4. Donner la température pour laquelle on 1300
obtient le mélange Mo-P le plus riche en P. 1100
Préciser sa composition. 900 800
5. a- Préciser la formule chimique du composé 700
(g 500
défini C. 300
b- indiquer la nature de fusion de ce composé. temps

6. Ecrire les équations des équilibres obtenus sur
les paliers horizontaux en précisant a chaque
fois la température et le nom de la
transformation.

7. On refroidit 10 g d’'un mélange noté TRERER

Figure 1 : courbes d’analyse thermique systéeme Mo- P

| l
M de composition 43% massique en 28007 ( ; lt | ;
phosphore de 2800 K jusqu’a 500 K. b | T ’
a- donner I'expression de la fraction 2300 1 T
molaire du phosphore au point M. -"'""‘"*-\\ '
b- Calculer sa valeur. € La00 TN
c- Représenter sur le diagramme, le g |[ \\
trajet suivi par le point représentatif § | i N
de la phase liquide au cours du E- 1300 ‘ 1 i 1|
refroidissement. 8 Ly ’ \
d- Calculer la masse de chacune des 800 il i ; gl Al 432[ ‘&
phases présentes Piflili! SREREEIN
lorsque la température atteint 1300 i ; : il
K. 3005 :01 02Hoz|.| [04 0,(5 i Dif!ri lo‘ 08 09 1
e- A quelle température doit-on Mo ' ’ ' fmu’im mokire ' ’ P
opérer pour récupérer le maximum Figure 2 : Portion du diagramme binaire
de C solide? Justifier. liauide - solide du svsteme binaire Mo-P
Données : My, = 95,94 g.mol"1 ; Mp =30,97 g.mol"1
6rc

BOO

Exercice n° 4 (concours PC 2000)

La figure suivante représente le diagramme d’équilibre +qq
liguide — solide du systeme binaire '
CaCl, — NaCl.

1. Donner la formule du composé C.

2. Préciser la nature des phases dans les domaines |, II, lII.
3.

600

a. Préciser les températures et les domaines de
composition des mélanges pour lesquels on a le 500
maximum de phases en équilibre.

b. Donner la nature de ces équilibres et les équations L.
correspondantes. CaCl,

i, | C
‘ 40 60 BO
pourcentage mdlaire ¢n NaCl

NaCl
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4. Quelle est la solubilité (en pourcentage molaire) de CaCl, dans NaCl a la température de 500°C.

5. On considére un systéme renfermant 0,2 mol de CaCl, maintenu a la température de 560°C. On ajoute
progressivement a ce systéme du chlorure de sodium.

Déterminer la quantité minimale de NaCl a ajouter pour obtenir un mélange :
a. Complétement liquide.
b. Completement solide. Préciser alors la nature du solide obtenu.

a. Peut—on obtenir du chlorure de calcium a partir d’'un mélange CaCl, — NaCl titrant 20% en mole en
NaCl?  Siouidécrire brievement et clairement le mode opératoire a suivre.
b. A quelle température doit — on procéder pour obtenir le maximum de CaCl, pur ?
Données : M(Na)=23 g mol™*; M(Cl)=35,5g mol ™ ; M(Ca)=40g mol ™.
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Corrigé

Exercice 1
1.

p=1bar
1600 ‘ —— r 1600
1
1

/.7“555
— ! | 1500

1500 ——1

| I /
B liquide e’ oh
o0 \
& | 5
ol | f N
& 1300 - -+ /,",\ —t 1200
-:: i ,l /' g
g‘ 1200 bt | /% b 4 lason
£ | |
4400 -— . ; : 1 ~ 4400
| 1 1
1000 | ! ! ! ] ! _....___.I_ 4809
252 | i I |
|
LT =R =0 = ! PR _I _l. M 1 i : - 900
0 10 0 {1 40 50 il Ho 90 104
Ag pourcentage molaire Pd

2. L’équilibre est biphasé entre 1375 et 1450 °C.
RS : nS¢ _ 70-60 _ 10

L —===2
nl = 75-70 5
n54 +nl =10 mol
L' = 3,33 mol
nsd = 6,67 mol
Pour la phase liquide :

sd
xgg_"Pd_ms = njh =0,75xn? = 0,75 X 6,67 = 5mol

L
L Npg

Xpd =F=O’6 = nk; =0,6xnl =06 x 3,33 =2mol
3. Bps (Ag) =962 °C et B (Pd) = 1555°C
4,
a. yd(T,p) = wyy @ (T,p) + RX T x Ln (x,7
b.
i. q(Tp)—u*“q(Tp)—RxTan<x+iq>
Ag
L L L
lig _ Nag Mag Wag
Orx,, = = =
Ag nlI;d"'n]Zlg mh + z—‘::‘;xméd WAg+ M—x(l )
M M
L “Ag _ L Ag _ L
1i L L
fog WAg WAg %Z; x WAg
D’ol I'expression:
(1— Wip)
Uyl (T,p) = 1, (T,p) — RXxTxLn | 1+ ﬁ
_MAg X Wy
ii. Par identification on tire k = Mpa
Ag

iii. 119 (T,P) = p,2% (T, p)

37




Exercice 2

1. Miscibilité totale a I'état solide
2. a:liquidus

b : solidus
3. |: Pointindifférent
Le mélange de composition I'abscisse du point | se comporte comme un corps pur : |l change d’état a une
température constante

4. Guepue = 1620°C wi® = 0,03

5. Le mélange a une fraction massique wy, = 0,1
a 1600°C, le mélange est biphasé :

- Liquidew{ = 0,17

- Solide wj® = 0,07

R.S.I:

mS¢ _ 0,17-0,1 _ 0,07 _

— = 2,33

mL ~ 0,1-0,07 0,03

mS% + ml = 1000 kg
m! = 300,30 kg
m*? = 699,7 kg
Pour la phase liquide :

L
L _ My _

wy =

=017 = mbk =wf x mt =0,17 x 300,30 = 51,05 kg

mk;, =mr —mb =300,30 — 51,05 = 249,25 kg

Pour la phase solide :

wpd = Z—EZ = 0,07 = my® = wi® x m5% = 0,07 X 699,70 = 48,98 kg
mi? = mS¢ —m$? = 699,70 — 48,98 = 650,72 kg
Exercice 3
1. Voir figure
2. (I) :liquide; (Il) :C + S, (solution solide de P dans Mo) ; (Ill) : liquide +S,, ; (IV) : C + P(sd)
3. La présence d’une courbe de miscibilité solide-solide du coté molybdene montre que le phosphore est
partiellement soluble dans le molybdéne solide Ou bien existence d’'un domaine de solution riche en
Mo.
4. A 1900K on obtient le maximum de solubilité de P dans Mo a x, = 0,16
5.
a. Composé défini C de formule MoP,
v u 1—x 1-05
Xc = > —= = =1l=>u=1letv=1
u+v v Xc 0,5
Le composé C a pour formule MoP
b. fusion congruente
6. A1900K, Liquide(E,) = S, + C : transformation eutectique
a 832K, Liquide(E;) = Psq + C : transformation eutectique
7.

mp
a ¥ = np _ Mp _ %Wp
’ P onpiny, TP Mo T Mp
PTMMo Mp Mo %Wp+(100—Wp)x Maro
b. x,=07

c. Voir figure
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l“ Cuestion .?Irl:]

2800
R |
r"j_ B | L+
II"""--.--l | B |
2300 o
-u-"nn.._.--‘“‘.kj_'_.- i I |
at k (1
£ 1800 e =
5 K
1
M, 1
'E - o
E- 1300 f Hepteidet +Ge I
| Rl
| l ARG "{ | |
ol LI AR
1B | AT ]
LT 1 r“}(fﬁ/ .
300 | Id aedill
0 0,1 62 p3 04 05 06 07 08 09 1
Mo fraction molaire P
d. A 1300K les phases en équilibre a cette température sont : liquide et C(sd)
Xp
WP - MMo
Xp + Xpmo X M_P
On aura alors :
x5=088 = Wt=07
x3 =05 = W =0,24
A I’échelle des fractions massiques:
Reégle des segments inverses :
m¢ ML whk— W% 07-043 _

ml  SM (]/Vpgl"b) — ]/VPSd 0,43 — 0,24
m¢ +mb = 10g

m¢=587g
mt=4,13g
e. Pour récupérer le maximum de C solide, il faut opérer a la température (832+¢c) K car on a:

m¢ = % x mk et en se rapprochant de la température (832+¢) K la distance ML augmente alors

que SM reste constante.

On trouve

Exercice 4
1. Le composé défini C est a fusion non congruente. Soit (NaCl),(CacCl,), sa formule.
4
X =08= =
NacCl 5

La formule de C est : (NaCl),(CaCl,), ; NasCaCls.
2. Domaine |l : liquide (CaCl,, NaCl) + composé défini C.
Domaine Il : liquide (CaCl,, NaCl) + B solution solide de CaCl, dans NaCl
Domaine Il : B.
3. a-Le maximum de phases en équilibre est rencontré sur les paliers invariants :
- a500°C: liquide (CaCl,, NaCl) + CaCl,(s) + composé défini C. Domaine de composition s’étale de Xya¢ =
0 jusqu’a Xnac = 0,8.
- a594°C: liquide (CaCl,, NaCl) + B + C. Le Domaine de composition s’étale de Xyac = 0,6 jusqu’a Xyac =
0,85.
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a 500°C : équilibre eutectique :liquide eutectique = CaCl,(s) + composé C(s)
a 594°C : équilibre péritectique : C(s) = liquide péritectique + B
a 500°C la limite de solubilité de CaCl, dans NaCl correspond a Xyac = 0,86 donc Xcacl, = 0,14.

Ncacl, = 0,2 mol ; 6 =560°C

s \ . . n
a- mélange complétement liquide : xygc; = 0,4 = —22<L .
NNactt Ncacl,
04 X Tcacts _ 133 ol
Nyegel = ——————2 = mo
NacCl 1 _ 0'4 )

NNaci

b- mélange complétement solide : x4 = 0,8 = ;
Nygcrt Ncacl,

n _ 0,8 X ncqq,
NaCl — 1-0,8
a- Pour un mélange CaCl, — NaCl titrant 20 % en mole de NaCl, la fusion débute a 500°C et se termine a
675°C. Les phases présentes sont CaCl,(s) et lig(CaCl,, NaCl). CaCl,(s) peut étre obtenu a partir d’un tel
mélange par filtration.
b- Pour que la quantité de CaCl,(s) soit maximale, il faut se situer a 6 = 500 + ¢, € est tres faible.

= 0,8 mol
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Données :

-1
Constante de Faraday : F = 96500 C mol .

23 -1
Constante d'Avogadro : N, = 6,02 10 mol .
Pression standard : p°=1bar

-1 -1
Constante des gaz parfaits : R=8,314J K mol

N -14

A 298K, Produit ionique de 'eau Ke =10 et I;—TLn(x) = 0,06 log;q(x)enV

Les abréviations suivantes sont utilisées pour désigner I'état physique des constituants : (g) pour gazeux, (s) pour solide.
Tous les ions sont considérés dans la phase aqueuse.

Exercice n°1 : Diagramme E-pH de I’Argent

On se propose d’étudier le diagramme potentiel-pH simplifié de I'argent a 298 K. Pour cela, on va considérer

les espéces suivantes : Ag), Ag" et AgOHq .
Les conventions adoptées pour tracer ce
diagramme sont :

- La concentration totale en élément dissous
est égale a la concentration du tracé :
Cira =107 mol L.

- A la frontiére séparant les domaines des
deux espéces dissoutes, les concentrations
atomiques en élément sont égales.

- Les demi-équations redox sont écrites en
milieu acide.

Potentiels standards a 298K et a pH=0
Couple Redox E°(V)
Ag'/Ag 0,799
H*/Hy) 0,000
Og/H,0 1,230
Partie A:

E (V)

1,40

120 F———

1.00 £

0.80 1

0,00 1

040 ¢

0.20 1

0,00

(1)

C,,= 107 moL.L"!

-0,20

L e e e —————

0600 e

-0.80 A

-1,00

A-1. Schématiser la cellule électrochimique qui permet de déterminer le potentiel standard d’électrode

E°(Ag'/Ag), en précisant les concentrations et en indiquant la polarité des électrodes.

A-2. Ecrire I’équation de la réaction-bilan associée a cette cellule ?

A-3. Quelle est la réaction possible spontanément dans cette cellule ?

A-4. Quelle sera la valeur du potentiel d’électrode E (Ag*/Ag)) quand la concentration [Ag'1=10"* mol L™?

Partie B :
B-1.

a. Donner le nombre d’oxydation de I'élément argent dans les espéces chimiques suivantes : Ag, Ag’ g et

AgOH,. Présenter les résultats dans un tableau ordonné par valeurs croissantes du nombre d’oxydation.

b. attribuer, sur le diagramme, a chaque espéce son domaine de stabilité.
c. Préciser a chaque fois si le domaine considéré est un domaine d’existence ou de prédominance.
B-2. Déterminer a partir du diagramme, le produit de solubilité K,(AgOH),
B-3. Etablir |a relation qui permet de calculer la valeur du potentiel standard redox du couple Ag(OH)(sa)/Agsq) @
partir de K,(AgOH), K. et E °(Ag’/Ag). Calculer sa valeur.
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B-4. Donner les équations des frontieres (1) et (2) sur le diagramme.

B-5. Ecrire la demi-équation de réduction du dioxygéne O, en H,0 et en déduire le potentiel E, du couple
correspondant en fonction du pH et pour P(O,)=1bar.

B-6. Ecrire la demi-équation de réduction de H,0 en H,, et en déduire le potentiel E, du couple correspondant
en fonction du pH et pour P(H2)=1bar.

B-7. Représenter sur le diagramme ci-dessous, les droites qui donnent les variations des potentiels redox en
fonction du pH pour les couples H,0/Hy g et Oy)/H,0.

B-8. Dans un cristallisoir rempli d’eau pure, on place un petit morceau d’argent métallique. Le métal Ag réagit-
il avec I'eau ? Justifier.

Exercice n°2 : Diagramme E-pH de I’étain (extrait du concours MP Juin 2018)
On se propose de compléter la construction du diagramme E-pH de I'étain en se limitant aux entités chimiques
suivantes : Sn), SN**, Sn**, SN(OH),(5) et SN(OH)4).
Le diagramme est tracé a 298 K, avec les conventions suivantes :
- La concentration totale de I'étain a I'état dissous est égale a Cy,, =10° mol L™
- Sur une droite frontiere séparant les domaines de deux entités dissoutes, les concentrations en
élément étain dans chacune de ces deux entités sont égales.

pH
Potentiels standards a 298K et 3 EE‘;O © = B w & wm & a4 ®w e 5 = B &5 =
pH=0 &
L10 £ S~
Couple Redox E°(V) 0,90 ] i e H
sn**/sn** 0,15 0,70 3 T H
E S+ ~ L a
sn¥*/Snyg -0,14 030 3 TReL
2+ 0% :
Sn(OH)4(s)/Sn 0,12 0.10 3
SN(OH)4(9/SN(OH)s 0,08 010 Foi= ol i
H/H 0,00 030 3 T
/Ha) EXi Bt uen g RORE oS
O3/H.0 1,23 ESaas=SEREyEedt 1ats b)
0,70 7 ass SN sy 388
0,90 7 ]
1,10
Entités Sn(OH)y) Sn* OH
Vi (kJmoI'l) -491,57 -26,22 -157,15

1. Déterminer la valeur de la grandeur pK;; associée au produit de solubilité Ky; de Sn(OH)4) sachant qu’a
I'équilibre, la concentration de Sn** s’écrit sous la forme :log;[Sn**] = —1,02 — 4 pH

2. Déterminer la valeur de la grandeur pKs, associée au produit de solubilité K, de Sn(OH), en utilisant
les valeurs ci-dessus des potentiels chimiques standard a 298 K.

3. Donner I'expression puis calculer le pH de début de précipitation de chacun des hydroxydes : Sn(OH),

et Sn(OH)4(S).

Classer les entités prises en compte par nombre d’oxydation croissant en fonction de pH.

Déterminer les équations des frontieres manquantes dans le diagramme ci-dessus.

Compléter le diagramme de Pourbaix de I'étain et attribuer a chague entité son domaine de stabilité.

Déduire du diagramme les domaines d'immunité, de corrosion et de passivation du I'étain.

