Loncours Nationaw o Entrée aux Lycles de Formation d Tngénieurs Session : Juin 2005
Proposition de corrigée de |'épreuve de chimie

Filiare : Technologie

- Partie I : Alomistique (5pts/49) :

[-1) détails | total
»Ti : 1s” 2s” 2p° 3s” 3p° 4s” 3d° It _| 5 it
»Tie : 1s? 25" 2p° 3s” 3p° 4s° 3d” | pt
1-2)
Le titane appartient a : I ot
La 4°™ ligne car le nombre quantique principal le plus grand est n=4. P 2 pts
La 4™ colonne car le nombre d’électrons de valences est 4. | pt
[3)
Le titane est un élément de transition car I’orbital « d » n'est pas saturé. | Ipt | 1pt
détails | total
| pt | pt
II-2) Les plans compacts sont perpendiculaires a I’axe C ou bien I’axe (Oz). 0opt | OSpt
11-3)
*in ML
Ou
i Lapt | Lapt
172
projection sur le plan (002)
11-4)
Dans une maille h.c., les atomes sont tangents suivant I’aréte « a » :
aa=2xra:>ra=%- Dapt
e = _ Ipt
| Application numérique : .
322*2£=1’43A 0.5 pt

2 & Lommission dv Loncours Natonal de (Chimie)




Loncours Nationaitr o Entrée aur Cycles de Farmation d iagniurs Session - Juin 2005

| II-5) détails | total
| Par définition, la masse volumique s’écrit -
b = 1 (T XM, 0.a3pt
™ N, XV
J —d L'TR!_
W s . (2 . 5 ) ( T
Vm”e:gxaaxcxsm(———J V otie =@, XCXSin ———-)
: 3 Ou (3 5 st
! N bien ‘ P
P"m”‘:3xaixcax—5— Vm,k:aixcax—
o = n, (IiyxM, o = n, (TiyxM,, 2 pts
* 2 ﬁ “ N 2 -\/5 U'S pt
NAx3xaaxpi,,x——2—— Axaaxprf,x:z—
1 1 1
7i)=12x—+2x—+3=6 § Ti)=8x—=+1=2
. (TH) X+ 2xo 3 B (17) 3
Application numérique : § | Application numérique :
c = 6x47,90 c = ’ 2x 47,90
6,023x102 ><3><(2,95><10‘*‘)2 x4,5x 1/2—5 6,023x10% x(2,95x10"8)2x4,5x—\-/2-_3— 0 pt
c, =4,69x10%cm ¢, =4,69x10  cm ‘ 1
I1-6)
Un atome sur chaque sommet et centre d’un cube. , | O5pt | 05pt
11-7-a) »
Chaque atome est entouré de buit voisins : coordinence=8. =~ | 05pt | O5pt
I1-7-b)
Sur chaque face on peut compter quatre sites (T) déformés. '
nombre de site(T) = 6x —;-x 4=12 sites (T) ot Lt
1-8)
¥
lapt | tapt
O centre de gravité du site (T)
© atome
11-9) |
Dans une maille cubique centrée les atomes sont tangents suivant la grande diagonale : |
] _ax3 05 pt
ag X‘E—“%rﬁ’ =r,= y
Application numérique :
332x8 o5p | MM
rs =————=14A '
LT . - . _
f 7.« >, On constate que le rayon atomique n’est pas une valeur constante, il dépend 05 ot
Lde Penvironnement des atomes. P
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-10)
TiyxM, '
pr e 05 pt
T N, xa,
Application numérique :
-‘ nm(Ti):leH:z | pt
8 0.5pt
90

pnp — 2)(19, - :4’35 g.cm-3

6,023x10” x(3,32x10°)

Partic H : Dingramme hinalre (11pts/40)

II-1-a) détails | total
Recherche de la formule d’un composé défini : Fe,Ti,
my 1
v M, my; +mg, HIZ;’
xTi = = X =
uty (g, m ) 1y Mu g
M, M, ) mytmg T M, T 0.2 pt

T

(1- )x M, +WT1

Pour le composé deﬁni ona: Wr=0,3
Apphcatlon numérique :

