Concours Mathématiques et Physique
Session de Juin 2001- Epreuve de Chimie

PROBLEME I

A-1 L’oxydant le plus fort est : Fe3+
Le Réducteur le plus fort est : Cul...oovueeniieeiiriniiiiiinne. (1 point.)

A-2 2Fe3* + Cu(sd) — 2Fe?* + Cu2t (Ducerroccrrrorn (1 point.)

A-3 K1) =2,15.101% e (1point)
La conntante d’équilibre est relativement grande on en conclut que la réction (1) est
pratiquement totale.......coveieeruereimneenerinnesnas (1 point)

B-1
I =l Cu” LFe’ |

[Fe“] Xecu
0,01)(0,01) e .
a) [IM,) = (—-%- [Test infiniment grand....... (1 point
I1>K° : la réction de réduction des ions Cu2 + est possible spontanément.... (1 point)
(0,01)(0,01)* .
[I(M,) = ————=—=0.01 e 1 point
(M,) 0.01) (1point)

IT < K°: la réaction d’oxydation du cuivre est possible spontanément...... (1 point

b)

- Pour (M1): la réaction évolue vers un équilibre dynamique (ou statistique) puisque la réaction est
trés limitée (K°=4,6.10"15)......coorrcriorccars (1 point)

- Pour (M2): 1a réaction directe ne peut pas avoir lieu par absence de Fe3+; le systéme reste en
équilibre StatiqUe.....c.covemerrrenreeriiieieereenns s (1 point).

B-2 On n’observe pas le dép6t de cuivre car la réaction est trés limitée.......... (2 points)

B-3 En ajoutant le réactif manquant (cuivre), on détruit 1’équilibre statique et la réaction directe se

Produit......ccevceernnieiienierinnenn. (2 points)

C-1 Considérons le couple CuCl;, :  CuCl, +e — Cu + 2CI
Cut +e—Cu
Cu* +2 CI — CuCl;

CuCl;
Ei =E°1(Cut/Cu) + 0,06log[Cu*] or K, = -[———‘L- et [Cu+]

cwJar]

CuCl;
E; = E°1(Cut/Cu) + (),06logJ>—_“l d’ott
K[a]
E*1(CuCl; /Cu) = E°(Cu*/Cu) - 0,0610gK ; ceonrrrriiieee (2 points)
E’1(CuCl;/Cu)=0,52 - 0,O6log105: 0,22 Ve sie s (1 point
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Considérons le couple Fe(OH)3/Fe4+ : Fe(OH)3 +3 Ht +e — Fe2++ 3Hp0
Fe3+ + e — Fe2+
Fe(OH)3 — Fe3+ 43 OH-

Ep = E°(Fe3 t/ Fe2 +) - 0,06log[Fe2 +]/[Fe3 +] = E°(Fe3+) Fe2+) - 0,06log @—%&F—

2+ 3 3 -
E2 = E°(Fe3*/ FeZ+) - 0,06log [FeIK, Ep = E°(Fe3+ Fe2+) - o,0<51ogEl -0,06log [Fe” ]

3
E°2(Fe(OH)3 / Fe2+) = E%(Fe3 +, Fe2+) - 0,06 log% .................... (2 points)
10—42
E°2(Fe(OH)3 / Fe2+) =0,77- O,O6logr0—_-;§: 0,95 Vi, (1 point)
C-2
- Pour le couple CuCl,/ Cu
l CuCl; [
E1= 0,22 + 0,06log o e eeenrtteeernreteereeerennre e aaaaaaeras (1 point)
]
Le potentiel d’¢lectrode ne dépend pas du pH..........coeeveuvrevennnene (1 point)

- Pour le couple Fe(OH)3/Fe2+
[Fe*']

Ep = 0,95 - 0,06log =0,95-0,18pH - 0,06log[Fe2*1.................. (1 point
cm g 1 point)

Quand le pH varie Ep vane ................. (1 point)

C3

a) Fe(OH)3(sd) + Cu(sd) + 2 Cl- + 3 Ht — Fe2+ 4+ CuCl, +3 HpO (2 points)

b)

L’attaque du cuivre aura lieu si A2 est positif (donc si la fem E de la pile associée a 1’équation
chimique (2) est positive).

