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L'usage d'une calculatrice non programmable est autorist I 
I.escandidatsdoivent ;ustiflerleurs reponsesau moins en quelgue [ignes. 

Probleme I 

• On connait les potentiels nonnaux d' electrodes suivants: 

ffT{A13+/ Al (sd)} =- 1,66 Volt; EOT{AI(OH)4-/ Al (sd)} = - 1,17 Volt. 

E'T{H+/ H2 (g)} = 0,00 Volt 

• A la temperature ambiante: 

-Ie produit de solubilite de A1(OHh solide est: K s =10-32,6 ; 

-Ie pKadu couple acidelbaseAl(OHh (sd)/A1(OH)4- est: pKa=13; 

- Ie produit ionique de I' eau est: Ke =10-14. 

1) On augmente avolume presque constant le pH d'une solution de nitrate d'aluminium AI(N03h 

10-2 M en ajoutant un faible volume d'une solution de soude I M. 

a) Pour queUe valeur du pH peut se produire une precipitation? 

b) Pour queUe valeurdu pH I'entite Al(OH)4- est-elle preponderante par rapport aAl(OHh (sd) ? 

c) En deduire les differentes formes predominantes de l'aluminium (III) enfonction du pH.. 

2) a) Etablir la relation qui permet de calculer la valeur du potentiel normal redox du couple 

Al(OHh(sd)/Al apartir de la valeur de K s de Ke et du potentiel normal redox du couple A13+1 Al (sci). 

b) Determiner cette valeur. 

3) a) Donner les expressions des potentiels d'electrode pour les couples redox: 

a) Al3+/ Al (sd); ~) Al(OHh(sd)/Al (sd); y) Al(OH)4-/Al (sd). 

b) Calcu1er leurs valeurs dans le cas OU les concentrations molaires de AI3+ et de Al(OH)4- sont 

toutes les deux egales a10-2 mol.L'J. 
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c) Tracer les courbes E = f(pH) correspondantes dans le plan {E,pH}. 

On prendra eomme eehelle 1 em pouruneunitedepHet 1 em pour0.2volt. 
d) Indiquer sur le diagramme {E,pH} les formes predominantes pour les diverses regions du 

plan. 

4) Representer sur ce meme diagramme la droite qui donne la variation du potentiel redox en fonction 

du pH pour le couple H+1H2(g) quand la pression du dihydrogene est egale a 1 atm. 

S) a) L'attaque de l'aluminium par les acides avec degagement de dihydrogene est-elle 

thermodynamiquement possible a pH egal a 2 ? 
b) L'experience montre qu'un systeme contenant de l'aluminiumet de l'acide chlorhydrique a pH 

ega! a 2 n'evolue pas. 

n) De quel type d'equilibres' agit-il ? 

~) Donner l'allure des courbes intensite-potentiels qui permettent d'expliquer pourquoi 

I'aluminium n'est pas attaque par les acides a pH egal a 2. 

c) L'aluminium peut-il etre attaque par l'eau a pH egal a 12 ? Dans l'affirmative ecrire I'equation 

chimique de la reaction observee, 

') a) Comment peut-on realiser la protection anodique de I' aluminium? 

b) Quel est l'intiret de cette protection ? 

Probleme II 

On considere I' equationchimique symbolisee par 
2A+3B +8H+ ->2C +3D+7H20 (1). 

Les.entites chimiques A,. B,.C et D sont neutres ou chargees etla reaction (1) se produit en solution 

On etudie cette reaction a pH et a temperature constants en realisant une premiere experience avec des 
concentrations. initiales.de A et de B paniculieres, Les conditions.experimentales et les resultats sont 
rassembles dans le tableau suivant : 

[A]o =1,OS 10-3 mol.L'J ; [B]o =80 10-3 mol.L-1 ; [11+]0 =270 10-3 mol.V l . 

t/(min) o 10 20 30 40 50 60 80 
103[A] l(mol.L-1) I.OS 0,85 0,67 0,53 0,42 0,32 0,26 016 

1) QueUe equation de vitesse pent-on prendre parhypothese pour la reaction (1) ? On designera par 

o, 13 et Yles ordres partiels par rapport a A, parrapport aBet par rapport a H+ respectivement. 

2) a) Montrer que dans les conditions de cet.te premiere experience l'equationde vites.se prise par 

hypothese peut se mettre sous la forme: VI = k'I[A]a. 

b) Preciser l'expression de la constante cinetiqueapparent.e \:.' 1·. 

3) a) Determiner I' ordre partiel a par la methode integrate utilisant les temps de demi-reaetion. 

b) En deduire la valeur de k']. 
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4) L'ordre partiel ~ par rapport aB est determine apartir d'une deuxiemeexp¢rience ou les reactifs A 

et B sont en proportion steechiometrique et la concentration en ion hydrogene est maintenue constante 

et egale a0,405 mol.L-1. 

a) Montrer que dans les conditions de cette deuxieme experience I'equation de vitesse prise par 

hypothese peut se mettre sous la fonne: V2 =k'2[A](1+~. 

b) Preciser I' expression de la constante cinetique apparente k'2. 

c) Determiner l'ordre partiel par rapport aux ions hydrogenes H+ sachant que la constante 

cinetique k'2 est egale a1 mol-I L OOn-I et I'ordre ~ par rapport aB est egal a1. 

S) La reaction entre A et B peut-elle etre consideree comme une reaction elementaire ? 

Probleme III 
Le diagramm.e binaire isotherme liquide vapeur de La propanone (symbolisee par A) et du sulfure de 

carbone (symbolisee par B) aLa temperature de 35°C est represente par la figure ci-dessous. 

B 1; 3 SeC 

550
 

L
 

A 0,2.	 B 

La composition est exprimee en fraction molaire du compose B _Soit XBla fraction molaire de B dans
 

La phase liquide et soit YBla fraction molaire de B dans la phase gaz.
 

l) Le melange de propanone et de sulfure decarbone est-il un melange ideal ?
 
2) Indiquer la nature des phases dans les domaines I, II, III et IV. 

3)	 a) Comment appelle-t-on le melange de composition XB =0,66 dans ce systeme ? 

b) Citer deux proprietes importantes de ce melange. 
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4) "a)Tracer en fonction du temps la courbe de compression d' un melange gazeux de A et de B dont . 
,....... ~'"
 

la fraction molaire en Best: YB =0,2. Indiquer sur chaque portion de la courbe la valeur de la 

variance et la nature des phases en presence. 

b) Interpreter les differents changements de pente observes sur la courbe de compression. 

S) Un melange liquide forme de A et de B commence abouillir sous la pression de 550 mmHg ala 

temperature de 35°C. Determiner: 

a) La fraction molaire du compose B (XB) au moment de I' ebullition. 

b) La fraction molaire du compose B (YB) dans la premiere bulle de vapeur. 

6) Un melange liquide forme de 7 mol de A et de 3 mol de B est detendu jusqu'ala pression de 

550 mmHg ala temperature de 35°C. 

a) Determiner les quantites de matiere dela phase liquide et de la phase vapeur acette pression. 

b) Determiner la quantite de matiere du compose B dans la phase gaz dans le systeme al' equilibre 

sous cette pression. 

FIN. 
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