Sur le méme diagramme sont portées en traits pointillés, les droites (a) et (b) délimitant le domaine de

stabilité thermodynamique de I'eau.

a. Indexer le diagramme E-pH de |'eau.

b. Que dire de la stabilité de I'étain « Sn » vis-a-vis de I'eau, pour des valeurs de pH < 7 ? Ecrire les
équations-bilans des réactions éventuelles.

o NO©L R
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Exercice n°3 : diagramme présentant le cas d’une dismutation : Diagramme E-pH du cuivre

On présente ci-dessous le diagramme potentiel-pH du cuivre a 25°C. On a supposé qu’au niveau d'une
frontiere, toute espéce en solution avait une concentration égale ¢ mol L™.

Données : Potentiels standard a pH = 0 et 6=25°C :

E°(Cu*/Cu’)=0,16 V; 1,21 g(v)
E° (CU+/CU(5)) = 0,52 V; !
E°(Cu**/Cu)=0,34 V. 08 A c

1. Attribuer chacun des domaines a I'une des
especes suivantes : Cug,), Cu2+, Cu,O, et
Cu(OH)y(). Qualifier les différents domaines :
immunité, passivation ou corrosion.

2. En étudiant les potentiels standard des
couples Cu®*/Cu” et Cu*/Cui), montrer que
I'ion Cu® est instable sous forme libre. Ecrire
I’équation de sa dismutation et calculer sa
constante d’équilibre K°;. 0 +—1—

3. A Vlaide du diagramme, déterminer Ia
concentration totale du tracé (c).

pH

Exercice 4 : Diagramme potentiel-pH de I’élément chlore
Le diagramme potentiel-pH de I'élément chlore est tracé pour une concentration totale en élément chlore
dans la solution aqueuse de c=0,10""mol L™. E/V

Les especes mises en jeu dans ce diagramme
sont le dichlore en solution aqueuse Cl,, les
ions chlorure CI" et hypochlorite ClOainsi 1,56 (A)
que l'acide hypochloreux HCIO. Toutes les ‘

espéces sont en solution. 1‘f1'495 N\ (D)
La frontiere entre espéces correspond a 1 \e\
I’égalité des concentrations molaires en
élément chlore de part et d’autre de cette
frontiere.
Dans tout le probléme on ne tiendra pas ()
compte des réactions sur |'eau susceptibles
d’intervenir.

1. Identifier les espéces A, C, D.

2. Déterminer, a partir du diagramme
et en justifiant la méthode utilisée :
a. le potentiel standard du couple HCIO/CI
b. le pKa du couple HCIO/CIO".
Calculer les pentes des différentes frontieres du diagramme.

2 7.5 pH

-

w

a. Le dichlore (Cl,) appartient aux deux couples HCIO/Cl, et Cl,/CI. Comment appel-t-on ce
composé ?

b. Ecrire 'équation de réaction modélisant la dismutation du dichlore en milieu acide. Calculer sa
constante d’équilibre thermodynamique (K®).

Données : Potentiels standard a pH = 0 et 25°C; E°cio/c1) = 1,59V E°c,jcm) = 1,38V
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Corrigt

Exercice n°1 : Diagramme E-pH de I’Argent

Partie A :
A-1.
G QL/ 5]
Hygmh 7"\:_:\;‘”””“ m
Pl g)=tbar |||
‘5 N \
I |
Piativel) L8 - B
i N
IH*]=1 mal Lt [Ag*]=1 mol LT
A-2.
Ag++ % HZ(g) = Ag(s)+ H+
A-3.

A.G° = —nFAE° = _n?(Eo(Ag’r/Ag(S)) - E°(H+/H2(g))
A.G°= —nFAE° = —nTE°(Ag+/Ag(S)) <0
La réaction est spontanée dans le sens direct.
A-4.
Ag* +1e” =2 Ags
— L'° + . —
E(Ag+/Ag(s)) =F (4g*/Ags) + 0,06 loglo[Ag ] AN: E(Ag+/Ag(s)) =0,559V

PartieB:
B-1.
1.4
a. 0, C,, = 10* mol.L-!
1,2 4 t
n.o(Ag) Espéces correspondantes .
N AgOH(sd)
+| Ag Ag(OH)(S) 0.8 4
(Prédominance) (Existence)
0 Ag(s) 0.6 —= -+
b-c. Voir diagramme. 04§ Ag | | | &
(sd)
B-2. + _ + _ E 0.2 € (Existence) - i -+ - + —
Ag(OH)) = Ag™ + OH™ ; K = [Ag*][OH™] = . I I . . . | pH
H,0 = H*+OH™ ; K, = [H"] [OH~ 0.po 4.00 6.00 8.00 10,00 12,00 14}00
K_A+ Ke 0.2 4 | — | = 1 L
S_[g ][H+] 04 -
pKs = —logyo Ks = —log10[Ag™] — pH + pKe 06 | | | | , : ,
Or [Ag*]=Cy=10"mol L H,0
0.8 : 1 : ! t
AN : pK, = 7,67 = Ky = 107767 Haw
-1
B-3.
Ag(OH)sq = Ag* + 0H™ (2) 4,G;, = —R T Ln(K)
H,0 = H* + 0H™ (3) 4,63, = —R T Ln(K,)

Ag(OH)(say + H* + 1™ 2 Agsay + H20 (9) 4Gy = ~F E(ag(om)) /s
On remarque que (4) = (1) + (2) - (3')

AG, = AG; + A,Gy — A,Gy)

~F B+ 4q)~RTLN(K) + RTLn(K,)

: o RT (K,
E(AQ(OH)(S)/AQ(S)) - E(Ag+/Ag) + FLn (E)

-F E(AQ(OH)(sd)/Ag(sd)) -
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. . X, - -
E(AQ(OH)(S)/AQ(S)) - E(Ag+/Ag(s)) +0,06 logyo (1(_6) AN : E(Ag(OH)(S)/Ag(S)) ~ 1,18V
B-4.
Frontiére (1) : Ag'/Ag
Ag* +1e” =2 Ags

— ° +
avec [Ag*]= Cy,=10" mol L™

Frontiére (2) : Ag(OH)/Ag)
Ag(OH)) + H" + 1e” = Ag(s) + H,0
) ) +0,06 logo[H*]

E(AQ(OH)(S)/AQ(S)) = E(Ag(OH)(S)/Ag(S)) — 0,06 pH
1,18 — 0,06 pH (volt)

Etagomyiages) = Eagom /g

E(Ag (0H)(sq)/Ad(sa)) =

B-5.
Oz(g)/Hzo: 02(9) + 4H+ +4e" =2 H20

. 0,06
E@) =E@ + 4 logio[H*]*
Eqy = 1,23 — 0,06 pH (volt)

B-6.
HZO/Hz(g):Z H+ + 2e” = HZ(g)

. 0,
Epy=Ep) + 2 ~logyo[H*]?

Epy = —0,06 pH (volt)

B-7. Voir sur diagramme

B-8.

Ag) et H,0 ont des domaines communs donc Ag, est stable thermodynamiquement dans I’eau donc il ne va pas
réagir. C'est un métal noble

Exercice n°2 : Diagramme E-pH de I’étain
1.
Sn(OH)45) = Sn*t +40H™

Ky = [Sn**][0H]* = [Sn**] Ke \*
s1 = o1 = |5n &

pKsy = — 10g1o[5n4+] + 4 pKe — 4 pH

Orlogyo[Sn**] = —1,02 — 4 pH

pKs1 = +1,02 + 4 pH + 4 pKe — 4 pH

pKs; = +1,02+4pKe AN:pKy =57,02

2.

Sn(OH)y(s) = Sn** +20H™

4,G° = z viu®; = —RTLn(Ks)

4

X = i Vi b
PR = 23RT
2 P og=tU 2+~ Hsn
pK,, = OH S Sn(0H);(s) AN : pK, = 26,51

23RT



3.
» Sn(OH) s = Sn** + 40H~

— [Cpd+ o _ renary (K )
K1 = [Sn**1[0H71" = [5n**] (575
pKs, = —logo[Sn*t] + 4 pKe — 4 pH
Au début de la précipitation :
pH = pH1 et log,[Sn**] = log;, Cr
pH1 = — 7 (pKyy +logi Cr) + pKe AN:pH1 =125

> Sn = Sn?t +20H" ;K = [Sn*t][0H]*
De méme pH2 = —%(szz +log,oCr) + pKe AN:pH2 =375

4,
v | Sn*[ Sn(OH)4
1.25
1 Sn* Sn(OH),
@ 3 T5 A
5.

Les frontiéres manquantes pour compléter le diagrammes sont : @ ,® et © @ : Sn*'/sn**:

0,06, [Sn**]
)

2 OB10 gn2e]

Sn*t + 2e™ = sn?t = E1 = Eo(5n4+/5n2+) +

Sur la frontiere :
[Sn2+] = [Sn‘”] =>E = EO(STL4+/STL2+) =0,15V

@ : Sn(OH)4)/Sn* :
Sn(OH)yi) +2e” +4H" = Sn?* + 4H,0

s 0,06 [H]*
= E; = E°snoma/snzty 2 logy [SnZ*]
= E; = E°(snomyassnz+) — 0,12 pH — 0,03 log,[Sn?7]
Sur la frontiére : [Sn?*] = Cpq = 107 %mol L1
= E3 = E°(snomyassnz+y — 0,12 pH — 0,0310g1¢ Cirq
= E,=0,12-0,12pH — 0,03x(—6) = 0,30 — 0,12 pH (volt)
On peut utiliser les deux points : (1,25 ; 0,15) et (3,75 ;-0,15)
(30 SI’\(OH)4(5)/ Sn(OH)z(S)Z

STL(OH)4(S) +2e” +2HT = STL(OH)Z(S) + 2H,0

pH
= E3 = E(sn(om)a/sn(om2) T '710810[H+]2 e B e v b o6 o o 9.8 8 -
= E3 = E°(sn(om)a/sn(om)2) — 0,06 pH WYY sty eaebesin
= E3 = 0,08 — 0,06 pH (volt) 000 150 3] S REPS)
On peut utiliser les deux points : B IR iatateas
(3,75 ;-0,15) et (10;-0,52) 71| sn(oH
Pour compléter le diagramme, il suffit de tracer les = E Passivation
segments de droits correspondants a chaque 030 3 © H.0
frontiére. 0.10 \\
(La continuité du tracé peut étre vérifiée) .10 § Corresion_
6.7.8-a. voir diagramme. 03 Saf* ' '\{“‘:‘3%‘ P
8-b. o SE -
Pour pH < 3,75, I’étain a un domaine disjoint :: i Passwrmn o S
de celui de I'eau. Il doit étre attaqué du point de Immunité Hygf TR
vue thermodynamique : e _| l | l

Sn(s) +2HT - Sn2+ + HZ(g) -1.10



Pour 3,75 < pH < 7 I’étain a un domaine disjoint de celui de I'eau. Il doit étre attaqué de pont de vue
thermodynamique :

Sn(s) + HZO - SH(OH)Z(S) + HZ(g)

Exercice n°3 : diagramme présentant le cas d’une dismutation : Diagramme E-pH du cuivre

1.
B: Cuy); A: Cu™; D: Cu,0y) ; C: Cu(OH)y.
Domaine d’'immunité : Cu, (B);
Domaine de corrosion: Cu®* (A);
Domaine de passivation: Cu,0() et Cu(OH)y) (D et C).
2.

E°(Cu**/Cu") < E°(Cu*/Cuyy)

= Cu" est 4 |a fois 'oxydant fort et le réducteur fort : I'ion Cu® est instable sous forme libre. Cu® réagit sur lui-méme
par une réaction favorable thermodynamiquement (dismutation) :

N 2
2Cu'eg = Cu¥g +Cuy

Calcul de K°; :

Cu" +1le = Cuy (1) AG° =-FE°(Cu’/Cu)
Cu™+ 1e = cu' (2) AG°=-F E°(Cu**/Cu’)
2Cu" = Cu™ +Cuy (3) AG°=-RTInK’

0,G%= AG°; - AG®,
-RT In K% = F (E°(Cu®*/Cu") - E°(Cu’/Cuy))

%mK‘; =E°(Cu,, /Cu,,)~E°(CuZ, /Cu,)

(aq) (aq)

0,06 logK°r = E°(Cu*/Cu,) - E°(Cu**/Cu®)

1 2
——(E° (Cuy) / Cu))=E° (Cuyy) / Cuyg)))
K =10%% AN: K$ =10°
Sur la frontiére correspondant au couple : Cu2+/Cu(sd) : [Cu2+] =c
2+ - _
Cu™" +2e” = Cugy

. 0,06
Ef = E (Cu2+/Cu(S)) + Tloglo[cu

Ef = Eo(Cu2+/Cu(s)) + 0,03 loglo(c)
Ef — E°(Cuz+/Cu(S))
0,03

2+]

AN: log,(c) = =2 = ¢ =0,01mol L1

log0(c) =

Exercice 4 : Diagramme potentiel-pH de I’élément chlore
1) Sion classe les entités selon leurs nombre d’oxydation croissant

2)

n.o entité

+l HCIO Clo
0 Cl,

-1 cr

Au degré | : I'équilibre acido-basique HCIO = CIO+H" intervient. HCIO est un acide faible, CIO” est sa base
conjuguée.
On identifie alors les différentes espéces : A :HCIO; C: ClI"; D: ClO’;
La droite frontiere entre les domaines A (HCIO) et C (CI) va nous permettre de déterminer le potentiel standard
du couple : HCIO/CI
HCIO + HY +2e~ = Cl” + H,0
3 0,06 [HCLO][H™]

Easc = Emciojciy + > logy [Cl]

or sur la frontiére [HCLO] = [Cl7]
Easc = E°nciojci-y — 0,03 pH
Sur le diagramme, cette frontiere correspond au segment de droite délimitant les domaines A et C. En
prolongeant ce segment de droite, on trouve une ordonnée a I'origine voisine de 1,48 V. On en déduit :
E°thclojciy = 1,48V
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3)

La droite frontiére entre les domaines A (HCIO) et D (CIO-) va nous permettre de déterminer constante

d’équilibre acido-basique du couple : HCIO/CIO

HCIO = €l + H* = K, = ST
o *~  [HCIO]

or sur la frontiere [HCIO] = [ClO~]

= K, =[H*] etpK,=pH=7,5

Pour déterminer les pentes des différentes frontiéres, il suffit d’écrire dans les lois de Nernst uniquement le

terme qui dépend de [H']

frontiere Ox/red Demi-équation Loi de Ner.n‘st sur la Pente
frontiere (V)

1 Hclo/cl, 2HCIO 4+ 2H* + 2e™ = Cl, + 2.H,0 By =--.~0,06pH -0,06
2 Cly/Cl Cly +2e™ = 2Cl~ 2= 0

3 HClo/Cr HCIO + H* + 2e~ = Cl™ 4+ 1.H,0 By =--.~003pH -0,03

4 clo/cr ClO~ +2H* +2e” = Cl™ + 1.H,0 Ey=-.—0,06pH -0,06

a. Cl; est un Ampholyte redox.

b. La réaction de dismutation du dichlore en milieu acide met en jeu les couples rédox HCIO/Cl, et Cl,/CI

2HCIO + 2H* +2e~ = Cl, + 2 H,0
Cl, +2e~ 2 2C1™
L’équation de réaction qui modélise la transformation s’écrit :
Cl, + H,0 = HCIO + HT + CI~
Soit la K° constante thermodynamique de cet équilibre.

Al'équilibre, les potentiels de Nernst des deux couples mis en jeu sont égaux.
3 0,06 [HCIO)*[H*])? 3 0,06 [CL,]
E°wcioscty) + > log1o [cL,] =E°cl/cy + Tlogmm

A 3 0,06 [HCIO?[H*]?[CL™]?
E°ci,ycimy = Emciojcry) = > logyo [CLIICL,]

o o 0,06 o2
E°ct,/ctmy — Eciosct,) = Tlogm K

o o 0’06 02
E°ct,/ctmy — Eciosct,) = Tlogm K

E*ct,yay — E’uciojcr,) 1,38 — 1,59
0,06 - 0,06

log0K° = AN: logo K° = —3,5et K°= 10735

On trouve K°<< 1, en toute logique puisqu’en milieu acide, Cl, est stable.
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Données :

Constante des gaz parfaits : R = 8,314 ) K_1 mol_1

Constante de Faraday : F = 96500 C mol_l.

Constante d'Avogadro : N, = 6,02 1023moI—1.