Il faut donc que E2 soit supérieure a E|

CuCl;
0,95-0,18pH - 0,06log[Fe2+]> 0,22 + o,oslogL—,-]°

o]

0,73 - 0,18pH > 0,06log

[ar
PH <492 et (3 points)
C-4 Fabrication des circuits imprimés sur plaque de cuivre........
(1 point)
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PROBLEME I A(a) —=B(B)

A-1 " ?’Z‘f}' ............... (4 points)

a) A, Hj indépandante de T

P ALHy 1 1

— = (e e ) s 2.5 points)
p° R (Teb T) ( _

Teb est la températutre normale d’ébullition
b)A, Hy=a+bT

P afl 1 b, T
D= ===+ =l it 4 points)
P° R(Teb T) R T, (oo
B-1 Teb =19574/58 =33748 K..uooiviriiniiirannen. (2 points)
B-2 A, Hi=3743kJ = 9Kkcalocorrrerrrrr (2 points)
C. ’
p(sd) > p(liq) d’ou:
Vsd < Vﬁ‘q AfusV = Vl1ig-Vsd > 0 par conséquent (dP/dT) fys > 0. La courbe de fusion qu’cn
assimilera généralement a une droite a une pente positive................ (2 points)
Le diagramme unaire a l’allure suivante..........ccccuun.e... (2 points)
C1 Voir diagramme (2 points)
C2
courbe (1) : courbe de fusion ;
courbe (2) : courbe de vaporisation;
courbe (3) : courbe de sublimation........eceeeeeeerecerrcneeneneennan (1,5 points)
C3 ’
Point A: point triple.................. (1 point)
Point C: point critique...........cc...... (1 point)
Au point triple il y a coexistance des 3 phases........ccceucc.. (1 point)
Au dessus de la tempétature critique on ne peut pas observerle gaz
se transformer en liquide......cccocuveeeeneen. (1 point
C4
a) Sur chaque courbe V = 1.................. (1 point
b)
Au pointtriple V=0;...ccoeinccncnnnnns (1 point)
Au point critique V =2......cccevcrerinnucrnne (1 point)
C-5 Pour T¢ =512,6 K la relation donne Pc = 95,81 bars.............. (2 points)
D-1La relation utilisée n’est valable qu’entre 253 K et 373 k.............. (2 points)

D-2 A, H7 =0 (3 points)
1
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PROBLEME III

1°) voir graphique.........ccccveuense. (5 points)
5 VR g M
v F g
: F 3
Pk k-
T S v N A
. S I VI
2% KN1F3. e (5 points)
3°)
a) La coordinence du nickel est égale a 6 (N1 est entouré par6 F~ ).......... (3 points)
b) La coordinence du potassium est égale a 12.(K* est entouré par 12 F~)... (4 points)
¢) La coordinence du fluor est égale a 6 (F~ est entouré de 2 Ni2+etde 4K*)... (4 points)
4°)p = m/V=(39,102 + 58,71 + 3.19)/(6,02.1023 a3) ...o...ooervneee...n. (2 point)
Dans I’approximation d’une structure formée d’ions on peut proposer, deux types de contact:
- soit un contact Ni2+ ; F- ; Ni2+ donc a= 2(rNj2+ + rF-) = 4.10A...... (2 points
p=154.83/(6,02.1023 (4,1)3) =3.73 g/em3......cevueruenen (1 point
ou

-soitun contact F-; K* ;F donca a=2(rK + + rF_)/x/2=3,80A .........
p = 154,83/(6,02.1023 (3,8)3) = 4,687 gemS..................

5°)

a) a =2(rNj2+ +rF-) =4,10A............... (3 points)
b) a=2(rK+ +IF-)/V2=380A oo (3 points)
6 °) Contact cation-anion avec le plus grand paramétre a = 4,10A.... (3 points)
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