Concours MP 2009

* Les gaz sont supposés parfails.
*  Lorsqu'aucune mention n'est spécifiée, les ions sont supposés implicitement en solution

aqueuse.
*  On supposera que les volumes molaires des liquides sont indépendants de la pression et de la

lempérature..
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.
* Ln: logarithme népérien.
* Logl0: logarithme & base 10.
Constantes physiques : 3
* Constante des gaz parfaits : R = 8,314 J.K 'mol".,
*  Constante de Faraday : F = 96500 C.mol"!.
* Constante d'Avogadro : Na = 6,02%1023 mol!
*  Pression standard : p° =1 bar.

Données numériques :

* Masse molaire atomique (g.mol™) : vanadium M,= 50,9 et zirconium Mz,= 91,2.

*  Masse volumique de I’argent solide : p = 10,55 g.cm?,
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dartie 1V : diagramme de Pourbaix
On considére le diagramme de Pourbaix simplifié du vanadium représent¢ sur la figure ci-dessous :

I1V-1) Attribuer sur la figure ci-dessous les domaines numérotés de 1 & 7 aux espéces suivantes :

V(s), V2, VI, (VO)*, (VO2)", V20x(s), V205(s)
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1V-2) Désigner sur la figure les domaines de corrosion, de passivation et d’immunité
IV-3) Etablir I’expression des équations des courbes frontiére notées (a), (b), (c) pour une

concentration des espéces en solution Cira.

oy 4 N 2+ "
LoD /\l(s) NTT L2 = N 6)
C . E.- b 4 - = - ¢g°
o > € a '?_:__;_ ,Qoa T_\ll"_l 23 C(,L‘ Ea A:—o‘cf’.) DcaC.
) ¢ (No) T g = 9 .
¢ (o) /\' biOJ A0 AN = R\’ - W0
—rs
& oy e gl N
AL: :\o i OO/G &op

A Z(\no'“] 1""\*11

o &“%cﬂ'\dﬂ\‘l L\ﬂwlz 1\10)’111> C"Q, é)ﬂL

GE)D :EO . O)OQ '&Qb 1“1-&2\ " E\Ob _ o)/llx @\l
/ - @ / \ @9\
(&) NaGyy ] M N, O3 (> + e CH S 2-3’ ! ~ 34,0

L 1
fe)
‘.:(‘: € ¢ - oIoL 90% [\J’-“lz' k&
2 LH'}LC

G}C\’EL“O,OL' /QODC - 0,/{3 i)\-\

-7)

(72X

Scanné avec CamScanner

A s e



IV-4) Trouver I’expression du pH de formation d’une mole de V20x(s) en fonction de Ka du couple

acido-basique v/ V20(s) et de Cya.
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Annexe : Diagramme de Pourbaix simplifié du vanadium
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Concours MP 2017

»  Les gaz sont supposés parfaits et Les mélanges liquides sont supposés idéaux.

Notations :
« Les abréviations suivantes sont utilisées pour désigner I'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.Kfmol'.
* Constante de Faraday : F = 96500 C.mol'".
*  Constante d'Avogadro : Na = 6,02%1023 mol'!,
*  (RxT)/F xLn(10) = 0,06 Va 298 K.
*  Pression standard : p°® = 1 bar.

Données numériques :

Masses molaire (g.mol") :
Cérium (Ce) = 140,12 ; Rubidium (Rb) = 85,47 ; Brome (Br) = 80,00 ; Cuivre (Cu) =63,55.
Le numéro atomique Z ;
Cérium = 58 ; Brome = 35 ; Krypton = 36 ; Rubidium = 37 ; Sodium =11
Rayons ioniques (pm) :
Br*: 196 et Cu*: 50. _
Potentiel standard redox a 298K et a pH=0:
?e“/ Cegsay 1 -2,34 V ; Ce(OH)3(sq)/ Cesay: -1,94 V; H+/H2(g) =0,00V
A 298K,
' Ml = My =2 3010 J.mol!
* SpIBr)=1522 1K, mol !

" SmP(Brz)=2455 JK-mol !

*  Produit de solubilité de (Ce(OH)3s0)) : Ks = 1,99x 1022
*  Produit ionique de I'eay tKe=101
Conversions

I bar = 10° = 10
ar=100Pa  1pm=1012p T(K)=0(°C) + 273

®
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IV. Electrochimie

L'hydroxyde de cérium Ce(OH)3(sa) est trés peu soluble dans I'eau.
1) Calculer la concentration des ions Ce®* dans une solution saturée en Ce(OH)3is0) & 298 K.
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2) Donner I’expression du pH de la solution saturée en Ce(OH)3(Sd) et calculer sa valeur.
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3) Peut-on préparer une solution de concentration 10 mol.L len Ce* a pH =479

| C8uOanns

Cn

N3 - )
L) Son L™ = uo e (40'%)? - 4o 3

\0"33 L oy o 2} dSe da Da S&.\M(_C\.;.m DM

:).b%)t QD>5‘\\3.9~¢ &k@,‘gﬁyﬁl\ s (8 SD&\.\'\)\,% .

=)

Scanné avec CamScanner



r . iy ; 4 - . 3
4) Représenter sur un axe de pH, le domaine de précipitation des ions Ce**, de concentration 10”

mol.L"", en Ce(OH )3sd).
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5)

Diagramme E-pH du cérium

5-a) Donner les expressions numériques des potentiels redox relatifs aux couples Ce**/Ces) et

. . . ¢ . 23 -1
Ce(OH)3sa)/Cesay dans le cas.ou la concentration rholaire en Ce3* est égale a 10~ mol.L™.
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-b) Tracer le diagramme potentiel-pH (E-pH) du ¢

107 mol. L.
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édominantes dans les différents domaines.
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5-¢) Indiquer sur le diagramme les formes pr

A répondre sur le diagramme.
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6) On se propose d'étudier l'action de I'ncide chlorhydrique sur le cérium selon la réaction :

2C Csay ()“ “ 2((«3 f";“2(;:)

Considérons un systéme constitué d'unc plaque de cérium trempant dans une solution d'acide

chlorhydrique.
6-a) Donner I prrcssmn puis caleuler la valeur de I'affinité chimique du systéme quand pH =
5 ILL"] = I() mul L' etla pr(,ssmn particlle de Hz (pnz-~ ]bdl‘)
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