Pression standard : p°=1bar

A 298K, Produit ionique de I'eau Ke =10_14 et };—TLn(x) = 0,06 log;q(x)enV

Les abréviations suivantes sont utilisées pour désigner I'état physique des constituants : (g) pour gazeux, (s) pour solide.
Tous les ions sont considérés dans la phase aqueuse.

Exercice 1 : Courbes intensité-potentiel de I’'eau :
1. Tracer, a 298 K, la courbe intensité-potentiel pour les systéemes électrochimiques suivants :
e Eau a pH=1 et en absence de I'oxygéne dissous.
e Eau a pH=1 et en présence d’une quantité significative d’oxygéne dissous.
2. Comment peut-on éviter |'effet de la présence de I'oxygene dissous dans le solvant sur les courbes
intensité- potentiel?
Les électrodes sont en platine platinée.
La surtension associée a la réduction du proton (n.) est de I'ordre de -70 mV et celle associée a I'oxydation de I'eau
(Nao)de 'ordre de +770 mV.
La surtension associée a la réduction du I'oxygéene dissous dans I'eau (', ) est de I'ordre de -100 mV
E°(H"/Hy)=0,000V ; E°(H,0/0,)=1,230V et P(0,)=P(H,)=P°=1 bar

Exercice 2 : Tracé de courbes intensité-potentiel.
1. Qu’appelle-t-on systeme électrochimique lent ? Systeme électrochimique rapide ? Donner I'allure des
courbes intensité-potentiel dans chacun des cas.
2. Tracer l'allure des courbes intensité-potentiel pour les systemes électrochimiques suivants (ne pas
oublier les couples du solvant (I’eau)).
e Couple 1: lyaq/l” ; Electrode en platine, le systéme est lent ; [l,]=[1]=0,10 mol Lt
E°(I,/I")=0,69V;n,:=0,4Vetn,=-0,2V
e Couple 2: Ce*/Ce®; Electrode en platine, le systéme est rapide ; E° (Ce*/Ce®") = 1, 40 V;
[Ce*1=0,10 mol L™ et [Ce*]= 0,50 mol L™
e On se placera a pH = 0 et on prendra une surtension anodique a vide (nao) de +0,6 V pour le
couple Oy,)/H,0 et une surtension cathodique a vide (nco ) de -0, 30 V pour le couple H*/Hy).
e On supposera que les ions Ce* et les ions Ce** ont la méme diffusivité dans le milieu (méme
coefficient de diffusion). On supposera de méme pour le couple lyaq)/I".

3. Lorsque la solution aqueuse (acidifiée a pH = 0)
contient comme espéces électroactives : HY, I, |, et fita)
Ce*'(en concentrations comparables pour les trois

dernieres), I'allure de la courbe intensité-potentiel est
présentée a la figure suivante.

Interpréter I'allure de cette courbe. (On n’identifiera
que les réactions électrochimiques mises en jeu.)
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Exercice 3 : Action d'un cation métallique sur un métal
Une lame de cuivre plonge dans une
solution de nitrate d’argent. Les courbes i(“A)
intensité  —potentiel  relatives  aux
différents couples en présence sont - ;
représentées sur la figure suivante. Cu —/Cu H.0 _é 0

c , . . 2M T Mg
1. Ecrire [l'équation-bilan de Ia
réaction qui a lieu. Déterminer sa
constante d’équilibre a 298 K. E(V)
Commenter la valeur obtenue. — >
2. Comment appelle-t-on I'effet du Cu « Cp?*
cuivre (Cuy) sur lion Argent Hagg) <_ H* Ag s Ag”
(Ag") ? s
3. A laide des courbes intensité-
potentiel, prévoir si cette réaction est rapide ou lente (un schéma est souhaité).
On donne a 298 K et pH=0 :
E°(Ag’/Agys) =0,80V ; E°(Cu™/Cuys)) =0,34V ; E°(Oy4/H,0) =1,23V ; E°( H'/Hyy) = OV et E°(Pb”*/Pby,)) =-0,13V

Ag 4 Ag®

Exercice 4 : Action des acides sur les métaux(Extrait du concours MP 2018)
L'expérience montre, qu’une lame d’étain ne se corrode pratiquement pas en solution acide (ne contenant pas
d’autres oxydants que I'ion HY), a pH = 1.
1. Donner l'allure des courbes intensité-potentiel qui permettent d’expliquer pourquoi I'étain n’est pas
attaqué par cette solution.
2. Que se passe-t-il, si on touche la lame d’étain de la question précédente, par un fil de platine ?
Indiquer pour chaque électrode les réactions qui ont lieu. Justifier la réponse.
On suppose que le systéme Sn”*/Sn(s) est rapide et que le potentiel d’équilibre 3 pH=1 est E (Sn**/Sn(s))=-0,32 V.
Surtension cathodique sur I'étain : r]c,o(H+/H2(g))=-O,40 \Y
Surtension cathodique sur platine : r]’clo(HJ'/Hz(g)):-O,lO \Y

Exercice 5 : étude d’une pile :

On considere, a 298 K, une pile constituée :

- d’une électrode (1) de zinc plongeant dans 100 mL d’une solution de ZnSO, a 0,10 mol L™ ;

- d’une électrode (2) de cuivre plongeant dans 100 mL d’une solution de CuSO, a 0,10 mol L.

(a 298 K, les systémes sont rapides ; E°(Zn**/Zn(s))=-0,76 V ; E°(Cu’*/Cu(s))=+0,34 V). On supposera que les
coefficients de diffusion des deux cations métalliques dans I'eau sont équivalents.

Partie A : étude thermodynamique :

A-1. Ecrire les demi-équations associées aux couples redox mis en jeu dans cette pile.

A-2. Calculer le potentiel de chaque électrode (E¢, et E,)

A-3. En justifiant votre réponse, indiquer I'anode, la cathode et donner les demi réactions d'oxydo-réduction
qui ont lieu dans chacune de ces électrodes.

A-4. Donner le schéma de la pile en question, en précisant la polarité de chaque électrode et le sens du
courant si cette pile débite.

A-5. Donner le symbole de cette pile.

A-6. Déterminer la valeur de la fem de cette pile.

A-7. Ecrire la réaction globale de la pile et dresser le tableau d’avancement de cette réaction.

A-8. Calculer la constante d’équilibre de la réaction associée a cette pile. Commenter

Partie B : étude cinétigue et exploitation des courbes i(E) :

B-1. Tracer I'allure des courbes intensité-potentiel. (On ne tiendra pas compte des couples de I'eau)

B-2. Repérer sur la courbe la fem de la pile ainsi que I'intensité maximale iy, qui peut étre débitée.

B-3. La pile a débité la moitié de sa charge. Par rapport a la question 2, quelle grandeur a le plus varié : la fem
OU ipax ?
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Corrigt

Exerdce 1 : Courbes intensité-potentiel defeau :

1. Pour I'eau, il y a deux couples redox : H,0/H, (ou encore H*/Hz(g)) et Oy/H,0, la courbe totale sera donc
I’addition des deux courbes intensité-potentiel pour chaque couple.

H+/H2(g) : 2H+ + 2e” = HZ(g)

— L° ’ +12
= Bttty = E 1%y T ) logyo[H]

= E(H+/H2(g)) =0-0,06 pH or TI°C = Ereq —Esq = Evea — E(ox/red)

donc Eyeq = E(ox/red) +7co
Erea =Mco + Ewt/ny )
Ox/H0: 50;g) + 2H* + 2™ = H,0

] 0,06 -
= E(0,)/H,0) = E°(0,5/1,0) T 710810[1‘1 ]

= E(Oz(g)/HZO) = 1,23 - 0,06 pHor 770,4 = Epx — Eéq = Eox — E(ox/red)

donc Epy = E(ox/red) + M40
Eox =MNao t+ E (0, /H,0)
e en absence de I'oxygene dissous.

Pour une électrode de platine platiné, Pour une solution de pH égal a 1,

Le potentiel pour lequel il y a réduction est E,.4 =-0,13V.
L’oxydation a lieu pour un potentiel égal a E,,=1,94 V.

e En présence d’une quantité significative d’oxygéne dissous.
S’il y a du dioxygéne dissous en solution, un phénomeéne de diffusion peut avoir lieu et donc ... il est possible
d’observer la vague de réduction du dioxygene dissous dans I'eau.

4i(A)

0,13 -0,06

en absence de I'oxygene dissous.
ui(A)
H20 5|02
0,13 -0,06 Nag E{V)
Cﬁ' 1,17 1,94 !
Hygi HY

en présence d'oxygéne dissous en solution

Phénomeéne de diffusion

2. Pour éviter d’observer la réduction du dioxygéne, il est possible de faire barboter un gaz inerte (exemple : le
diazote, I'argon,...) pendant une dizaine de minutes dans la solution. La concentration en dioxygéne devient

alors tres faible et la vague de réduction n’est plus observée.

Il faut également conserver ce barbotage lors de la mesure afin d’empécher la re-dissolution du dioxygene.

Exerdce2:Tracé de courbes intensité-potentiel.
1. Pour un systéeme rapide, on observe un courant
(anodique ou cathodique) des que le potentiel est
différent du potentiel d’équilibre.

Pour un systéme lent, il est nécessaire d'imposer une
surtensionn (anodiquemn, ou cathodiquen.) par rapport
au potentiel d’équilibre pour observer le passage d’un
courant.

Systéme rapide Systéme lent

i(A)

Red, f» Ox,

Red,

Eéq,2

Ox,

Eéq)l B GO
Red| « Ox, Red, « Ox,

MNao

E(V)
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2. Les couples du solvant (I’eau) :
H'/H,g): E- -0,06 pH+nco AN : E=-0,30 V a pH=0
O3(g/H20 : E- 1,23 -0,06 pH+nao AN : E= 1,83 V a pH=0

Couple 1: I3/ : systéme lent
On commence par déterminer le potentiel d’équilibre a

O2(g)

lga=k'".[I"]

I'aide de la formule de Nernst :I4q) + 2¢™ = 21~

3 0,06 [1,]
Eeqr = E°yyimy + 5 logyo <[1_]2>
AN:Egq = 0,72V
Ereqr = Ee’ql + 71 et Epx1 = Eéql +Ma1
AN:E, .41 =0,52V et E,,1=1,12V
Compte tenu des surtensions a vide et de la présence des
paliers de diffusion des deux espéces électroactives (qui
ont la méme concentration et le méme coefficient de
diffusion) on obtient I'allure suivante de la courbe intensité
potentiel :

Couple 2 : ce*/Ce* : systéme rapide ;
Ce*t + 1e™ = Ce3t

i 0,06 [Ce**]
E¢qz = E (ce*/ce?t) T Tloglo ([Ce3+])

»E(V)

fge = K" [I]

AN: Espp = 1,36V

Pour la valeur du palier de saturation, on tient compte du
fait que la concentration en Ce** est cinqg fois supérieure a
celle en Ce*(la hauteur du palier de diffusion des ions Ce*'
est cing fois plus importante que celle des ions Ce™)

3. Compte-tenu des données thermodynamiques et des
especes présentes, les réactions sont indiquées sur la
courbe.

Exercice 3 : Action d'un cation métallique sur un métal
1. La réaction qui a lieu s’écrit : Cu(g) + 24g™ = Cu®* + 2495

1
Ag+ +5H2(g) ;\A'g(s) +H+ (1) AlG°= _1 TEO(Ag+/Ag(S))
Cu2+ + HZ(Q) = Cu(s) + 2 H+ (2) AzGo = -2 TEO(CuZJf/Cu(S))
Cucsy + 2Ag* = Cu®* + 2495 3) A,.G° = —RTLnK
On remarque que : (3)=2x(1)-(2) donc A,.G° =2 X A, G° — A, G°
A 298 K;
o _ 0 i(A
log. K = — 2(Beuz+cucsy ~Etag* 1ag(sn) (.. ) Cu 5 cu*
810 0,06 Ag - Ag*
2(Eu?* cutsy Etcag* sagisn)
_ 0,06 Potentiel mixte I H.0 “’ O.(g)
K'=10 s (pris par la lafne de I
AN: K=2,2 10" (réaction quasi totale). cuivre) 2
2. Cémentation du I'argent par le cuivre J E(V)
r Y -

3. On recherche un potentiel unique |
(potentiel mixte), tel que [lintensité L, Jcuccw gza, A
anodique soit égale a I'intensité cathodique. | Hzg < H I
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Ce potentiel est placé a la figure suivante. Il résulte une réaction rapide : on assiste a une oxydation du cuivre
et a une réduction des ions argent a une intensité significative, et donc a une vitesse significative.

Exercice 4 : Action des acides sur les métaux (Extrait du concours MP 2018)
1. Tracé de I'allure des diagrammes i-E pour le systeme

électrochimique étudié : /
A la cathode (Sn) il y’aura réduction de H* (seul oxydant en abr ol
solution) : -0,46
2H+ + Ze_ - Hz(g) _0'32 01 E(V)
. 0,06 12 /
= E(H+/H2(g)) =E (H*/Hygy) T > logqo[H™] il g
= E(H+/H2(g)) =0- 0'06 pH Sn Zur
or Nco = Erea — E¢q = Erea — E(ox/red)

donc Ereq = Eox/reay T Nc,0
d’ouE;eqq = ¢, (étain) + Eht /159y
AN: E;pqq = —0,46 V

A Ianode (Sn), il y’aura oxydation de I'étain : c’est un systéme rapide et £ (Sn’*/Sn(s))=-0,32 V

Sng) = Sn** + 2e”
La réaction est cinétiquement défavorable La réduction de H'/H,(g) sur I'étain « Sn » permet d’éviter
I’existence d’un potentiel mixte.

i(a)
2. Sn SnZ*
A l'anode (Sn), il y'aura oxydation de I'étain : Sn5) — Sn®* + 2e”
Ala cathode (Pt) il y'aura réduction :2H* + 2e™ — Hy (g

Ereaz = Nco(platine) + Ey+/p,

AN: E,pgy = —0,16 V

E(V)
-0,32

La réaction est cinétiquement favorable. La reduction de H*/H,(g) sur le
platine permet d’avoir un potentiel mixte.

La lame d’étain sera attaquée et le dégagement de dihydrogene aura lieu
sur la lame de platine.

Exercice 5 : étude d’une pile :
Partie A : étude thermodynamique :
A-1.Cu** 4 2e” 2 Cuset Zn** + 2e™ 2 Zny,

A-2.
0,06
Ezn = E°(zn2*/zn)) T Tlog10[2n2+]
AN:E;, =—-0,79V ——

. 0,06
Ecu = E°(cuz*jcuy) T Tlogm[CuZJr]

AN:Eq, = +031V
A-3.
ECu > EZn =
l'electrode (2) en cuivre est la cathode: borne (+): |

réduction: Cu®** + 2e”~ - Cugy

l'électrode (1) en zinc est 'anode: borne (—): oxydation: _1-
Znggy — Zn*t + 2e”
A-4 .voir figure ci-contre.

Pontsalin

z"2++5042- CU2++5042-

A — -

247 = -1
[Zn?*] = 0,10 mal L' [Cu*]=0,10mol L
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A-5.© Zng /Zn?* (0,10 molL™1) || (0,10 molL™Y)Cu?* /Cu®
A-6. fem = Ecqtnoge — Eanode = Ecu — Ezn

AN: fem =110V

A-7. Cu*t +2e” - Cugy

et Zng) — Zn** + 2e”

La réaction globale de la pile : Zn) + Cu®* = Cu(s) + Zn?*

Zng + Cu** - Cus) +Zn?*
t=0 - no=Co .Vo - nl():CIo .VIO
0,10 x0,10 0,10 x0,10
=10 moles =10 moles
t=teq - 10-x (moles) - 10%+x (moles)
_ [zn?*]
A-8. K = [cur™]

Aléquilibre Ecgtnoge = Eanode = Ecu = Ezn
Eo(Cu2+/C‘U,(S)) + 0,03 loglo[cu2+] = Eo(Zn2+/ZTL(S)) + 0,03 loglo [Zn2+]

E°(cuz* jcugy) — E (an?* 1znsy) B [Zn?*

=108 g =
0,03 0810 oy 2+]

E°(Cu2+/Cu(s))_E°(2n2+/2n(S))
0,03

K=10< ) AN: K = 4,64 1036

EK>>>1 : réaction est quantitative (quasi-totale)E

Partie B : étude cinétique et exploitation des courbes i(E) :

B-1. I'allure des courbes intensité-potentiel est tracée _ '
en tenant compte des données suivantes : i(A) H
-Les systemes sont considérés comme rapides. m
-les courbes contiennent chacune un palier de . h
diffusion d0 a la présence d’espéces électro-active en I Cuigsf— Cu**
solution. Ces paliers sont localisés dans le domaine de Iy
réduction (i<0) J
- les paliers de diffusion sont pratiquement de méme -Orjg! +0/31 E(V)
intensité (méme coefficient de diffusion et méme ;| fe.m
concentration). ’," :
- les couples du solvant (eau) n’interviennent pas dans , < 0t L [ Cugg < Cu+
le processus. Ns) < 4n7
- Les potentiels d’équilibres sont calculés selon la loi ~ f--r=---=—"== ;
de Nernst(A-2) : Wax
0 0,06
Ezn = E*(zn2+ /zn ) + Tloglo[Zn2+] AN:E;, =—0,79V
— fo 0,06 2 . —
Ecy =E (cu*/cugs) + Tloglo[Cu *] AN:E¢, =0,31V
B-2. voir figure :
B-3.
La pile a débité la moitié de sa charge selon la transformation :
Zn(s) + Cu?t - CU(S) +Zn2t
t=0 - 10 moles - 10 moles
t(1/2) - 5107 (moles) - 15 10° (moles)
- C,:0,05mol L™ - C’1:0,15mol L*

e 0,06 5 _ _

E Zn — E (Zn2+/Zn(S)) + Tloglo[zn +] AN . E’Zn - _0,78 V
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' ° 0,06
E cu = E (Cu“/Cu(S)) + Tloglo[cu2+] AN :

La fem de la pile a donc tres peu varié, passant de 1,10V a
i{A)

1,08 V.

Par contre, la concentration en Cu?* étant réduite de
moitié, la hauteur du palier de diffusion est deux fois
moins importante. Les courbes en pointillés sur le graphe

E'cy =030V

représentent l'allure des courbes intensités potentiel
ey s . . . s, 7 e N H
lorsque la moitié des ions cuivrique ont été réduits. La 1 Max
valeur de l'intensité maximale i’y., que la pile peut débiter Lo ?'
dans ces conditions est alors nettement plus petite que la J
e e . e 17
valeur initiale ipax. : 7
! i’ !
Max |4
Inggy < Znﬁ’ﬁ
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Devoir surveillé n° 1

z

Enonce

Exercice n°1: (7 pts)
Le sodium métallique posséde un rayon atomique égal a 1,86 A. Le plan (110) ainsi que les faces d’une maille
élémentaire de sodium sont représentés sur les figures suivantes :

NowunhswWwNRE

Exercice n°2: (5 pts)
Un solide intermétallique de formule A,B, cristallise dans le . f)
systeme cubique de parameétre a. La figure ci-contre
représente la maille en perspective.

1.

LN FAN L/ N
Y ] \O

(010) (001) (100) plan1 (110)

Dans quel systeme cristallin cristallise le sodium? Justifier.

Quel est le mode de réseau (donner le nom et le symbole) ?

Calculer les distances d1 et d2.

Quelle est la distance qui sépare deux noeuds consécutifs de la rangée [111] ?

Déterminer le parametre de la maille élémentaire.

Donner les indices de Miller du plan 1.

Une étude par diffraction des rayons X du premier ordre est réalisée (anticathode de Cuivre : A =

1,54 A).

a. Rappeler la loi de Bragg et donner la signification de chaque terme.

b. Lister les deux premieres familles de plans réticulaires (hkl) susceptibles de diffracter (inutile de
lister les indices négatifs ni de donner toutes les permutations de position possibles) et calculer, en
degrés, les angles de diffraction 8 correspondants.

Z

Donner la projection cotée de cette maille et son
contenu sur le plan (002).

Donner les coordonnées réduites des atomes A et B. L
Quel est le mode de réseau (donner le nom et le

[EE (EERRR Y]
N

symbole) de ce composé ? o o
Calculer le nombre d’atomes de A et de B dans |a .4-—~—;-—»—E—@ ————————————— ®
maille. En déduire la formule chimique. D :
Exprimer en fonction du paramétre de maille a la plus : @1." /) Y

h

|

|

courte distance da.a, dag et dgg. " __________ @_ ....... @

Exercice n °3: (8 pts)
Le cobalt est un métal qui cristallise suivant I'empilement compact de type ABAB....

1.

uewnN

Dans quel systeme cristallin cristallise le cobalt ?

Quel est le mode de réseau de ce composé ?

Donner les coordonnées réduites des atomes de cobalt.

Représenter une projection cotée de la maille élémentaire et son contenu sur le plan (xoy).
Déterminer le nombre de groupements formulaires par maille élémentaire.
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Calculer la distance dc,.co entre deux atomes de cobalt voisins

Calculer les parameétres a et ¢ de la maille élémentaire.

Calculer, en kg m™, la masse volumique p du cobalt.

Quel serait le parametre a de la maille dans le cas ou les atomes de cobalt s’empileraient suivant la
séquence ABCABC...

Données : M(Co) =58,93g mol™; Rayon de Co : R = 1,25 A ; N, = 6,022 10 mol™

weLN»
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Corrigé

Exercice n°1: (7 pts)

1pt

1 pt

1pt

0.5 pt

0.5 pt

1pt
1pt

1.

Systeme cubique car les faces (100), (010) et (001) de la maille élémentaire sont des carrés donc
a=b=ceta=B=y=90".

Réseau centré, symbole |

dl=4R AN:dl1=7,44A

d2 = a2

commedl = a+3

Il vient que d2 = d1 \E AN:d2 =6,07 A

d == AN:d= 3,72A

d2 _ di 2
=5 7 AN:a=4,29A

Plan1:(111) ou (111) ou (111) ou (111) ou (111) ou (111) ou (111) ou (111)

2dhk|sin6 =nAi

dy : distance interréticulaire

0: angle de diffraction

n: ordre de diffraction

A: longueur d’onde des RX

Familles (110) {ou (101) ou (011)} et (200) {ou (020) ou (002)}

2dsinO =nA
nai

donc 6 = arcsin
(2 dhkl)
or dupy = —2
Rkl = Jnzikz+12
- . MAVhZ+Kk2+1?
il vient que 8 = arcsin (T)
AN :

1X 1,54xV1%2+12+02

Famille (110) : 8 = arcsin ( PYET )=14,70°
2 2 2
Famille (200) : 6 = arcsin (=2 12) =21,04°

Exercice n°2: (5 pts)

1pt

1.

Projection cotée de la maille et son contenu sur le plan (002) :

+1/2 \;@ 0 +1/2 \)@

0 +1/2 0

OA

0 +1/2 03) e B

+1/2 0 +1/2
+1/2 }) 0 E +1/2 ;@
0 +1/2 0
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1pt 2. B:(1/2,0,0);(0,1/2,0); (0,0, 1/2) et (1/2,1/2,1/2)
A:(0,0,0);(1/2,1/2,0);(1/2,0,1/2) et (0, 1/2,1/2)
1 pt 3. Réseau toutes les faces centrées

Symbole : F

1 pt 4. Na/maille = 4

Ng/maille = 4
Formule chimique: AB

1 pt 5. av2
44 =3

Q

dyp ==
a

X

dg_p =

N |

Exercice n °3: (8 pts)

0,5pt | 1. Systeme hexagonal
0,5pt | 2. Réseau primitif
1pt 3. Coordonnées réduites des atomes de cobalt: (0, 0, 0) et (2/3, 1/3, 1/2)
1 pt 4.
QO Co
1pt 5.
1pt 6. deoco=2R AN:deco= 2,5A
1pt 7. a=2R
c =\/§a AN:a=2,5A et c=4,08A
1pt 8. _Z xM(Co)
Z xM(Co) _
Pco = N xa ~axc xsin120 AN : pc, = 8862 kg m”
1pt 9. 4R=aV2
a=2+v2R AN:a=3,53A




Examen n‘1

7

Enoncé

Exercice n°1: (5,5 pts)
Na,O cristallise dans une structure de type « anti-fluorine ». Le parameétre de la maille est a = 5,55A.
(La fluorine est le fluorure de calcium, CaF,)
1. Dans quel systeme cristallin cristallise Na,0?
Quel est le mode de réseau (donner le nom et le symbole) de cette structure?
Donner une description de la maille élémentaire et son contenu.
Représenter la projection cotée de cette maille et son contenu sur le plan (xoy).
Donner les coordonnées réduites des ions dans cette structure.
Quel est le motif périodique ? Justifier.
Quelle est la nature des sites vacants (vides) dans cette structure ? donner leurs coordonnées réduites
Représenter la trace des ions sur le premier plan apres I'origine de la famille (004).

©CENOUVHWN

a. Déterminer la distance la plus courte entre les cations et les anions.
b. Les rayons ioniques du cation Na* et de I'anion O® sont respectivement 0,98 A et 1,32 A. La
liaison Na-0 est elle purement ionique ? Justifier.

Exercice n °2: (5 pts)
Le trioxyde de tungstene solide WO; est, en premiere approximation, un oxyde ionique. Il présente une
structure cubique telle que les ions tungsténe W®" occupent les sommets de la maille et les ions oxyde 0” le
milieu des arétes.
1. Dessiner une vue en perspective de la maille élémentaire et son contenu.
2.
a. Quelle est la coordinence de I'ion tungstene et le nom du polyedre de coordination de cet ion ?
b. Quelle est la coordinence de I'ion oxyde ?
Déterminer le nombre de groupements formulaires par maille
4. On admet une tangence anion-cation.
a. Déterminer, en angstrom, le paramétre a de la maille.
b. Calculer la compacité du cristal WOs.
c. Calculer, en g cm?®, la masse volumique de ce solide.
5. Le centre du cube et le centre des faces de la maille dessinée a la QUESTION 1. sont vides.
a. Calculer, en angstrém, le rayon maximal des cations M* qui pourraient s’insérer dans ces deux
sites sans déformation de la structure.
b. On observe expérimentalement que les cations M avec M= H, Li, Na, K peuvent s’insérer dans le
cristal et qu’ils s’insérent tous dans le méme type de site. En déduire le type de site occupé.

w

Données :
Rayons ioniques (pm) : H = 10°;Li*= 78;Na‘'= 98;K*= 133;0%= 132;W* = 62.
Masse molaire de WO; : M= 231,84 g mol™; N, = 6,022 10 mol*

Exercice n°3: (9,5 pts)
Le germanium (Ge) est I'élément chimique de numéro atomique Z = 32. Il cristallise avec une structure cubique
de type diamant.
1.
a. Ecrire la configuration électronique du germanium dans son état fondamental.
b. Quelle est sa position (ligne et colonne) dans le tableau périodique? Justifier
A quelle famille de cristaux appartient le germanium cristallisé?
Donner une description du contenu de la maille élémentaire du germanium.
Quelle est la multiplicité (m) de la maille ?
Déterminer les cordonnées réduites de(des) I'atome(atomes) qui constitue(constituent) le motif.

uewnN
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6. Déterminer le nombre de groupements formulaires (Z) par maille élémentaire.

Quelle est la coordinence de I'atome de germanium et le nom de son polyedre de coordination?

8. Calculer la compacité de la structure. Commenter, par comparaison a la structure cubique faces
centrées compacte des métaux.

N

On bombarde un cristal de germanium par un faisceau de rayons X de longueur d’'onde A= 154 pm. On
observe un faisceau diffracté au premier ordre sous un angle 6 de 26,87° pour la famille de plans réticulaires
(311).

9. Déterminer, en angstrom, le parametre a de la maille du germanium.

10. En déduire le rayon du germanium.

11. Calculer la masse molaire du germanium.

Données : p(Ge) =5,32 g em; N, = 6,022 10% mol™

61



Corrigé

Exercice n°1: (5,5 pts)

0,5 pt

0,5 pt

0,5 pt

0,5 pt

1. Systeme cubique

2. Réseau toutes les faces centrées, F

3. Les anions O® forment un réseau cfc et les cations Na* occupent tous les sites
tétraédriques de ce réseau.

4.

1/2

0,5 pt

0;1‘
1/4 ; 3/4

O
12 @

O

1/4 ; 3/4

0;1

@o:!

1/4 ; 3/4 @
O

@12
O

1/4;3/4

5. o8 oﬂo, 1/2,1/2) ;

2,0,1/2) ; (1&,/9, )

o*

Na©

0,5 pt

1pt

0,5 pt

0,5 pt

0,5 pt

Na*:(1/4,1/4,1/4); (1/4, 1 ,3/4);(1/4,3/4,1/4) ; (1/4, 3/4,3/4) ; (3/4,1/4,1/4) ; (3/4,
1/4,3/4); (3/4, 3/4,1/4);(3/4, 3/4, 3/4)

6. n 0%/maille =4
n Na*/maille =8
Réseau F = multiplicité de la maille (ou nombre de motif par maille) m =4
NagO,; = 4 Na,0 = le motif périodique est Na,O
7. Les sites vacants dans cette structure sont les sites octaédriques du réseau anionique
Coordonnées réduites : (1/2, 1/2,1/2); (1/2, 0, 0) ; (0, 1/2 ,0) et (0, 0, 1/2)

8.
O O O Na®
@ O

9.

a. dya—o = 22 AN:dye—o = 2,38 A

b. Roz— + RNa+ = 2,30 A
La liaison Na-O est purement ionique car la distance Na-O la plus courte est pratiquement
égale a la somme des rayons ionique
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Exercice n °2: (5 pts)

0,5 pt

0,5 pt

0,5 pt

0,5 pt

0,5 pt

0,5 pt

1pt

1.

wo o N

Q

o w

@ O

La coordinence de I'ion tungsténe est 6. Le polyédre de coordination est un octaedre
La coordinence de I'ion oxyde est 2

n 0%/maille=12x1/4=3

nW%/maille=8x1/8=1

Z=nWO; /maille=1

a =2 (R(W®) +R(0%)) AN:a=3,88 A
%n Riyesr + 3 X %n R,
C = - AN:C =0,51
a
Z XM Z XM

= =— AN:p = 6,59 gcm™

p_NAXV_NAXa3

Cas du site situé au centre du cube : 2 R + 2R o = a2
av2

2
Cas du site situé au centre d’'une face : 2 Ry + 2R g = a

+1 a +1 R
Ritax =5 = Ros- AN: R} = 0,62 A

Le seul site pouvant accueillir des cations de rayon compris entre 10° pm et 133 pm est le site
au centre du cube.

Ry = — Rpye AN: R}, = 1,42 A

Exercice n°3: (9,5 pts)

0,5 pt

1pt

0,5 pt

1.
a.
b.

2.

1s* 2s%2p° 35°3p°®4s”3d"® 4p?
Le germanium appartient a la 14
périodique et 3 la 4°™ ligne (Nmax = 4)

eme

colonne (4s* 3d™ 4p?) de la classification

Cristaux covalents
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0,5 pt

0,5 pt

0,5 pt

0,5 pt

1 pt

1,5 pts

2 pts

0,5 pt

3. Les atomes de germanium forment une maille cubique a faces centrées dont la moitié des

huit sites tétraédriques sont occupés d’'une maniére alternée.
4. Réseau toutes les faces centrées, F=>m=4
5. Z= nGe/maiIIe =8

6. Le motif est formé de deux atomes de germanium situés respectivement a (0, 0, 0) et (1/4,

1/4,1/4)
7. Lacoordinence de I'atome Ge est 4. Le polyédre de coordination est un tétraedre
8.
8X%R3
C=—-7F—
a3

Dans cette structure les atomes de germanium sont tangents selon les diagonales des

petits cubes d'arrétes a/2

it 2R = 23 —8R
50|t2R—4 " :>a—\/§
8X—R3 T 3
c=—3 = \/—=o,34
(8R)3 16
V3

Compacité inférieure aux cristaux métalliques compacts pour lesquels C=0,74.

9. Loi de Bragg : 2 dy;Sinf =n A
d _ a
O Chi = e

donc 2a sinf =n A
Vh2+k2+12

nAvh2+k2+12

Il vient que a = Py
AN :a=5,65A
10. 2R—a\/§
4
1%:%§ AN:R =122 A
11. _ Z XM _ Z XM
P=N, xV N, xa?
3
M=‘”‘N+X“ AN : M= 72,63 g mol™
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Devoir surveillé n°2

Z z

Enonce

Exercice n°1:
On considere I'équilibre de changement d’état du benzene pur représenté par :
CeHoiq) = CoHovap)
On a mesuré la pression de vapeur saturante du benzéne liquide pour deux températures différentes
(p* exprimée en bar et T en Kelvin), les résultats sont consignés dans le tableau suivant :
T (K) 343 363
p*(bar) 0,72 1,34
1. Montrer, en utilisant la relation de Clapeyron et en précisant clairement toutes les approximations
utilisées, que I'expression de la pression de vapeur saturante du benzéne liquide pur peut s’écrire sous
la forme:

P\ _,_B . .
In (p—) =A T (p*en bar, T en Kelvin)

2. Déterminer les constantes A et B.
En déduire :
a. L’enthalpie molaire de vaporisation du benzene liquide, notéel, 4, Hp,.
b. Latempérature d’ébullition standard, T),.
4. Lorsque le benzene se solidifie a 278,5 K sous 1 bar, sa densité passe de 0,879 a 0,891.
a. Déterminer le signe de la pente de la courbe de fusion.
b. Calculer la valeur de I'enthalpie molaire de fusion, notéeAs, sH,,.
Donner I'allure du diagramme de phases du benzéne.
Indexer le diagramme en précisant :
a. L'état du benzéne dans chaque domaine.
b. Les noms des courbes qui séparent les différents domaines.
¢. Les points particuliers.
7. Sous une pression p =1 bar, on refroidit du benzéne gazeux a partir d’'une température T, jusqu’a une
température T, pour laquelle le benzéne est a I'état solide.
a. Donner I'allure de la courbe d’analyse thermique au cours de ce refroidissement.
b. Préciser sur chaque trongon la ou les phase(s) présente(s) et donner la valeur de la variance.
Données : R =8,32 ) mol K™ ; Peau = 1 kg L1

w

ow

Enthalpie molaire de sublimation | A, H,, = 44,4 k] mol™?
Coordonnées du point critique (T, =562 K;p.=48,9 bar)
Coordonnés du point triple (Tpe = 278 ;ppe = 0,048 bar)

Exercice n°2:
La figure ci-aprés représente le diagramme isobare solide-liquide d’un systéme A-B (composition en
pourcentage massique).

1. Etablir la relation donnant pour le composé B, la fraction molaire (xg) en fonction de la fraction massique

(wsg).

Comment appelle-t-on les composés C, et C,. Décrire leurs comportements a la fusion.

Déterminer la formule chimique de chaque composé.

4. Que peut-on dire de la miscibilité mutuelle de A et B a I'état solide. Préciser la signification des points C
et D.

5. Donner la nature des phases présentes dans les domaines numérotés de 1a 7.

6. Donner les noms et les équations des transformations ayant lieu sur les paliers de température a 1317
et1340 °C.

Radll
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7. On refroidit un mélange liquide a 30% en masse de B. Tracer la courbe de refroidissement de ce
mélange en précisant la nature des phases en présence et la variance sur chaque troncon de la courbe.
8. Un mélange liquide constitué de 40 g de B et 60 g de A est refroidi jusqu’a 1400 °C.
a. Quelles sont les phases présentes a 1400 °C.
b. Donner leurs compositions en B (pourcentage massique).
c. Quelle est la masse de chacune des phases.
9. On considere un mélange a 35 % en masse en B et appartenant au domaine (4). Déterminer
graphiquement pour cette composition la température T a laquelle on aurait 50 g de solide pour une
masse totale du mélange égale a 100 g.

1800
1700 /
1600 T670°C
N AN - /|
RNV DN //
e TNV | L\ /i
$ 1300/QLL ~
8 (7)\ / /

1200
[ o o] \//
1100/ 1086 °C - I\D
1000

| |

900 ' ! | I | ! | |
10 20 30 40 c250 60 70 80 90
A C1 6% B
30% ° % massique (%wg)

Diagramme d’équilibre solide-liquide du systeme A-B

Données : M = 55,9 gmol™; Mg = 47,9 g mol™
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Corrige

Exercice 1 : (8pts)

0,25 pt 1. ; . AP _AvapHm
La relation de Clapeyron : aT “ThyaViy °
avec Ava\pHm = (Hrgn - Hg’nq) et Avapvri;n = (VI% - Vrl;nq)
Approximations :
- le volume de la phase liquide Vrlrllqest négligeable devant celui de la phase gazeuse :
AvapVin = Vi,
‘s parfaits : p X V = .« V_RxT
0,25 pt - les gaz sont supposés parfaits :p X V=nXRXT -V = - ;
la relation de Clapeyron s’écrit : dpﬁ = (i“T‘};) dT
0,25 pt -De plus, en admettant que A,,,Hm, est indépendante de la température, I'intégration de
I’équation différentielle précédente conduit a:
T
f (AvapHm) (AvapHm) fd_T N
0,25 pt RT?2
Tep
* AyanH 1 1
Ln(po) _ZvapTm o o
R T, T
* AyanH 1  AypH 1 B
Ln(po) _ vap mx_o_ vap mX—=A——
0,5 pt p R Ty, R T T
AyapH 1 AyanH
avecA=—2 Ty __ ., p=—P 1
R Ty, R
2. enutilisant les valeurs du tableau :
Valeur p: B p2> B <p§> 1
Ln( )=A—— ; Ln A——; Ln|— =B><(———)
0,25 pt p Ty <p T, P2 T, T
» (%) Ty xT,x Ln(*) 343 x 363 x Ln (072)
unité B = P2/ _ P2/ — L3~ 3867K
0,25 pt (L _ i) T,— T, 343 — 363
T, T
pi B 0,72 3867
0,25 pt A=1Ln ( >+——L (—)+ =10,9
p T, 1 343
3.
0,5 pt . AyanH
P a B= Valg 2 AyapHm = B X R = 3867 X 8,32 = 32173 J mol ! = 32,17 kJ mol*
0,5 pt b. o AyapHm 1 32173
Ty, = X—= —————=2353,15K
b R A~ 832x10,95
Ou bien
p* B i . B 3867
Ln(p°> =A_T; pourp® =1bar T = Ty, = K= m= 353,15 K
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0,5 pt

0,5 pt

0,5 pt

Allure
0,25 pt

Axes +
phases
0,25 pt

Variance
0,25 pt

p liq
d B peau’ pC6H6
lig _ MCeHe _ MCGHG . sd _ MCegHg _ MCGHG
PcH, = Vliq — Lliq v PCeHg = ysd
C6H6 m,C6H6 C6H6
D’apres les données :

=0,879kgL™; p&ly, = 0,891 kgL™?

S
m,C6H6

. M M .
lig sd CeHe CeHs lig sd

PcgHe < PCeHs = pld st . = Vm'CsHe > Vm,csHe
m,CeHg m,Cellg

L’expression de la pente de la courbe de fusion est donnée par la loi de Clapeyron :

(d_P) _ Arustm
dT Jrus  TApusVim
ApysHyp > 0;  T(K) > 0;

le signe de la pente ne dépend que du signe de

x _ yrliq d
ApysVm = Vm’CBH6 - Vrfl,CBHG >0
(d_P) = Lruslm
dT Jpus  TApusVin
En supposant que les enthalpies de changement d’état ne AsusHn
dépendent pas de la température, on peut calculer leur
valeur au point triple ol coexistent les trois phases en sd.—” liq

équilibre. \ /
Asume AvapHm

AfusH = AsupH — AvapH
=444 — 32,17 = 12,23 kJmol~!

gaz
p (bar) 6.
0,5 a. Domaine Phase
pt b. | (1) Solide
4891~ 0,5 c (2 Vapeur
pt 3) Liquide
0,5 Courbe Nom
pt (a) Sublimation
(b) Vaporisation
0,048 (c) Fusion
C Point critique
T Point triple
278 562 T (K)

T (K)

353,15

278,5
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Exercice 2 :

0,5 pt

0,25 pt
2 x0,25

1pt

0,5 pt

0,5 pt
0,5 pt

2,5 pts

2x
0,5pt

(12 pts)

1.

mp mp
_ Np _ Mp _ mp _ ma+mg Wg
B — - my , mp T Mg — Mg — M
g+t ng L4+ 2 mo4myx—=L  mprmaxz B oo 4w, X2
My Mg B A My M 4 B A My
muy+ mp
Wpg 1
Xg = =

Mp (1-wp) Mg

wg+(1—wg)X—= 1+4+—=2x—"2=

5+ (1= wp) X 31 e) s

C, et C, : Composés intermédiaires définis
C, composé défini a fusion congruente/ C, composé défini a fusion non congruente.

Pour C,(A,B,) : wg(C;) = 0,3

wg(C
x5(Cy) = L1CY 7= = 0,33
wg(Cy) + (1 —wp(Cy)) X M,
u__ 1-xp(Cy) _ 0,67 _

v xp(Cy) 033

2 = laformule deC,est:A,B

Pour C,(AyBy) : wg(C,) = 0,46
wg(C
xp(C,) = 5(C2) My = 0,5
wg(C) + (1 —wp((y)) X M,
ur _ 1-xp(Cy) _ 0,5

v xp(Cy) 05 = 1 = Laformule de C, est: AB

- La miscibilité de B dans A est partielle a I'état solide avec formation d’une solution solide
(riche en A). Pareillement, la miscibilité de A dans B est partielle aussi avec formation d’'une

solution solide (riche en B).
- Point C : Solubilité maximale de B dans A.
- Point D : Solubilité maximale de A dans B.

Domaine Nature des phases
(1) Liquide (A +B)
2) Solution solide de B dans A (ou riche en A) notée S,
3) Liquide (A + B) + S,

4) Liquide (A +B) + sd (Cy)

5) sd (C,) + Solution solide S,
6

7

) sd (C4) +5d (Cy)
) Liquide (A + B) + sd (C,)

(
(
(
(
(
(

Température (°C) Palier Equilibre
AH<0
1340 Eutectique (E,) Liquide (E,) = S.+sd(Cy)
AH>0
AH<0
1317 Péritectique (P) Liquide (P) +sd (C;) = sd (C,)
AH>0
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1pt

0,25 pt

2x0,25

1pt

1pt

6(°C)
(a)
(a) :liq et lavarianceF=2
(b) (b) :liq +C4(sd) et la variance F=0
1670 — (c) :sd et lavarianceF=1
(c)
t(u.a.)
40
% wg = leOOZ 40

Le domaine est biphasé et les phases présentes a 1400 °C sont : sd (C,) +liqg

Composition de la phase solide en B : 30%
Composition de la phase liquide en B : 45%

mCl_ML_ C L
- —SM—O,S avec m*t+ m~=100g

=m‘ =33,33 g et m* =66,67g

Le domaine (4) est un domaine biphasé (Liq + C; (sd)).
C1 _

'

mé1 ML

mét =50 getona mir+ mt=100g d’ou =—=1= SM' = ML

’ mL ~ sM’
or SM = cte=0,5
Donc graphiquement on aura 0 = 1450 °C
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Examen n°2

Enoncé

L’usage de calculatrices est autorisé pour cette épreuve.

La feuille annexe est a compléter et a rendre avec la copie.

Données :

Pression standard : p°=1bar

A 298K, Produit ionique de I'eau Ke =1O_14 et I;—TLn(x) = 0,06 log;q(x)enV

Les abréviations suivantes sont utilisées pour désigner I'état physique des constituants : (g) pour gazeux, (s) pour solide.
Tous les ions sont considérés dans la phase aqueuse.

Potentiels standards a 298K et a pH=0

Couple Redox | Ni**/Nig) | H'/Hyg | Oye/H,0 | Ag'/Ag

E°(V) -0,25 0 +1,23 +0,80

Partie A : L’élément Nickel (02 points)

Le Nickel est I'élément chimique de numéro atomique 28, de symbole Ni.

A.1. Donner la structure électronique a I'état fondamental de I'atome de Nickel.
A.2. Préciser la position du Nickel dans le tableau périodique (ligne et colonne).
A.3. A quelle famille appartient cet élément ?

Partie B : Diagramme E-pH du Nickel (10 points)
Le diagramme potentiel-pH simplifié du Nickel (a 298 K) est présenté dans I'annexe. |l a été tracé en ne
considérant que les espéces suivantes :
Ni?*,Ni(OH)3, Ni(OH)(s), NiOOH 4, et Ni(,

Les conventions suivantes ont été prises en considération :

- La concentration totale de Nickel a I'état dissous est égale a C;.,.= ¢ mol L

- Sur une droite frontiere séparant les domaines de deux entités dissoutes, les concentrations en

élément Nickel dans chacune de ces deux entités sont égales.

B.1. Donner le nombre d’oxydation de I'’élément Nickel dans les espéeces chimiques suivantes : Ni**, Ni(OH)5",
Ni(OH)), NiOOH, et Nii). Présenter les résultats dans un tableau ordonné par valeurs croissantes du nombre
d’oxydation et du pH.
B.2. Attribuer, sur le diagramme, a chaque espéce le domaine qui lui convient en précisant s’il s’agit d'un
domaine de prédominance ou d’existence. (Répondre sur I’'annexe)
B.3. Déterminer la concentration totale du Nickel (c) utilisée pour ce tracé.
B.4. Déterminer, a partir du diagramme, le produit de solubilité K; de Ni(OH),(s).
B.5. Justifier le parallélisme des courbes délimitant les domaines E/C et C/A.
B.6. Indiquer les zones d’'immunité, de corrosion et de passivation. (Répondre sur I’annexe)
B.7. Ecrire les demi-équations électroniques correspondant aux couples de 'eau: H'/Hyg et Oyg/H,0.En
déduire I'expression des potentiels E(H/H,)) et E(O,)/H,0) en fonction du pH pour P(0,)= P(H,)=1bar.
B.8. Représenter sur le diagramme, les droites qui donnent les variations des potentiels redox en fonction du
pH pour les couples de I'eau. Indexer ce diagramme. (Répondre sur I’'annexe)
B.9. Quelle réaction peut se produire a priori lorsqu’une électrode de Nickel est plongée dans une solution
aqueuse acide (pH<6,5) aérée ? Méme question dans une solution désaérée ?
Remarque : une solution aérée est une solution contenant de I'oxygéne dissous ([O2(,q]#0 mol LY
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Partie C : Pile Nickel-Argent (05points)

On considere, a 298 K, une pile constituée :

- d’une électrode (1) de Nickel plongeant dans une solution de Ni** 30,10 mol L?;

- d’une électrode (2) d’argent (Ag,)) plongeant dans une solution de Ag" a 0,10 mol L™

(a 298 K, les systémes sont rapides. On supposera que les coefficients de diffusion des deux cations métalliques
dans I'eau sont égaux).

Pendant la décharge de la pile, on observe la formation d’un dépdt d’argent métallique et la corrosion de
I’électrode en Nickel.

C.1. En justifiant votre réponse, indiquer I'anode, la cathode et donner les demi-réactions d'oxydo-réduction
qui ont lieu dans chacune de ces électrodes.

C.2. Ecrire I’équation chimique globale correspondant au fonctionnement de la pile.

C.3. Calculer le potentiel de chaque électrode (Ey;et Eng).

C.4. Tracer l'allure des courbes intensité-potentiel des couples mis en jeu (Ni**/Ni et Ag'/Ag). (On ne tiendra
pas compte des couples de I'eau)

C.5. Repérer sur la courbe la fem de la pile ainsi que I'intensité maximale iy, qui peut étre débitée.

Partie D : Corrosion du Nickel dans I’eau (03points)

L’expérience montre, qu’une lame de Nickel se corrode en solution acide (ne contenant pas d’autres oxydants
que Ilion H'), a pH =1.

On admettra que la surtension du couple H'/H,, est nulle sur le nickel. (¢ o (nickel) = 0 V)

On suppose que le systeme Ni2+/Ni(s) est rapide et que le potentiel d’équilibre a pH compris entre 0 et 8 est
E(Ni**/Niy)=-0,40 V.

D.1. Donner I'allure des courbes intensité-potentiel qui permettent d’expliquer pourquoi le nickel est attaqué
par cette solution.

D.2. Définir et schématiser, sur les courbes tracées, le potentiel de corrosion (E.,) de I'électrode de nickel
dans un milieu corrosif.

D.3. Que se passe-t-il, si on augmente le pH de la solution jusqu’a 7 ? Justifier la réponse.
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Annexe
(A remettre obligatoirement avec la copie)

a1t e T : 18 frasd Eotet i eeat Bt revesgete P et rrors
15 k= P 1 312131812201 812 10 2400 BEELE 2 100 RE0E 40 212218 SELE
Compléter le tableau suivant pour répondre au questions : (B-2 et B-6)
Existence ou immuinits,
Domaine Espéce correspondante prédominance passlwthn ou
corrosion
A ] s | s | sessssssssssses
B | e | s | s
S O
3 ) O,
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Corrigé

Partie A : L’élément Nickel (02 points)

1pt A.l. 1s% 252 2p® 3s% 3p° 4s? 3d® (ou[Ar] 3d® 4s?)
0,5pt | A.2. 4°™ ligne et 10°™ colonne.
0,5pt | A3. c’est un métal de transition (la 8™ colonne du bloc d)

Partie B : Diagramme E-pH du Nickel (10points)

1pt B.1. n.o(Ni) Espéces correspondantes
+ll1 NiOOH(S)
+I Ni**, Ni(OH)y() et Ni(OH)3
0 Ni()
B.2. Voir annexe.
1pt B.3. on peut utiliser le frontiére B/A: Ni**/Niy, : Ni?* + 2e™ = Niy)
0,06

Enizt /nigsy) = E izt /nigs)) T Tloglo[Ni“]

Sur la frontiére [Ni**]=c mol L™ et Eg/,=-0,40 V

E(B/A) = Eo(Ni2+/Ni(S)) + 0,03 10g10 C

—0,40 = —0,25+ 0,03 log;pc = ¢=10">mol L1

1pt B.4. Ni(OH),(s) = Ni** + 2 OH™K, = [Ni**][OH™]?

Sur la frontiere C/B on peut déterminer le produit de solubilité Ks de Ni(OH), :
2

Ks = [Ni?*][OH™]? = [Ni?*] (%)

pKs = —log[Ni?*] + 2 pKe — 2 pH

Sur la frontiére [Ni**]=10" mol L™ et pH=8,2

AN: pK = 16,6 = Ks=2,510"

1pt B.5. E/C :NiOOHy /Ni(OH)Z(S) : NIOOH(S) +1H +1e” = NI(OH)Z(S)
Eg/c = E°(NioOH)/Ni(0H),)) — 0,06 pH
C/A:Ni(OH)z(s) /Ni(s) . NI(OH)Z(S) + 2H* +2e= Nl(s) +2 HZO

Er/a = E°Nicom2(s) /Ni(s)) — 0,06 pH
Les deux droites sont paralléles (méme coefficient directeur).

B.6. Voir annexe
B.7. P(Hz) = P(Oz) = 1 baI‘
0,5 pt HzO/Hz(g)l 2H+ +2e” = HZ(g)
E(H*/Hyg) = E°(H* /Hyg) + — ®lo L
2(g) 2(g) 2 810 P(H,)

E(H*/Hy) = 0— 0,06 pH

0,5 Pt Oz(g)/HZOZ OZ(g) + 4H+ +4e" =2 Hzo
0,06
E(05(g)/H,0) = E°(0y(g)/H,0) +—;10810P(02) X [H*]*
E(02()/H;0) = 1,23 — 0,06 pH
B.8. voir annexe
1 pt B.9. Il n"existe pas de domaine commun de stabilité de Ni(s) et de I'eau pour pH<6,5. Ainsi le

Nickel solide est instable, il réagit avec I'eau en s’oxydant.

Dans les deux cas (aérée ou non), la seule espéce stable dans une solution aqueuse acide est
Ni2+

Iy aura oxydation de Ni en Ni** : Ni(s) + 2 H" = Ni*" + Hy)
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Partie C : Pile Nickel-Argent (05 points)

1pt

1pt

1pt
1 pt

C.1.

C.2.

C.3.

Ca4.
C.5.

au cours de I'expérience on observe :
- une formation d’un dép6t d’argent métallique :
Ag™ + 1e” - Ag(s) : réduction : Cathode (électrode(2))
- une corrosion de I'électrode en Nickel :
Nicsy = Ni** + 2e™ : oxydation : anode (électrode(1)).
Ag* +1e” - Ag(s) et Nigg) = Ni** + 2e”
Nl(s) +2 Ag+ - Ni** +2 Ag(s)
Ni2+/Ni(S) : Ni2+ +2e” = Nl(s)
0,06
Eni = Eniztnics)) = E"viz*/nigs)) T Tloglo[Ni“]
AN: Ey; = —0,28V
Ag'/Ag : AgT + 1e” = Ag(s

Eag = Eagt/ages) = E'(agt/ags) + —710810[Ag"]
AN: Ejg = 40,74V
Allure, fem et iy

i(A) !
. I
+|Max +
/|
-0, 28! +0/74 )
;] feim /
!
Nigyy « Ni%¥ Ag) < Ag”
S ’

Partie D : Corrosion du Nickel dans I’eau (03 points)

1 pt

D.1.

A la cathode il y’aura réduction de H*(seul oxydant en solution) :
2H' + 2e™ - Hy(g)

= E(H+/H2(g)) - 0 - 0,06pH

Ereqi = nclo(nickel) + E(H+/H2(g))

Ereq1 =0—0,06%x1=-0,06V

A l'anode (Ni), il y’aura oxydation du nickel :

Nl(s) - Ni2+ + 2e”

C’est un systéme rapide et E (Ni**/Ni(s))=-0,40 V

D’aprés les courbes intensité-potentiel obtenues, on peut dire que la réaction est
cinétiquement favorable. La réduction de H'/H,(g) sur le nickel permet d’avoir un potentiel
mixte.

La lame de nickel sera attaquée et un dégagement de dihydrogéne aura lieu.
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D.2. Le potentiel de corrosion est défini )
comme le potentiel auquel le courant
d’oxydation du métal est égal a I'opposé
du courant de réduction de I'oxydant
présent dans le milieu corrosif. Il s’agit
d’un potentiel d’équilibre (potentiel
mixte).

Position (voir sur le graphe)

Hyg) < H”
(.vu“;' Ni(s)apH=1)
0,5pt | D.3. La lame de Nickel n’est pas attaquée a pH=7.

En effet, si le pH devient égal a 7, le i1A) !
potentiel d’équilibre de la m
cathode devient :
Ereqz = 0 — 0,06 X 7 = —0,42 V /
D’apres la nouvelle allure des courbes /
i=f(E) on remarque une absence d’un /
potentiel mixte. La réaction de /;O'gﬂ’/ —0.06  Ev)
corrosion devient ainsi cinétiquement Z0,42
défavorable.

Hygy = H'
(sur Ni(s)ApH =7)
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Annexe

e
L ==

5

hEY

1T
T

NiOOH,.,

La
L |
i
:w

05 P

_M"ﬁ:‘ !ﬂ Iﬂ g 4 EE: H
1 | 4 s g;é (D) E
HHHH mhiti WRIEEEIIES 7

-1,5

Compléter le tableau suiv@MB

Nil:s}

. Immunite,
. . Existenceou L
Domaine Espece correspondante . . passivation ou
prédominance .
corrosion
A Existence

Ni2+

prédominance

Existence

Ni(OH),"

prédominance

NiOOH,,
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Instructions

o Cette épreuve comporte 11 pages + 1 page vide.

o Tout résultat doit étre écrit dans les cadres adéquats.

o L'usage des calculatrices électroniques de poche non programmables est autorisé.

o Aucun échange entre les candidats n'est autorisé.

e Tout calcul doit étre précédé d 'une expression littérale.

o Les resultats numériques sans unité ou avec une unité fausse ne seront pas comptabilisés.

e En cas de besoin utiliser la page vide en fin de cahier. Dans ce cas, il faut le signaler
dans la case allouée a la réponse remise en fin de cahier.

o Si au cours de l’épreuve, un candidat repere ce qui lui semble étre une erreur d’énoncé,
il la signale sur sa copie et poursuit sa composition en indiquant les raisons des
initiatives qu il est amené a prendre.

LES CANDIDATS DOIVENT VERIFIER QUE LE SUJET COMPREND 12 PAGES
NUMEROTEES 1 sur 12, 2 sur 12, ..., 12 sur 12.
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Epreuve de chimie section MP

Notations et données numériques

Etats des constituants physicochimiques :

(sd) solide ; (liq) liquide ; (g) gazeux

Lorsque aucune mention n'est spécifiée, les ions sont supposés implicitement en solution aqueuse.
Les gaz sont considérés comme parfaits.

Notations :
e x;: la fraction molaire de « i » dans la phase liquide.
e ;i : la fraction molaire de « i » en phase vapeur.
e [’exposant * signifie corps pur.
e ESH : ¢lectrode standard a hydrogéne.
e ECS: électrode au calomel saturé.
Constantes physiques :
e Constante des gaz parfaits : R = 8,314 Jmol"' K.
e Constante d'Avogadro : N4 = 6,02x10% mol.
e Constante de Faraday : F = 96500 C.mol".
e Pression standard : p© =1bar.
Données numériques :
e Masses molaires (en g.mol") de : BixTes :800,8 ; Bi>Ses :654,9 ; KxTe = 205,8.
e Rayons ioniques (pm) : Te* =221 ; K™ = 138.
e Enthalpie molaire standard de fusion de Bi>Tes solide : A, H,> (Bi,Te,)=120,5 kJ.mol™" supposée
indépendante de la température.

e Enthalpie molaire standard de sublimation de Te solide : A ,HS (Te,sd) =131,48 kJ.mol".

e Enthalpie molaire standard de sublimation de K solide : A H? (K,sd) = 64,00 kJ.mol ™.
o Energie de 1°¢ ionisation de K : EI, =419 kJ.mol ™"
o Affinités électroniques :

Te,, = Te, +¢  EA, =160,20 kJ.mol™.

Tef, - Te,, +¢ EA, =646,65k].mol .

e [’enthalpie standard de formation de K>Te solide : Afo(KZTe, sd ) =—1539,34 kJ.mol ™.

sub

A 298K,
e Potentiels rédox standard a pH = 0 :
Couple Te" [Te,, | HTeO; [Te,, | TeO,,, [Te,
E®(en V| ESH) 0,568 0,551 0,521
e Produit ionique de I'eau Ke =107,
. Te;‘;q)JrZHzO:HTeO;(aq)+3H(+aq) s pK® =-1,11.
e La constante d’acidité du couple (HTeO;(aq) /TeOz(Sd)) K, =10""

RxT

x Ln (x) =0,06 xlog,, (x) (en V).

Conversion :

e T(K)=6(°C)+273
La recherche autour du tellure a souvent été freinée par l’odeur caractéristique d’ail pourri que posséde cet
element. Malgré cela, les applications du tellure ne manquent pas. Sous forme de suboxyde, le tellure est
utilisé dans le revétement des DVD et autres disques réinscriptibles. Des couches minces des panneaux
photovoltaiques sont composées de tellurure de cadmium. Sa capacité a transformer la chaleur en électricite,
quand il est sous forme de tellurure de bismuth, est employée dans les systemes de réfrigération portables.
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Probléme | : étude structurale

Le soufre, le sélénium, le tellure et le polonium font partie de la méme famille (groupe) de I'oxygeéne dans la
classification périodique.

Année : 2018-2019

1) Qu’appelle-t-on cette famille ?
M =16,00 g.mol! M=19,00 gmol’ ) Q pR
o) F Chalcogene
z=8 z=9 — -
2) Donner la configuration électronique de la couche de valence de la
Oxygéne Fluer| famille.
¥(Pauling) =3.4 ¥ (Pauling) = 4,0 ns2 Ilp4

M=32,00 g.mol .

z=16 S

Soufre 3) Les ¢éléments de ce groupe peuvent se combiner aux halogeénes : on connait en
1 (Pauling) =2.6 particulier SF4, SeF4, TeFs, alors que l'oxygéne ne peut pas donner OFa.
- Expliquer ce résultat.
M=78,96 g.mol G ' N . N . . . . . , . .
: L'oxygene appartient a la deuxiéme période de la classification périodique et
7= 34 Se ne possede pas d’orbitale « d ». L’extension de la couche de valence n’est pas
o possible.
(Pasting) 2 ﬁSE'E"'”m Le soufre appartient a la troisiéme période et posséde lui des orbitales
- atomiques « d » vacantes accessibles.
TETTEP— Le soufre pourra utiliser ces orbitales « 3d » pour former des liaisons
’ Te supplémentaires que ne peut faire 1'oxygene.
Z=52
Te
Tellure

y(Pauling) <2.1

4) Donner la structure de Lewis de la molécule SF4.

4-a) Déduire la notation de Gillespie (type VSEPR) et la figure de répulsion.
Notation de Gillespie : AX4E

Figure de répulsion : Bipyramide a base triangle

4-b) Représenter la géométrie spatiale selon la méthode VSEPR et donner les valeurs théoriques de
tous les angles de liaisons.
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4-c¢) Le moment dipolaire de cette molécule est-il nul ? Justifier la réponse au moyen d’un schéma

clair.
Le moment dipolaire est non nul : molécule polaire
— —»
H l H
.
b
m

5) Comment expliquer que SF4 soit gazeux, SeF4 liquide et TeF4 solide a la température ambiante.

Les molécules SF4, SeF4 et TeF4 sont tous les molécules polaires. Puisque les éléments S, Se et Te, ont
des ¢électronégativités treés proches donc ils ont presque les mémes interactions dipole-dipdle. (Presque
méme taille du vecteur moment dipolaire résultant)

Ce qui fait la différence c’est la force de dispersion de London (polarisabilité).

Les molécules plus grandes et plus lourdes présentent des forces de dispersion plus fortes que les
molécules plus petites et plus 1égeres.

SF4 est gazeux a la température ambiante (reflétant des forces de dispersion la plus faibles) S est I’atome

le plus petit ; SeF4 est un liquide et TeF4 est un solide (Te, est I’atome le plus gros (reflétant des forces de
dispersion la plus fortes)).

Probleme Il : Cristallographie

Les tellurures alcalins de formule M>Te (M = Li, Na, K, Rb) présentent des structures antifluorine.
1) Donner une description de la maille et de son contenu.

Les ions Te* forment un empilement cubique & faces centrées et les ions M occupent tous les sites
tétraédriques.

2) Donner les coordonnées réduites des ions M* et Te?” contenus dans cette maille.

Te> : (0,0,0) ; (1/2,1/2,0) ; (0,1/2,1/2) et (1/2,0,1/2)

M" : (1/4,1/4,1/4) :(1/4,3/4,1/4) ; (1/4,1/4 3/4) : (1/4,3/4,3/4) ;
(3/4,1/4,1/4) ; (3/4,3/4,1/4) ; (3/4,1/4,3/4) ; (3/4,3/4,3/4)

3) Quelles sont les translations permises ?

a+b a+c b+c

2 2 2

a,b,c,

4) Donner la coordinence des ions par rapport aux ions de signe contraire.

M™ se trouve dans un site tétraédrique, sa coordinence est 4.
Te*est entouré de huit ions M", sa coordinence est 8.

5) Sachant que K,Te présente une structure antifluorine, donner 1’expression puis calculer :
5-a) le parametre « a » de la maille, en supposant le contact ente anion et cation est réalisé.

a= ix(Rlc +R . )

B

Application numérique :

a =ix(221+138):829 pm

V3
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5-b) la masse volumique de ce composé en kg.m™.

Ny (KzTe) xM
N, xa’
Application numérique :
4%205,8x107°

p:
6,O2><1023><(829><10"2)

K,Te

p:

—=2400 kg.m™

6) L’enthalpie réticulaire de KoTe est I’enthalpie de la réaction au cours de laquelle une mole de K, Te solide

est dissociée en ses ions constitutifs a I’état gazeux sans interaction les uns avec les autres.
6-a) Construire les chemins réactionnels permettant le calcul de I’enthalpie réticulaire de K, Te.

- Aret] I° + oo
Kz I C(Sd) —eee B— ZK(g) } | C(g)
“EA,
_A/_[ I° 2E11 —EA'_)
Ky + Tet) e 2Ky + Te(g
ZAsubl IQ(K)

AqpH°(Te)

6-b) Déduire son expression littérale puis calculer sa valeur.

