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Concours Mathématiques et Physique
Corvection de I’épreuve de Chimie .
Propleme 1 : (10,25 pis)
Parlie A: .75 318
A-ljet A-1a)
O 18 2572 p° 3673 p° 145" 34° 0,25 pt
A-1h) )
| Le nombre d’élecirons de valence : 6 ] 025pt |
‘x-—¥ 5
{ Le chrome appartient 2 Ja 4" periode. ] 025pt |
1’31‘2}

Cr, Mo et W appartiennent au méme groupe et a des périodes

| Df;?..:, i’énoncé :
| successives ct croissantas
Himatatin

!
|
5
.; . période Numéro atomique Z 'I
| ? : |
5 =24+8+10=47 8’%2 o
i 6= Z=42+8+10+14=74 ==F J
| Loxyde correspondant 3 W(+IV) est WO, 0,25pt |
| L’oxvge correspondant 8 W(+VT) est WO;. 0,25 pt |
‘ 0,5 pt
| maille
+
0,25 pt
plan
B3}
- Dans cette structure, il y a tangence entre les atomes de « W » sur la grande diagonale du
! cube :
aJ3=4xn, (1)
f La distance la plus courte entre deux atomes de W est : dj,_,, =2 %1, (2) 0,25 pt
! Do, av3 =2xd, ,
|
; e a3
! w5
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Application numérique :

|

|

] 3 7 ‘13 <]
| d ., :41—;—'/:2,7513,

0,25 pt

B-4)

_B-4a)

| Pour un atoie donné, l2 coordinence est le nombre de voisins ies plus proches. | 025pt |
B-4b)
e T : ey I p 1
| La coordinence de W est 8. i 025pt |
B-5)
B-Sa)
| Par definition, la compacité s”écrit f
i .
| 4 : l
! ) LT < o 3
; "}rﬂiﬂ'n'\’l’ }>‘ 2)\?{)( I°% | i
LI o i
| = 2 ;
i 2 i
? !
. dx s, i
, Iy ) xS |
“= =T G5pt |
-\. 3 ';
1
(Wix~3xx '
o ; :
{ I
: !
0,25 pt
nition, ia masse volumicue s™éort
o P )3 M, 0,25 ot
Y= : | .
N, 7 z -’

o0 DUMErIqUe

o ’(l’- )
2x 183§

T

)
S
(¥

°ntre ies sii:

5. + P

28 ocaeamqucs gocupent les mulieux des arétes

|

= i
LN t ~stona =17 - S X
| Nombre des sites (0) =12 x—+06x

=§ sites{O) par maille.

i
b ¢
i i 2 2

J

\,
Nems,
—f
X,
T

,
et

Y

N

3

1i s’agit d’un octaedre defo rmé car I’ octaedre obtenu possede guatre arétes égales a (d;=a)
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ax3

et huit autres arétes égales a d, = -

-1 Ou bien :

L’octaédre possede deux axes égaux a a x \/2— et un troisiéme égale a a

0,5 pt

B-7)

D’aprés la relation de Bragg : 2x d,, X Sin(e,,k,) =
a

Pour un réseau cubique : d,,; = —=

I+ 41

np XA Ny XA

2xdy o, a
N

npx AxNh: + k2 + 17

2xa

sin(G,,,d) =

D’ou, 6,,, = Arcsin

0,5 pt

Application numérique :
1x1,54x+/2

6: = Aresin
" { 2x3,17

]: 20,09°

0,25 pt

Partie € : (3,50 pts)

C-1)
C-1a)

0,5 pt

C-1b)

: : 1
Les ions tungsténe occupent les sommets : 1, (W) =8x 3 =1

: = 1
Les ions oxygéne occupent le milieu de chaque aréte - 71, (O” ) =12 x = =3

La steechiométrie et la neutralité électrique sont bien respectées et il y a un groupement
formulaire par maille. D’ot la formule WO est bien vérifiée.

0,5 pt

C2)

La coordinence de W°™ est 6 car il est entouré de 6 ions O
Le polyedre de coordination a la forme octaédrique.

0,5 pt

La coordinence de O™ est 2 car il est entouré de 2 ions W°".
i Le polyéedre de coordination a la forme linéaire.

0,5 pt

C-3)
C-3a)

Les anions et les cations sont tangents suivant I’aréte a; de la maille.
a, = 2x(rW5+ + roz_)

0,25 pt

Applicaticr numérique :

a, =2x(0,62+1,40) = 4,04A

0,25 pt

Concours Mathématiques et Physique - Session Juin 2006 Correction de 1’épreuve de Chimie

Page 3/8




C-3b)

;T’ar définition, la compacité s’écrit :

4 2-
Exnx( m(W(’*)xr o +0,,(07)x r032_) 0,25 pt
Q =
al
Application numérique :
4
-3—><7r><(1><(0,62)3 +3x(1,40)3) 0,25 pt
C= 5 =0,54
(4,04)
C-3¢)
| Par définition, la masse volumique s’écrit
_ By W) x My +n,,(07)xM,, 0,25 pt
| N, x al
Application numérique :
1x183,8+3x16,0 -
p= . ~=5,84 gem™ 0,25 pt
| 6,023x10%x(4,04x10*)
Probleme 1 : (10,25 pts)
Partie A : Diagramme d’Ellingham: (4,75 pts)
A-1)
= approximation d’Ellingham consiste a supposer que A,H et AS® sont indépendantes 0.25 pt
de la température en dehors des changements d’état. ’
A-2)
A-2a)
| 2w 0. ——2wo 0,25 pt
| 3 Wty F Qo T=—3 W00y (D ==k
A-2b)
ArGXO = ArHlo - T X Ar‘glo
| ) 2 0,25 pt
AH; =3 ApH o, oay = A Ho, gy = 3" AHy
| Application numérique :
2 ¥ 0,25 pt
| AH} =5%(~842,7)-0,0-0,0=-5618 k. mol"
| De méme ’entropie standard de réaction est :
f
; 2
( A8 = XS;’O;(:d) Souer 3 =X Sy Ul o
f Appllcatlon numeérique :
i AS® = %x 75,9—205,0 —%x 32,6 =-176,13 J K" mol" ey
On a donc : _
L A,G) =-561,8+0,176xT  (kJ.mol") i
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A-3)

