
 

Concours MP 2015 
• Les gaz sont supposés parfaits et Les mélanges liquides sont supposés idéaux. 

Notations : 

• Les abréviations suivantes sont utilisées pour désigner l'état physique des constituants : (g) pour 

gazeux, (sd) pour solide, (liq) pour liquide et (aq) pour aqueux. 

• xi : la fraction molaire de « i » dans la phase liquide. 

• yi : la fraction molaire de « i » en phase vapeur. 

• L’exposant * signifie corps pur. 

Constantes physiques : 

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

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

• Constante d'Avogadro : NA = 6,02*1023 mol-1 

• Pression standard : p° = 1 bar. 

Données numériques : 

• Les masses molaires (en g.mot1) de : argent (Ag) = 108,0 ; oxygène (O) = 16,0 et cuivre (Cu) = 
63,5 

• Numéro atomique de l’argent (Ag) = 47 
• Paramètre de la maille cubique de l’oxyde Ag2O : a = 472 pm. 

À 298K,  

• Ag2O(sd) +H2O  2Ag+ +2OH-   log10 ([Ag+]éq) = 6,33-pH.   

• Produit ionique de l ’eau Ke=10-14. 

• 
ோ்

ி
Ln(x) = 0.06 log10(x)  (enV). 



Problème III : équilibre liquide-vapeur des mélanges binaires 

A) Mélange idéal : 

L’argent et le cuivre sont deux composés miscibles en phase liquide et ayant un comportement supposé 

idéal. En phase gazeuse, le mélange est considéré comme un gaz parfait. 

1) Sachant que la phase gazeuse est en équilibre avec le mélange liquide. 
1-a) Établir l’expression des pressions partielles PAg en fonction de la fraction molaire dans la 

phase liquide XCu. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
1-b) Donner l’expression de la pression partielle de (Cu) en fonction de XCu. 

 
 
 

 
1-c) Déduire l’expression de la courbe d’ébullition isotherme. 

 
 
 

 
  

2) Représenter sur la figure de la page suivante, les courbes PAg =f(xCu) et PCu =f(xCu) et celle de la 

pression total P = f(xCu). 

Répondre sur la figure de la page suivante. 

3) Quel est le composé le plus volatil ? Justifier la réponse. 

 

 

 

 

  



 

B) Mélange réel : 

Le mélange réel s’éloigne cependant de l’idéalité précédente et on obtient un diagramme binaire liquide- 

vapeur isotherme à un seul fuseau mais déformé. 

À l’aide des mesures expérimentales effectuées à 1150°C, on a pu construire les courbes donnant les 

variations des pressions de vapeur PAg et PCu en fonction de la fraction molaire en phase liquide xCu. 

  

4) Le mélange cuivre-argent se fait-il avec absorption ou dégagement de chaleur ? Justifier. 
 
 
 

5) Déterminer les constantes de Henry de (Ag) et de (Cu) 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
  



 
6)  Une solution diluée d’argent (Ag) dans le cuivre (Cu) de fraction massique WAg =0,005 est mise 

en équilibre avec sa vapeur à 1150°C. 

6-a) Donner l’expression puis calculer les fractions molaires XAg et XCu dans la phase liquide. 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
6-b) Déterminer les fractions molaires YAg et YCu dans la phase gazeuse, si on considère qu’à cette 

composition l’argent (Ag) suit la loi d’Henry. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

7) Est-il possible de séparer l’argent du cuivre à 1150°C ? Justifier la réponse. 

 

  

 
 
 



Concours TECH 2012 
Instructions 

• Tout résultat devra être écrit dans les cadres adéquats. 

• L’usage des calculatrices électroniques de poche non programmables est autorisé. 

• Aucun échange entre les candidats n'est autorisé. 

• Les résultats numériques sans unité ou avec unité fausse ne seront pas comptabilisés. 

Données relatives à l’ensemble du sujet 
On supposera que : 

• Les enthalpies et les entropies de la réaction sont indépendantes de la température dans le domaine 

considéré. 

• Les gaz sont parfaits et les solides sont purs. 

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

Rayons ioniques (pm) : Ion lithium = 68 ; ion fluorure = 136. 

Masses molaires (g.mol'1) : UF6 = 352,02 ; F = 19,0 et H = 1,0. 