A H =-AH®(K,Te)+ A H® (Te)+2x A, H® (K)+2x EI, - E4A - EA,

sub
Application numérique :
A H® =1539,34+131,48 + 2><(64)+2x419—160,2—646,65 =1830 kJ.mol ™'

Les matériaux thermoélectriques

Un matériau thermoélectrique transforme directement la chaleur en électricite. Un grand nombre des
matériaux possédant des propriétés thermoélectriques intéressantes ont été découverts au cours des décennies
1950 et 1960. Parmi les bons matériaux thermoélectriques a température ambiante, [’alliage de bismuth et de

tellure (Bi>Tes) est un matériau intervenant dans

certains thermogénérateurs. 6°C) 4 , 6C°C)

Probléme lll : diagramme 700 " g
” oge ° ° ° /

d’équilibre solide-liquide @ |- =|- - - 4= L= T T - Jem

On considere le diagramme binaire isobare // @ //

d’équilibre solide-liquide du systéme BirTes- 600 ________....-—-'/ 600

Bi2Se; sous la pression de 1 bar. 585 Af (©)

Etude du corps pur

1) Donner la définition d’un systéme fermé. 500 500

Un systéme est dit fermé quand il n’échange
pas la matiére avec 1’extérieur, mais il peut

échanger I’énergie sous forme de travail ou 400 400

chaleur
2) Donner I’expression de la différentielle de
’enthalpie libre pour un systéme fermé contenant 2 T T TN

. 300 300
le tellure pur dans une phase solide.
o oo o
dG™ = V™ xdp -S4 xdT . 10 20 30 40 50 60 70 80 90 __
P Bi;Tes pourcentage molaire Bi>Ses
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3) Soit un systéme fermé contenant le Bi>Tes pur dans deux phases solide et liquide en équilibre.
3-a) Si on modifie la pression d’équilibre, la température sera modifiée, les enthalpies libres des deux
phases varient-elles aussi, mais elles sont toujours égales lorsque le systéme atteint son nouvel état
d’équilibre, on peut écrire : p"* +du™* = p™" +du"". En utilisant I’égalité des potentiels chimiques
du Bi:Te; pur dans les deux phases solide et liquide en équilibre, établir que le long de la courbe de

fusion p = A(T), on vérifie :
i) AﬁuH:;t =TxA,S,

fus™=m

A Téquilibre p5"™ = 1%
H;,liq _T>< S;;,liq — H:,;Sd _T)< S:,;Sd
A, H =TxA, S

Sus™ T m Sus™=m

. dp S;,/iq _ S:;;Sd
ll) T lig * sd
ar v.4-Vv_

ou S et V,**, sont respectivement I’entropie molaire et le volume molaire du Bi>Tes pur
dans la phase .

A Téquilibre "4 — |,"1a (1)
Lorsque le systéme atteint son nouvel état d’équilibre p™* +dp™¢ = p™" +dp™" (2)
Tenant compte de la relation (1), la relation (2) devient : du™** =dp™"™
S M xdT + V" xdp =—S** xdT +V,** xdp

b S -si

ar vyt

m

3-b) En utilisant des informations lues sur le diagramme de la page 5, déterminer la valeur de I’entropie

molaire de fusion de BixTes

;il?l"% = ”;isz%
A, H (Bi,T
A S, (BiyTey) = =22 n(BLTe:)

Aupoint A : p

Sfus™=m T
Application numérique :
AMS:, (Bi,Te,) = _1205 0,14 kJ.K " .mol™" =140 J.mol”' K
(585+273)

Etude des mélanges
1) Indexer le diagramme en donnant pour chaque domaine la (les) phase(s) en équilibre.

Domaine (1) : liquide homogéne
Domaine (2) : liquide homogene= solution solide
Domaine (3) : solution solide

2) Un mélange de 1,00 g de BixSes et 3,66 g de BixTes est porté a 300°C, est-il homogene ? Justifier la
réponse.

. N; s, My; o,
XBizse3 -
n

Bi,Se; + nBizTe3 Bi,Se;

Mg,

Se, T M e,
Bi, Te,

Application numérique :
1

XBiSe;, — 1 A 22 on

1+3,66x0,82

Le point représentatif du mélange se trouve dans un domaine biphasé = le mélange obtenu est
hétérogene.

=0,25 a300°C,
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3) A partir de quelle température BirTe; et Bi»Se; sont-ils solubles en toute proportion ?
D’apres le diagramme, la température est de 326°C.

4) Un mélange contenant 0,60 mol de BixSes et 0,40 mol de Bi>Tes est porté a 661°C. Déterminer la quantité

de matiere de chacune des phases en présence en ¢

uilibre.

n®  0,6-0,5

Nyp; e, 0,6
Fise, = T0,640,4
nBiZSe3 +nBi2Te3 > + >
nsd nl.iq
I 4 4 XBiSe
0.5 0,6 0.8

n" +n* =1mol

Il vient alors :

liq _
n' _08-06_,

n" =0,67 mol et n* = 0,33 mol

Probleme IV : diagrammes de Pourbaix-courbes courant-potentiel

Utilisation des diagrammes de Pourbaix

Sur la figure ci-dessous, les segments de droites en traits discontinus correspondent au diagramme de Pourbaix
de 1’élément bismuth pour une concentration totale en atomes de bismuth dissous Cira = 3,50x107 mol.L™".
Les droites (a) et (b) représentent le diagramme potentiel-pH de I’eau. La pression partielle de chacune des

especes gazeuses sera prise ¢gale a 1 bar.

159 3
“SREN - - (1M Bi,0sy
[ T ~ { ) [2} B13+I{aq:l
1.6 S
S SEEEN . 3) BiOH:*
o @ B,
13 LI : @) Yo (4) Bi(OH) 3,
SN C AN AN EY INE AL RNAN ARRNN RN (5) Bi(OH);,
Nl SRR nJPUNNERN NRNEN| ARy
1 i ) T~y (6) Birg)
. ! Wk HAN . . .

3,00
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1) Discuter la stabilité des différentes entités du bismuth dans 1’cau.

Le bismuth, sous les formes (2) jusqu’a (6) d’une part et I’eau d’autre part ont des domaines communs pour
tout pH : ces 5 entités sont stables dans 1’eau.

I n’y a que Bi205sq) qui présente un domaine disjoint avec 1’eau : Bi2054) n’est pas stable dans 1’eau, il
est réduit par I’eau respectivement en Bi** pour pH < 1,1 ; en Bi2OH?" pour 1,1<pH <2,4 ; en Bi(OH):" pour
2,4 <pH< 6,46 et en Bi(OH)3 pour pH > 6,46.

2) Dans un milieu aqueux de pH = 1, on mélange du bismuth Bi et du pentaoxyde de dibismuth Bi>Os;
qu’obtient-on ? Ecrire 1’équation-bilan de la réaction observée.
On obtient Bi**

Bi,0;,, +10H" +4¢” = 2Bi’" + 5H,0

. i3+ —
Bi, =Bi" +3e

Bi,0, ., +§Bi+10H* = I?OBP* +5H,0

3Bi,0;, +4Bi+30H" =10Bi*" +15H,0

Construction des diagrammes de Pourbaix

On se propose de construire le diagramme potentiel-pH simplifié du tellure pour une concentration totale en
atomes de tellure dissous Cyq = 5,25x107 mol L.

Les entités considérées sont : Te, , TeO,, ., Te(. et HTeO; .

Sur les droites frontieres entre les entités dissoutes, la convention choisie est 1’égalité des concentrations en
élément Tellure.

1) Classer les entités Te,, TeO,,, Te?;q) et HTeO;,,, par nombre d’oxydation croissant en fonction de

H et déterminer les différentes positions (valeurs de pH) des frontieres verticales.

Te(. ,+2H,0= HTeO,, +3H,, HTeO;,,, =TeO,,,+H,,
Ke:[HTeOZ+ Ix[#T . [#]
[T ] * [HTeO; |
pK ,=pH+log,, ([HTeO;' J)
pK®=3xpH
pK® 111 pH=pK ,-log,, ([HTCO; ])
pH="m= =07 pH=pK ,-log,, (C,,,) =—2,07~log,,(5,25x107) = 0,21
n.o
V| Te* ‘ HTeO3 | TeO;
0 037 1 0,21 >~ pH
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2) Ecrire les demi-équations redox des différents couples mis en jeu et exprimer leurs potentiels en fonction
de pH si nécessaire.

. Te4+/Te(sd): Te" +4e” =Te,, (1)

Par rapport a 1’¢lectrode standard a hydrogene, le potentiel d’¢lectrode s’écrit :

E =E°+ 0’4?6 xlog,, ([Te“])

E, =0,568+0,015xlog (C,,)=0,53V

o HTeO; [Te,, : HTeO; +3H" +4e” =Te, +2H,0 (2)

Par rapport a 1’¢lectrode standard a hydrogene, le potentiel d’¢électrode s’écrit :

E—E®+ 0,26 <log,, ([HTeog]x[ HT)

E, =0,551+0,015xlog, ([ HTeO; ])~0,045x pH
E,=0,517-0,045x pH
o TeO,,,[Te,, : TeO,, +4H" +4e =Te,, +2H,0 (3)

Par rapport a 1’électrode standard a hydrogéne, le potentiel d’électrode s’écrit :

E,=E? + 0’4(‘)6 xlog,, ([H+ T)

E,=0,521-0,06x pH

3) Tracer et indexer le diagramme potentiel-pH du tellure.

1.9 3
N ) B Oy
o N ), B g
Ty A3) BiOHY,
s F N ::::::::;_;,_:;::::::::::::::::::::::::;;:::::::::::(4) Bi(OH)"3q) |
T =l U TS T (9) Bi(OH)yy,

[—] = = = = = = = = = = = = = = =
= =S & S € =S S S §§ @€ § 8§ § @€ § S
- = v ~l Lar] - L 7] =] - ==] (=% = v (o] o -

| pH -— — — - -
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4) Comment évoluent les frontiéres verticales du diagramme lorsque la concentration de tracé Cya diminue.

Seule la frontiére entre HTeO:" et TeO: va se déplacer vers la droite car elle dépend de la concentration de
tracé.

Courbes intensité-potentiel

L’élaboration par voie électrochimique de BixTesia) consiste a se placer en solution aqueuse. L'étude
électrochimique fondée sur l’analyse des courbes intensité-potentiel prouve la synthese de [’alliage bismuth-
tellure par voie électrochimique lors d'un balayage cathodique d’une solution acide contenant des ions
bismuth sous la forme Bi** et des ions tellurites sous la forme HTeO>" en rapport Bi/Te = 2/3 vis a vis du
composé BirTejsa.

La demi-réaction traduisant la synthése €lectrochimique de l'alliage Bi>Tes, s'écrit sous la forme :

2Bi** +3HTeO; +9H" +18¢™ = Bi,Te, ,, +6H,0 (1)
(2Bi+3Te) )
1) A I’aide des diagrammes (E-pH) précédents, déterminer le domaine de pH dans lequel on doit se placer
our réaliser la demi-réaction (1).

11 faut a la fois qu’il y ait Bi*"(aq) (donc pH <1,1) et HTeO,"(aq) (donc pH > -0,37), donc le pH doit étre
compris entre -0,37 et 0,21.

B 3+
Nous admettrons pour la suite qu’il existe un domaine de pH dans lequel le couple (_l ] / Bi,Te, noté
HTeO,

(C1) intervient et que la réaction utile a 1I’¢laboration de Bi>Tessq) est possible.
2) Donner I’expression du potentiel d’¢lectrode E,_,(C,) du couple Ci.

E_(C)=E®(C)+ %x log,, ([Bf*]z x[ HTeO; | [ H* ]")

Les expérimentations ¢électrochimiques ont été conduites dans une cellule classique a trois €lectrodes :
e L’¢lectrode (1) est une électrode au calomel a KCl saturé (E = 0,244 V/ESH).

e ['¢lectrode (2) est une ¢lectrode de platine.

e L’¢lectrode (3) est constituée d’un fil de platine.

On a enregistré, a I’aide du montage ci-contre, la courbe
intensité-potentiel (voir figure de la page 11) d’une électrode de ) T
platine plongeant dans une solution de synthése dont la
composition est la suivante :

[Bi**] =3,50x103 mol.L",

[HTeO,] = 5,25x10mol.L! a pH = 0.

électrolyte
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[Bi*]= 3,5 102 mol.L"’
[HTeO:*]= 5,25 10° mol.L"

1500 [HNOs] = 1,00 mol.L" Bi™
HTeO:*
1000
500
E (mV/ECS)
0
To]
o=
~
—500 I
£
—~1000 gy
Q
T
—1500 uJ
500 Pt =

3) Déterminer le potentiel standard d’électrode C1,noté E (V /| ESH ) , sachant que la valeur du potentiel

(E_,(C,)) obtenue expérimentalement a courant nul est égale & 275 mV/ECS.

A courant nul, le potentiel d’électrode définie par rapport a I’ESH s’écrit :
0,06 2 3 9
_ < > 3+ + +
E_(C)=E°+ o xlog,, ([Bz | x| HTeO; | x| H" ] )

0,06 3 A
E_(C)=E°+ = xlogm([Bﬁ | [ HTeO; | )—0,03><pH

E® =E_(C) —Oi—g6x log,, ([Bi3+ | x[HTe0; T ) +0,03% pH

Puisque (E[:O (C1 ))mw est mesur¢ par rapport a I’ECS :

Ei:O (Cl ) = (Ei:O (Cl ))

+E,, =0,275+0,244=0,519V / ESH

mesuré

E® =0,519- 0126 xlog,, ((3,50x10-3 ) x(5.25%107 )3) = 0,558V / ESH

FIN DE L’EPREUVE
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Instructions

o Cette épreuve comporte 11 pages + 1 page vide.

o Tout résultat doit étre écrit dans les cadres adéquats.

o L'usage des calculatrices électroniques de poche non programmables est autorisé.

o Aucun échange entre les candidats n'est autorisé.

e Tout calcul doit étre précédé d 'une expression littérale.

o Les resultats numériques sans unité ou avec une unité fausse ne seront pas comptabilisés.

e En cas de besoin utiliser la page vide en fin de cahier. Dans ce cas, il faut le signaler
dans la case allouée a la réponse remise en fin de cahier.

o Si au cours de l’épreuve, un candidat repere ce qui lui semble étre une erreur d’énoncé,
il la signale sur sa copie et poursuit sa composition en indiquant les raisons des
initiatives qu il est amené a prendre.

LES CANDIDATS DOIVENT VERIFIER QUE LE SUJET COMPREND 12 PAGES
NUMEROTEES 1 sur 12, 2 sur 12, ..., 12 sur 12.
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Notations et données numériques

Etats des constituants physicochimiques :
(sd) solide ; (liq) liquide ; (g) gazeux

Lorsque aucune mention n'est spécifiée, les ions sont supposés implicitement en solution aqueuse.
Les gaz sont considérés comme parfaits.

Notations :

x; : la fraction molaire de « i » dans la phase liquide.

yi : la fraction molaire de « i » en phase vapeur.
L’exposant * signifie corps pur.

ESH : ¢lectrode standard a hydrogene.

ECS : électrode au calomel saturé.

Constantes physiques :

Constante des gaz parfaits : R = 8,314 J.mol! K.
Constante d'Avogadro : N4 = 6,02%10°° mol".

Constante de Faraday : F = 96500 C.mol".

e Pression standard : p© =1bar.

Données numériques :
e Masses molaires atomique (en g.mol™*) de : Pb : 207,19 ; Te : 127,60.
e FEnthalpies molaires standard de fusion supposées indépendantes de la température.
> de Tesolide : A, H, (Te,sd)=17,38 kJ.mol™

» dePbsolide : A, Hy(Pb,sd)=477kJmol™" .
e Enthalpie molaire standard de vaporisation de Pb liquide : AWPH,? (Pb,lig) =179,50 kJ.mol ™
o [’enthalpie libre standard de formation de Te solide : Afo (T e,sd ) =0 kJ.mol™" supposée

indépendante de la température.
A 298K,
e Produit ionique de I'eau Ke =107,
o Les pK,de H>Te et HTe ont pour valeurs, respectivement : 2,64 et 11,00.
e Potentiels redox standard (a pH = () :

Couple Te,/Te; | Te; /Te™ | Tej /H,Te | Te; /HTe | H,0O/H

2(g)

E®(V/ESH)

-0,840

—1,445

-0,640

-0,800

RxT

xLn (x) =0,06 xlog,, (x) (enV).

