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Toutes les réponses seront données sur les feuilles dans les emplacements qui suivent inmédiatement les
questions. On attend toujours une justification aux réponses données.

Note : 120

Partie | : Chaudiére & « condensation » (11 points, durée conseillée 50 min)
Le principe d’une chaudiére consiste & bridler un combustible, en I'occurrence ici du gaz de ville (propane
CsHs (o)), et & utiliser cette énergie pour chauffer I'eau d’une installation de chauffage. Dans une chaudiére
dite « classique », 'eau du circuit de chauffage est chauffée par la réaction de combustion, et les produits de
réaction sont directement évacués.

20°C a 60°C.

1- Chauffage de l'eau :
a) Calculer la quantité de chaleur (Q) nécessaire pour chauffer les 100L d'eau du systeme de

chauffage.

2 pt

b) On admet que seul 85% de la chaleur libérée par la combustion du propane est utilisee pour
chauffer I'eau du circuit de chauffage. Calculer la quantité d’énergie (Q,) dégagée par la chaudiere pour
chauffer l'eau.

1pt

2- Réaction de combustion du propane :
a) Equilibrer la réaction de combustion totale a pression constante et a 25°C du propane.

CsHs @) +__ Oz g ——— _ COyy + _HOqi 1 pt
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b) Calculer I'enthalpie standard de combustion du propane & 25°C. (Conclusion)

2 pt

¢) Calculer la quantité de propane (nombre de mole, n,) qu'il faut braler dans une chaudiére classique

2 pt

3- Dans une chaudiére dite a « condensation », outre I'utilisation de la chaleur de combustion, on récupére
les calories libérées par le refroidissement des produits de la réaction et la condensation de la vapeur d'eau
issue de la combustion (Q,). On va ici estimer que les produits de la réaction passent de 110°C a 60°C.

a) Décomposer Q., en faisant apparaitre le refroidissement de chacun des produits de réaction et la
condensation de la vapeur d’eau (exprimer Q, en fonction de nea, €t Nco2).

2 pt

b) En déduire I'expression de Q, en fonction de n,, le nombre de moles de propane brulées. Faire le
calcul de Q, et conclure sur le pourcentage d’économie énergétique espéré avec une chaudiere a

condensation.

Données :

AH® 208 (C3Hs, (g))= -103,7 kJ.mol™
AH° 205 (H20, (igy)= -285,8 kJ.mol™
C°, (H20 () = 33,6 J.K " .mol
DyapHCar3 (H20 () = 44 kJ.mol™
M(H)=1 g.mol™
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1 pt
AH® 298 (CO2, (g))= -393,5 kJ.mol™
C® (H20 giq)) = 75,2 J.K .mol™
Cop (CO, @ = 371 J.K* . mol™
Peau = 1
M(C)=12 g.mol" M(0)=16 g.mol™
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Partie Ii : Réaction d’aluminothermie (9 points, durée conseillée 40 min)
Le soudage des rails de chemin de fer est classiquement réalisé par réaction d’aluminothermie. Un mélange
d’hématite (Fe,0; () et d'aluminium (Al 5)) en proportions stoechiométriques est porté & haute température.
Une chaleur intense est alors dégagée et du fer en fusion est coulé entre les deux rails. C’est la réaction dite
"d’aluminothermie”.
1- On donne les 2 couples redox suivant impliqués dans la réaction d’aluminothermie :
ALOS/AI° E°=-1,57 V/IENH et Fe,Os/Fe E°=-0,12 V/IENH

a) Déterminer le nombre d’'oxydation de chaque élément des différents composés.

1 pt

b) Ecrire les demi-équations électroniques (en milieu acide) associées a chaque couple redox et en
déduire la reaction d’aluminothermie en précisant 'oxydant et le réducteur.

2pt
2- