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Concours Mathématiques et Physique Corrigé de I’épreuve de Chimie Juin 2003
Probléme-1

1) @) PHS 3 8..eiteetteecteeeseeseesse st et srs s b st e s b st s e e e s m e ssaass st e eesetesenneee 1,5 point

Al(OH)3(sd) +2H20 = Al(OH)4~ + H3O*

b) pH>pKg oupH> 13 .....cceceeueeee 1,5 point
© A3+  AlOH)3 AIl(OH)s pI; ....................... _ 1,5 point
38 13
2) a) E°{AI(OH)3(sd)/Al} = E°{AI3+/ Al sd)} + 0,02 logKs - 0,06 logKe...... 5 points
b) E°{AI(OH)3(sd/Al} = - 1,47 volt......... 1 point
3) a) Donner les expressions des potentiels d’électrode pour les couples rédox:
a) A3+ Al (sd): . . Eg=-1,66+0,02log[A3+]...... 2 points
B) AI(OH)3(sd)/Al (sd): Eg = - 1,47 + 0,06 log[H*] = - 1,47 - 0,06 pH....... ‘ 2 points
Y) Al(OH)4 /Al (sd:  Ey =- 1,17 + 0,02 log[H*14{Al(OH)47]
Ey =-1,21-0,08 pH+ 0,02 log[AI(OH)47].... 2 points
b)
Eq=-1,70volt...... 0,5 point
Eg=-147-0,06 pH..... 0,5 point
Ey, =-1,21-0,08pH...... 0,5 point
¢) Voir figureci-jointe........... 6 points
d) Voir figure ci-jointe.............. ' 1 point
4) EMH*/Hy(@} = - 0,06 pH...... 1 point

5) a) Al sdy+3H*+*= A3+ + 312 Ho(g) . La fém de la pile correspondant a cette équation chimique

est E = E(H*/Hp} - E{A13+/ Al}. A pH égal 2 2 E est positive et A est positive. La réaction directe est

possible spontanément et I’attaque de |’aluminium par les acides est thermodynamiquement possible a

ce pH..... - 3+ 4 points
b) o) Equilibre métastable...... v A AL+ 2 points
B) ] 2 points

- &

l‘zn«/“*w '

¢) Al(sd)+3 H2O + OH = Al(OH)4~ + 3/2 Ho(g)

E = EH2/H0} - E{AI(OH)4 Al} > 0. L’affinité est positive et la réaction directe est possible

spontanément. L’attaque de I’aluminium est thermodynamiquement possible 2 ce pH.... 2 points
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6) a) 11 suffit de former AI(OH)3 en plagant 1’aluminium comme anode dans une cuve d’électrolyse

contenant une base comme électrolyte...... 2 points
b) La couche de Al(OH); inhibe la corrosion de I’aluminium..... 2 points
Probléme 11

2A + 3B + 8Ht —>2C + 3D +7H20 (1)

1) v=k[AIG[BIB[HH]Y cceoeeeeeeecnaene 2 points
2) a) [B]o >>[Alo : On peut donc considérer la concentration de B comme constante au cours du

temps etégaled [Blo: [B] {Blo...---
Par ailleurs le pH est constant donc [H+] = [H*]o1 = constante.....

D’ot:
v =k [BloF[H* IY[A]® = k'1[A]%....... 3 points
Les 3 min&f sonts répartis de la manidre suivante: 1,5 point pour [B]g >> [A]g etc '
: 1.5 point pour [H*] = [H*]o] = constante..
b) L’expression de k1 est k’1 = k [BIoB[H* JorY....... | 1 point

3) a) A partir du tableau 1 on a:
pour[A]g = 1,08.103 M ty;3 = 30 min;

[A]O = 0,8510-3 M t1/2 =40-10=30 min ;
[Alg = 0,67.103 M ty/2 = 50 - 20 = 30 min ;
[Alo=0,53.103 M ty/2 = 60 - 30 = 30 min ;

[Alo=032.103 M ty;2 = 80 - 50 = 30 min .

t1/2 ne dépend pas de [A]p donc a = 1 car ty;2k’; = 0,69....... 4 points
Les 4 points sonts répartis de la maniére suivante: 2 points pour les valeurs de t1/2
1 point_pour t}/2 ne dépend pas de [A]o
1 point pour o.
b) k’1=0,69/30 = 0,023 min-l...... 2 points

4) a) Les réactifs sont en proportion steechiométrique donc on a chaque instant [B] = 3/2[A] .
v=k [A]2@R2)BAIB[HF]Y

Par ailleurs le pH est constant donc [H+] = [H*]p = constante. D’ou:

v=k [A]2B/2)P[AIB[HT J0oY = k'2 [A]2+B ........ 4 3 points

Les 3 points sonts répartis de la maniére suivante: 1,5 point pour [B]=3/2[A] etc

1,5 point pour [H*] = [H*]o = constante..
b) L’expression de k' est k’2 = k(3/2)B[Ht]nY....... 1 point

c) A partir du quotient de k) sur k’5 on trouve: y = 2...... 2 points
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.§) Non la réaction entre A et B n’est pas élémentaire car les ordres partieis sont différents des
_ coefficients steechiométriques..... ' 2 points

Probléme O1

1) Le mélange de propanone et de sulfure de carbone n’est pas un mélange idéal a cause de la
présence de 1’azéotrope (ou P = f(xp) n’est pas une fonction affine............ 4 points
2) Domaine I: (A+ B)gaz

Domaine II: (A+ B)gaz + (A+ B)iq

Domaine III: (A+ B)gaz + (A+ B)lq

Domaine IV: (A+ B)q......... 4 points

3) a) Mélange azéotrope............ 4 points
b) - Il bout & une pression constante;
- la composition de la phase vapeur est égale a la composition de la phase liquide... 4 points
4) 8).neueneannn. 4 points |

PA

w =3; (A+B)liq

w = 2; (A+B)g + (A+B)lig

w=3; (A+B)g

—-
t

b) MN compression d’un gaz: la quantité de matiére de gaz reste constante
N: Apparntion de la premiére goutte de liquide: la quantité de matiére de gaz commence a
diminuer. )
NP compression d’un systeme contenant une phase liquide et une phase gaz avec diminution
de la quantité de matiére de gaz
P disparition de la deniére bulle de vapeur

PQ compression d’une phase liquide.................. 2 points
5) a) xg=0,2............ 2 points
b) yB=0,5.cciiii. 4 points

6)
a) ng= 333molin; =6,67............. 6 points
b) nombrede molde B=1,67................. 6 points