Conversion :
e T(K)=0(°C)+273

La recherche autour du tellure a souvent été freinée par l’odeur caractéristique d’ail pourri que posséde cet
element. Malgré cela, les applications du tellure ne manquent pas. Sous forme de suboxyde, le tellure est
utilisé dans le revétement des DVD et autres disques réinscriptibles. Des couches minces des panneaux
photovoltaiques sont composées de tellurure de cadmium. Sa capacité a transformer la chaleur en électricite,
quand il est sous forme de tellurure de bismuth, est employée dans les systemes de réfrigération portables.
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Etude du systéme Pb-Te

La figure ci-dessous représente le diagramme d’équilibre de phases solide-liquide du systéme Pb-Te sous la
pression de 1 bar. On suppose que les mélanges sont idéaux.

1000

924°C

Température (°C)

8

10 20 30 %0 50 60 <70 80 90 100 2%
pourcentage massique en Te Te
Questions préliminaires

1) Que peut-on dire de la solubilité du tellure dans le plomb a 1’état solide ?
Les deux solides sont totalement non solubles.

2) Déterminer la formule du composé défini a Y%owTe = 38% et préciser la nature de sa fusion.
La fraction massique en Te = 0,38

1g de mélange solide =>» 0,38g de Te solide =>» ny = (])\’438
Te
0.62gde Pbsolide > nt =202
MPb
sd 0,38 0,38
xTe = = = 0,5
0,38+ 0,62x M1 0,3840,62x 20
Mp, 207,19

La formule du composé défini est : PbTe sa fusion est congruente.
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Epreuve de chimie section PC

Cristallographie

L’étude cristallographique du compos¢ défini de la question précédente, montre qu’il cristallise dans le
systéme cubique avec un parametre a = 646,1 pm. Les atomes de tellure sont situés aux sommets et aux centres
des faces de la maille alors que les atomes de plomb occupent les positions de coordonnées réduites suivantes :
(1/2,0,0) ; (0,0,1/2) ; (0,1/2,0) et (1/2,1/2,1/2)

3) Donner une représentation en perspective de la maille et de son contenu.

c C /)

O

0 légende
8 ol O]
) <D/\ 4h) _b,:: O | m

O

—

“®

P
N

4) Déterminer le nombre de motifs (groupements formulaires par maille).

namm(Te):8X%+6X%=4

namm(Pb)=12X%+1=4

La formule cristallographique est Pb,Te, c’est-a-dire cette maille présente 4 motifs PbTe.

5) Déterminer la coordinence de Pb par rapport a Te.
La coordinence de Pb = 6 car il est entouré par six atomes Te.

6) Donner I’expression puis calculer la masse volumique de ce composé.
Te)x M, + Pb)xM n_ . (PbTe)xM
Matom ( e) re T ‘ ( ) ™ oubien p= ( )3 PbTe
N, xa N, xa
Application numérique :
_ 4x(207,19+127,60)

p_
6,02><1023><(6,46><10’8)3

atom

p:

=8,25 g.cm_3

La diffraction d’un rayonnement X, de longueur d’onde A = 154 pm, sur ce cristal donne une réflexion du
premier ordre avec un angle entre le faisceau incident et le faisceau réfléchi égal a 23,8°.

7) Déterminer les indices de Miller de la famille de plans réticulaires diffractant correspondant a cette
réflexion.

Relation de Braag : 2xd,, xsin (ehkl) =npyxh | gy plus, pour un systéme cubique : d,,, = —
np XA NI+
Dot = 2><sin(9 ) a Y
hkl hZ +k2 +12 N
np =1 dyy
0,, = 23,8 =11,9° Application numériqzue :
1,54 W +k+17 = @] =3 = h=1,k=letl=1
y=——————=373A=373pm 373
2xsin (1 1,9)
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Epreuve de chimie section PC

Etude des caractéristiques du diagramme binaire

8) Préciser la nature des phases présentes dans les domaines numérotés (I) et (II).
Domaine (I) : liquide et PbTe solide.
Domaine (II) : PbTe solide et Te solide.

9) Qu’appelle-t-on le point correspondant au pourcentage pondérale 83,4% en Te ?
C’est le point eutectique.

10) Ecrire I’équation de la transformation obtenue a 410,9°C.
PbTe(Sd) +Te, ) = liquide(%wn = 83,4%)

11) On chauffe 5 mol d’un mélange binaire Pb-Te de fraction massique en Te, wre= 0,6 jusqu’a la température
300°C.

a) Déterminer a cette température la composition et la quantité de matiére en mol de chacune des
hases présentes.

Par lecture du diagramme on a :

nre n®riTe)

mre MPHTe 1 }

| t } WTe ) y
0,5

0,38 0,6 1

'] XTe
0,7 1

Conversion a I’échelle des fractions molaires : La regle des segments inverses :

Année : 2018-2019

La fraction massique en Te = 0,6 n 2
o _ 0,6 _ 0,6 _07 pePh) 3
0,6+0,4x e 0,640 4x 12700 n™ + 0" =5 mol
o 207,19 .
n=2mol
(Te+Pb)
n ™) = 3 mol = n"" = =1,5 mol

b) Déduire le nombre de mole de Te dans chacune des phases.

Te pur
nT e

Te

(PoTe) _

=2 mol dans la phase contenant Te pur.
(Te+Pb)
=1,5 mol dans le composé défini.

¢) Tracer I’allure de la courbe d’analyse thermique relative au refroidissement de ce mélange de la
température 800°C jusqu’a 300°C en indiquant les phénomeénes observés.

110,9

300

temps
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Epreuve de chimie section PC

Etude des équilibres solide-liquide
12) Quelle relation doit vérifier les potentiels chimiques de Te au point M sur le diagramme ?

Au point M : % =

a) Etablir en ce point, I’expression donnant I’entropie molaire de fusion en fonction de la température.

PRI . *lig _  *sd
Aléquilibre ;" = ;)

H'—TxS"=H"-TxS§*
A MH; (Te)

A8 (Te) ===

Sus™~m

b) Calculer sa valeur.

=0,024 kJ.mol " K~

* 17,38
A, S, (Te) =
fus m( e) (449’574—273)

13) Quelle relation doit vérifier les potentiels chimiques de Te au point N de coordonnée (90,432) sur le
diagramme ?

Au point N : pi? =3

a) Déduire de la relation précédente, 1’expression donnant la fraction molaire de Te en phase liquide
en équilibre avec le solide.

pe(T)+RxTxLn(xy)=pe™(T)
B (1) -k (1)

Ln(xp,) -
©,sd _,Sliq
o 40

b) Déterminer alors la valeur du potentiel chimique standard de Teqiq a 432°C.
(1) =i (T)-RxTxLa(x,

pe 9 (T)=pn™ (T)-8,314x107 x (432+273)x Ln(x,, )

%w .. =90%

100 g de mélange = m1.= 90 g de Te = nr. = 90 /Mre
= mp,= 10 g de Pb = np, = 10 /Mpp

liq
7N nT
D’ou XTe =liq—eliq
Ny, + 0y,
Application numérique :
90/127,60

X = =Y,
™ 90/127,60+10/207,19
pe (705K ) = ur*! (705K ) —8,314x107 x (705) x Ln (0,94) = 0,363 kJ.mol ™'

Diagramme de Pourbaix

On se propose de compléter la construction du diagramme potentiel-pH simplifié du tellure pour une
concentration totale en atomes de tellure dissous Cya = 5,25%10 mol.L™.

14 A * 14 A . 4+ + 2— 2— -
Les entités considérées sont : Te,,, TeO,,.Te,, ,HTeO, . Te, ., Te,,, HTe,, et HTe,,
Sur les droites frontiéres entre les entités dissoutes, la convention choisie est 1’égalité des concentrations en
¢lément tellure.
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Epreuve de chimie section PC

~ - ) T T s e
= 05 | : : (1,61, -0,767) : : [T o __:_- -: : : | : :
0,611 P~ O EaaEmEan s AAREAREaREEANAAREad ans 3P ARREERERREEAN
_U’S I | | | | | i, -..-_ .-..

. H,Te | ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! I ! !

A1 e e e e e e e e
LA o e e e e
1,7 e e e e e

= = = = = = = = = = = = = = =

S S |8 s S S S S e s s s <@ s <=

b = - e~ o~ b ur b= - ==} = = k- ~l Ll
i PH - — v —

I- Pour les valeurs de p/H <1,61
1) Donner I’équation de la fronti¢re E; séparant les especes Ted) et HoTeqaq).

14,00

Te, /H,Te,,, : Te,,+2H" +2¢ = H,Te

(aq) * (aq)
Par rapport a I'électrode standard a hydrogéne, le potentiel d’électrode s’écrit :

2
H+
E, :Ele+0’206><log10 [H Je =E° -0,03xlog, (C,

tra

)—0,06x pH

2) Déterminer la valeur du potentiel standard d’¢électrode E;° du couple (Te(s o/ HTe, ) .

E, =E® -0,03xlog,,(C,,)—0,06x pH
E® =E +0,03xlog,,(C,,)+0,06x pH
Du diagramme : a pH = 1,61 = E;=-0,767 V
E® =-0,767+0,03xlog,, (5,25x107)+0,06x1,61=-0,739 ¥

Ou bien
Du diagramme : a pH =-1=» E;=-0,611V

EF =-0,611+0,03xlog,,(5,25x107)+0,06x(~1) ==0,739 ¥
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Epreuve de chimie

section PC

II- Pour les valeurs de pH >1,61

3) Classer les entités Te ), T ezz(_a o 1 e(za‘q),

H,Te

) € HTe,, par nombre d’oxydation croissant en

fonction de pH et donner les différentes positions (valeurs de pH) des frontieres verticales.

n.o
F
0 Te
1 Tes

-1 | HaTe ‘ HTe
2,64

| Te"
11

nécessaire.

4) Identifier les différents couples redox mis en jeu et exprimer leurs potentiels en fonction de pH si

Te; [H,Te,,, : Te; +4H" +2e =2H,Te

(aq) * (aq)
Par rapport a 1’électrode standard a hydrogéne, le
potentiel d’électrode s’écrit :

E,=E° + 0’;)6

tra

(7]

E, =-0,64-0,03xlog, (C,,
E,=-0,57-0,12x pH

C,, =2x|Te;” |+[H,Te]

et [HzTe]=%

)—0,12x pH

Tel /|HTe : Tel +2H" +2¢ =2HTe
Par rapport a 1’¢lectrode standard a hydrogene, le
potentiel d’¢électrode s’écrit :

0.06 [Tezz"]x[Hﬂz

E,=E° +’T><log10 [HTe‘T

[H T e"] convension de frontiére

2% [Te
Ctra

7]
!

2x|Te} |+ HTe" ]

(1 ]=S et [rare J=Cee

E, =-0,80-0,03xlog,, (C,, )—0,06x pH
E,=-0,73-0,06x pH

Tel [Te™ : Tel +2e =2Te™
Par rapport a 1’¢électrode standard a hydrogene, le
potentiel d’électrode s’écrit :

[Tez’ ]2

2% [Tej’] = [T e2*] convension de frontiére

E,=E> + 0’206 xlog,,

4
E,=-1,45-0,03xlog, (C,,)
E,=-138V

Te(sd)/Tef’ : 2Te ) +2e = Te:

Par rapport a 1’électrode standard a hydrogéne, le
potentiel d’électrode s’écrit :

E = ESe —-0,03xlog,, ([Tej_])

Ctra = 2X|:T€227:| -> I:Tezz’il — Céra

E,=EF -0, O3><log10(cg"j

E,=-0,84-0,03xlog,, (C;”]

E,=-0,76V
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Epreuve de chimie section PC

5) Compléter et indexer le diagramme potentiel-pH du tellure.

13 5
? - 1""‘9-..

Tet g £ |gf———=~

0,7

04

0,1

EV)

6) Discuter la stabilité de 1'ion Te2* en solution aqueuse désaérée et écrire les équations-bilans des
réactions correspondantes.

L’intersection des frontieres HO/Hz et Te / Te; :
E,=E,=» —0,76=-0,06x pH =» pH=12,7
Pour pH > 12,7 =» Te,* est stable dans I’eau.
Pour 7 < pH <12,7 =» Te>* est instable dans ’eau, il réagit en donnant
Te; +2H,0=2Te , +H,  +2HO"

(sd) T H2(g)
Pour 1,61 < pH <7 =» Te,> est instable dans ’eau, il réagit en donnant

Te; +2H" =2Te, +H,,,
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Epreuve de chimie section PC

Etude du comportement du couple redox HTeO.'/Te :

Les expérimentations électrochimiques ont été conduites dans une cellule classique a trois électrodes :

e L’¢lectrode (1) est une électrode au calomel a KCl saturé (E = 0,244 V/ESH).
e ['¢lectrode (2) est une ¢lectrode de tellure. &) (5)

e L’¢lectrode (3) est constituée d’un fil de platine. o

7) Indiquer le nom : o @
e des électrodes (1), (2) et (3). @
Electrode (1) : électrode de référence

Electrode (2) : électrode de travail

e des appareils électriques (4), (5) et (6) reliés a ces électrodes.

Electrode (3) : contre électrode électrolyte

(4) : millivoltmeétre
(5) : générateur

(6) : milliampermeétre

On a enregistré, a ’aide du montage ci-dessus, la courbe courant-potentiel d’une électrode de tellure

plongeant dans une solution aqueuse acide nitrique a (1,00 mol.L'") pour une concentration en HTeO," de

5,25 107 mol.L'".

so0 & H(1A)
portion (1) portion (2)
i - - >
450 | :
|
|
zone (a) - zone (b) -
300 1
|
: Te HTeD3*
150 | :
|
|
-400 200 ' 0 200 400 600
o : I I 1 -
| 273 iV E(mV/ECS)
.
150 | ;
]
|
; [HTeD:] = 5,25 10 mol L
300 | [HNO;] = 1,00 molL-

8) Indiquer pour chaque zone de la courbe le phénoméne cinétiquement limitant.

Zone (a) : transfert de masse.

Zone (b) : transfert électronique (charge).
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Epreuve de chimie section PC

9) Indiquer pour chaque portion de la courbe, le nom de la demi-réaction prépondérante.
Portion (1) : réduction

Portion (2) : oxydation

10) Identifier les demis-réactions €lectrochimiques mises en jeu et placer les entités électroactives dans leurs
cases convenables sur la figure de la page 10.
Sur la branche anodique : oxydation

Te,, +2H,0 — HTeO; +4e +3H"
Sur la branche cathodique : réduction

HTeO; +4e” +3H" —Te, +2H,0
2H" +2¢ > H

2(g)

11) Quels sont les phénomenes responsables de I’apparition des paliers (plateaux) sur une courbe i-E ?
La diffusion, migration et convection.

12) De quel(s) paramétre(s) dépend la hauteur de ces paliers ?

Le courant limite (hauteur du palier) est proportionnel a la concentration de I’entité consommée et au
nombre d’électrons échanggés.

13) Est-il possible de déduire graphiquement la valeur du potentiel d’équilibre a courant nul
E_, (HT eO3 | T e) ? Justifier la réponse.

De I’allure de la courbe nous constatons que a cause des phénomenes de surtensions, toute une portion de
la courbe correspond a un courant nul et par conséquent il est impossible de déduire graphiquement le
potentiel d’équilibre du systéme HTeO, / Te.

14) Prévoir la valeur du potentiel (E,-=o (HT eO, / T e)) obtenue expérimentalement sachant que le potentiel

mes

standard d'électrode du couple HTeO; /Te vaut E® (HTeOz* /T e) =0,551V/ ESH . Placer la valeur trouvée
sur la figure de la page 10.
La réduction de Te'"™ en Te s'écrit : HTeO; +3H" +4e” =Te, +2H,0
Le potentiel d’¢électrode par rapport a I’ESH s’écrit :

E_,(HTeO; [Te) = E° (HTeO; [Te,,, ) + 0’%@ log,, ([HTeO; x[# T)

E_,(HTeO; [Te)=0,551+ 0’26 xlog,, (5,25%107 x1*) = 0,517V / ESH

La valeur du potentiel mesurée par rapport a I’électrode au calomel saturée :
(B (HTeO; [Te)) = E,_,(HTeO; [Te)~E' =0,517-0,244=0,273V | ECS =273mV | ECS

mes

FIN DE L’EPREUVE

15) En déduire, a courant nul, la valeur de la :

a) Surtension anodique no,. (HTeO>"/Te) de I’oxydation de Te
La surtension s’écrit: n=E—E,  de la figure de la page 10, on a E =400 mV.
Ny, =0,400-0,273=0,127 ¥

b) Surtension cathodique no,c (HTeO,"/Te) de la réduction de HTeO," .
De la figure de la page 10,ona E=0mV.
Ny, =0-0,273=-0,273V
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