0,3
n = 419 '0’33
v—033><(u+v) 05 pt
= =0,33 2 vx({(1-0,33)=0,33
X = —— (1-0,33)=0,33xu 125 pt
u_0,67_ 2
v 0,33 1

D’ou u=2 et v=1

La formule de C; est Fe,Ti

Pour le composé défini C> on a : Wr;=0,47
Application numérique :

0,47
i = 479 =051
v—047x(u+v) 0.5 pt
Xy, = =0,51 D vx(1-0,47)=0,4Txu
. U+v
u 0,49 l
v 0,51 1

. 1'D’ou u=1 et v=1
. La formule de C; est FeTi

T-1-b)
C1=Fe;Ti est un composé défini i fusion congruente 0.25 pt 05
C;=FeTi est un composé défini i fusion congruente 0.25 pt pt
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f
I11-2)
Domaines Nature des phases détails | total |
(1) S« : solution solide riche en fer. 0.29 pt |
(2) "~ Sy et (Cy :Fe;Tisay) 0.23 pt ?
(3) (C1 :FeyTisay) et (Cs : FeTigsq)) 0.75 pt
(4) (C2 : FeTi('sd)) et Sﬁ. 0.25 pt \
(5) Sp : solution solide riche en titane. 025pt | 225 pts, -
(6) Liquide et Sg. 0,25 pt ?
(7 - Liquide 0.25 pt
(8) Liquide et (C; :Fe;Tica)) 0.25 pt
(9) Liquide et S,. 0,25 pt
I11-3) 1
Lig(E,)==35, +TiFe,, 05st | 05pt
Avec Cy,,  TiFe,,,, 9P
I11-4-a) B
Le mélange est proposé a une fraction massique :
VV]‘;‘ — my, — 3 =0,5 - DS pt '
e + 1y, 343 lpt
A 1300°C on se trouve dans un domaine biphasé. Les phases en présence sont : le 5
liquide et | défini FeTi - Ot
iquide et le composé défini FeTiq)
I-4-b)
Le composé défini a une composition massique : %ol,: =47% (d’aprés le diagramme) Dapt | 1
La composition massique du liquide est : %W, =60% (d’aprés le diagramme) 0.5 pt bt
II-4-c) | *
On applique la régle des segments inverses : |
m" WEP-W*  0,50-0,47 _ | ,
ym? WE-WE®  0,60-0,50 It ;
L sd ',5 pt
m +m” =6g
La résolution de ce systéme fournit : 05
mt=138g et m?=4,62g Lapt
1-4-d) 7
Dans la phase'solide (le composé défini C,) :
W = my I = W xm™ = 0,4Tx4,62=2,17g Oapt |
m . |
Dans la phase liquide : , nt J
' |
Wi = my —L = my =W xm" =0,6x1,38=0,83g Oapt :
m"
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(3) : suite de la formation de S,.
P5 : disparition de la derniére goutte de liquide.
(4) refroidissement des deux solides C; et S,.

11-5)
WM XM,
. My, + My Ag, <M g, + 1y, x M,
Application numérique : 0.25 pt
- 10x47,9 _0.2
" 34x55,9+10x47,9
P=Cte Temmpérature 2C
] 7 T s O S Sy A Y I 0.75 pt
2pts
temps (;a.)
Courbe de refroidissement
(1) : refroidissement du liquide
P, : apparition des premiers cristaux de C;.
. (2) refroidissement du liquide et de C;.
P, : Apparition des premiers cristaux de Se.. [ pt
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Partie IV : Blagramme E-pH (12pts/40)

B Lamrussion dv Loncours Nabonal de (Chimie)

Iv-1) détails | total
Ti(OH )y oy, = Ti* +3.0H" Ks=10""
| K, =[T"" 1x[OH "} =107
~ ~ KS
OH 1= |
- Application n_t:on:lérique : 075pt | B75pt -
[OH—] Y L 1,7.10 P mol L™ |
0,01
-14
[H*]= Kf_ __10 —=5,88.10"mol L'
[OH"] 1,7.10
D’ou, (pH)um2=1,23
IV-2)
TiO+H,0=Ti* +2.0H"
A I’équilibre, Q=K =[Ti*1x[OH F =107""*
4}
[oH = |z
[7:7]
Apphcatlon1 (x)lj:l:;nque : 075pt | O75pt
[0H =, |- =2,88.10" mol L™
0,01
~-14
[H"]= K’-’_ -_10 —=3,47.10" mol L
[OH"] 2,88.10 :
Do, (pH)iim1=6,46
IV-3)
d.o
I TE | TiOm: D5pt | OSgt
+I1 1%2-1- TiO o ’
6,46
0 Ti
IV-4)
Couple (1) Ti*'/Ti** : Ti* +1e=Ti* 0.25 pt
Couple (2) Ti**/Ti: Ti* +22=Ti,, 0.25 pt
Couple (3) Ti(OH)/ Ti** : Ti(OH )y, +3.H" +16=T1* +3.H,0 05pt | 2pts
Couple (4) Ti(OH)/ TiO : Ti(OH )y o+ H* +1.6 =TiO+2.H,0 0.5 pt
Couple (5) TiO/Ti: TiOgay + 2.H" +2.6 =Ty + H,0 05pt
.
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V-5)

Détermination de E;
o TP +1e=Ti () AG =-FxE

Ti(OH )y, = T +30H M AG =-RxTxLn(K,)
| HO=H +OH @) AG’=-RxTxLn(K,)

THOH )y +3.H +16 =T +3H,0  (3) AG]=-FxE]
Nous remarquons que : (3)= (1) + (I)-3x (I)

A G =AG +A,G) -3xA,Gy

_FxE?=-FxE)~RxT xLn(Ks)+3xRxT x Ln(Ke)

RxT Tan(Ke)

B = B+ BT In(Ks)-3x R

T . (K
B=h R; <L LKes-’J

0.7 pt

Application numeérique :

=E’ 6x1 -I—Ojiﬂ- =-0,27 Vol
=FE’ +0,06xlog,, T olt

0.25 pt

Ipt

IV-6)

Couple (1) Ti*/Ti** : Ti* +1e=Ti"
L’équation de Nernst s’écrit comme suite :

Ti*
E = =E+ 010 xlogw[%,r:%}

Convention de frontiére : [77**]=[7i**]1= 0,01 mol.L"

paralléle a I’axe des abscisses.

E =E’=-0, 37 Volt La courbe représentant cet équilibre est la droite AB |

0.3 pt

2+ ., 2+ S o1
Couple 2) Ti" /Ti : Ti*" +2e=Ti,,
L’équation de Nernst s’écrit comme suite :

E,=E’+ 6x10gw([T12+])

Conventlon de frontiére : [Ti**]=0,01 mol.L
=-1,63-0,06=-169 Volt La courbe représentant cet équilibre est la droite CD

Qarallele a I'axe des abscisses.

05 pt

Couple 3) Ti(OH)y T :  Ti(OH )y, +3.H" +16= T +3.H,0
L’équation de Nernst s’écrit comme suite :

o 0,06 [H7]
E =E+ n ———xlog,, (—[—]71-2-:]-]
| Convention de frontiére : [7i**]=0,01 mol.L’
E, = Ej -0,06xlog,,[ 71" |~0,18x pH
S E= -0,27+0,12-0,18x pH
| E, =-0,15-0,18x pH
i La courbe représentant cet équilibre est la droite BD’.

! ' Suite page suivante
|
L

4pts
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Couple (4) Ti(OH)3/ TiO :

Ti(OH )y .5y +H™ +1.6=Ti0+2.H,0

L’équation de Nernst s’écrit comme suite :

| pt
0,06 :
| E,=E] +—1->< log,, ([H ])
E,=E,-0,06xpH
E, =-0,93-0,06 < pH |
La courbe représentant cet équilibre est la droite D’F.
Couple (5) TiO/Ti : Ti0,,,, +2.H +26=Ti , +H,0
L’équation de Nernst s’écrit comme suite :
0,06 2
E = B+ xlog, ([H" )
5 = &g 2 x 108,y ]: :l It
E, = E] -0,06x pH
E, =-1,24-0,06x pH |
La courbe représentant cet équilibre est la droite DE.
11-7)
pH
0 1 2 3 4 5§ 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Frontigres
025
= 3 pts
= Domaines !
= 5x0.25
i
|
|
|
|
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