A-3a) et A-3b)
0,5 pt
-+
0,5 pt
A-4)
A-4a)
L’équation de la réaction de réduction relative a une mole de WOsq).
0,25 pt
WO, o) +3H,,, == W, +3H,0 (3)
A-4b)
A T=T; : température d’inversion correspond a ’intersection des deux droites.
ArG? = ArGg |
~561,8+0,176 xT, =—483,6+0,0889x T, 0,25 pt

561,8-483,6 _

= =897,8K
0,176 - 0,0889 |
A-4c¢)
| WOs(q est réductible par le dihydrogeéne pour les températures supérieures a T;= 8978 K. | 025 pt |
A-4d)
2 2 0
gw(s@ +0yy +— gwos(sd) (1) AG,
0
2H,,, + Oy, —— 2H,0 (2)AG)

WO,y +3H,,, == W, +3H,0 (3) A,G} =-RxTxLn(K})

La réaction (3) est la combinaison linéaire des réactions (1) et (2) :

' On remarque (3) = %x ((2)-m)

0,75 pt
A,G‘;=3x(A,G‘;—A,Gf):—RxTan(K‘;) d
z :
A.G)
K2 =Exp| ———= i
: p[ R x T)
Application numérique :
AL, = —;—x ((—483,6+0,0889x1500) - (~561,8+0,176 x1500) ) = ~78,675 kJ.mol
+78,675
K’ =E : =549,30
5 XP(8,314><10‘3><1500)
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| A équilibre Q=K' = =

1500 = [PHI Js (PHZ );
eq

( P ’
' K?Sll) ( —
PHz = 549, 30

|

|
2
i

[ Puo +Py, =1bar
|

|

‘

{

La résolution de ce systeme d’équations fournit :
| By, =0,891bar et P, =0,109 bar

WO,y +3H, ) —— Wy,

+3H,0 (3)

0,5 pt

Partie B : Diagramme binaire: (5,00 pts)

B-1)
vV

V+u

> xWX(V+u):v-)xW xu::vx(l—xw)-9 ¥ 2w
y

1-x,
Xy

1-0,333 _ 0,667 2
0,333 0,333 1

u=2 et v=1
i D'ou la formule de C, : Si,W

l
| Pour le composé défini C, : x,, = 0,333
(

u__
v

0,25 pt

' Pour le composé défini C; : x,, = 0,625
| u_1-0,625 0,375 3
|
I

0,625 0,625 5
lu=3 et v=S5s
D'ou la formule de C; : Si, W,

0,25 pt

LUne solution solide S : solution solide de Si dans W.

0,25 pt
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B-2)

3500

3000 -

2500

I'(K)

2000 -

1680 ottt

1500 3-E 620 frey:

Gl ARsR
00 01 02 03
C

~

Fraction molaire

1 pt

my, Application numérique :
. M Iy, MW z 4’ 59
) Xy = "y m . 183,8
i W o, "Usi Xy = —— =
M, Nl 59 o 2,80
183,8 28,1

0,2

0,25 pt

Voir diagramme

0,5 pt

ii)

| Le solide S est le composé défini C;.

[ 025pt |

iii)

D’aprés le diagramme x3, = 0,1

x5 =1-x3 =0,9

0,25 pt

n, =i =289 _ 59 64,10 mol

o

1

v 4,59

M, 1838

N, =0 +0y =(99,64+24,97)x10™ = 0,125 mol
D’apres la regle des segments inverses :

(n* x5, —-x¥ 0,333-0,200 _

o X5 —XL  0,333-0,100

n,, =0,125 mol
La résolution de ce systéme d’équations fournit :
n"“ =0,071 mol

=24,97x10~ mol

b

n

0,5 pt
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[v) 2Si+W=—=S8i,W
2 nj =n°

n" =n" +ng, =0,071 mol

| nk, =x% xn" =0,1x0,071=0,00071 mol
x%f," =0,2= Ow
0 0,5 pt
n%® =n,_ x0,2=0,125x0,2 = 0,025 mol
nis =n&%” —ng, =0,025-0,00071=0,018 mol
n® =ni; =0,018 mol
Ou bien :
L
— 0,125-0,071 0,054
nG=pS=lu—0 _5 oL R =0,018 mol
3 3
B-3b)
%e
Q d“ww
_‘\.‘ssewe“ 0,25 pt
2400 G (allure)
RO y -+
4’ 0,25 pt
| 2200 (temp.)
Cy *
pensoi® ™ ¢ 0,25 pt
“ (transf))
1620 disparition de la derniére goutte de liquide
ligEy, Si et C1 +
) Ci et Si refroidissement des solides 0,25 pt
1500 b----m e e - (phases
> )
temps
[ 4
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