Charge de l’électron : e = -1,6 xl0-19 C 

Données thermodynamiques à 298,15 K, supposées indépendantes de la température : 
  

HF(g) ZnF2(sd) ZnO(sd) 

AfH°(kJ. mol-1) -241,8 -273,3 -764,4 -350,5 

S°(j.K’l. mol-1) 188,8 173,8 73,7 40,3 
Potentiel chimique standard 𝜇ଶଽ଼௄

଴ (kJ. mol-1) -228,4 -270,5 ? -321,3 
 

Conversions: 
1 bar ~ 1 atm = 760 mmHg. 

1 D = 3,33x10-30 C.m. 

(°C) + 273,15 =T(K). 



Problème IV : étude du système HF-UF6 
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 l'effet de la pression est négligeable sur les équilibres entre phases 

condensées. 

Diagramme des phases de l’hexafluorure d’uranium UF6 pur 

1) Compléter le tableau suivant : 

 

2) Calculer la température de sublimation standard de UF6. 
 
 
 
 
 
 
 
 

3) Déterminer les conditions (p et T) pour que U F6, coexiste sous les trois phases liquide, vapeur et 
solide. 
 
 
 
 
 
 
 

   



4) Établir les expressions puis calculer à la température du point triple : 
4-a) l’enthalpie de vaporisation de UF6 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

4-b) l’enthalpie de fusion de UF6 sachant que l’enthalpie de sublimation est de 48,98 kJ.mol-1 

 
 
 
 

  

5) En un point de coordonnées  = 50°C et p = 533,43 mmHg appartenant à la courbe de sublimation, 
les volumes molaires de UF6 dans les deux phases sont : 

V୫,୙୊ల

ୱୢ =7,132x10-5 m3.mol-1 et V୫,୙୊ల

୴ୟ୮  = 1,81x10-2m3.mol-1 

Considérons une mole d’UF6, placée dans un système fermé de volume V = 0,1 litre maintenu à  = 

50°C et p = 533,43 mmHg. Déterminer le volume de la phase solide V୙୊ల

ୱୢ , et celui de la phase vapeur 

V୙୊ల

୴ୟ୮. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Diagramme binaire 
Le diagramme binaire liquide-vapeur du système HF-UF6 à la température de 110°C est représenté ci- 

dessous. (En abscisse est porté le pourcentage molaire de UF6 et en ordonnée la pression en mmHg). 

 

6-a) Préciser les phases présentes dans les différents domaines du diagramme, numérotés de (1) à 
(3). 
Domaine (1) : 

Domaine (2) : 

Domaine (3) : 

 6-b) Indiquer le nom des courbes frontière 
Courbe 1: 

Courbe 2 : 
Quelle



6-c) Quelles sont les différences entre un mélange azéotropique tel que celui représenté par le point 
« A » et un corps pur ? 

 
 
 

6-d) On procède à une distillation fractionnée d’un mélange liquide UF6-HF à 15% molaire en UF6. 

Qu’obtient-on comme résidu et comme distillât ? Justifier. 

 

7) Représenter l’allure de la courbe d’analyse de pression obtenue lors de la compression progressive de la 

vapeur de composition %yUF6 = 80%, entre 4 000 mmHg et 14 000 mmHg 

 

 

 

 

 

 

 

8) En maintenant la pression constante égale à 8 000 mmHg et à la température de 110°C, on ajoute 

progressivement de l’UF6 à un système constitué de 1 g de HF pur. Donner l’expression puis calculer la 

masse minimale d’UF6 qu’il faut ajouter pour obtenir un système biphasé. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

9) On augmente la pression sur un mélange gazeux de composition molaire en HF = 20% de 2 000 

jusqu’à 14 000 mmHg. 

9-a) Représenter sur le diagramme binaire le chemin suivi par le point représentatif de la phase liquide 

au cours de cette compression. 



 

A effectuer sur le diagramme précédent 

9-b) Une mole de ce mélange est portée à 8 000 mmHg, à la température 110°C. Déterminer :  

i) les quantités de matière des phases en équilibre sous cette pression. 

 

 

 

 

 

 

 

 

ii) la quantité de matière de HF contenue dans chacune des phases 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  


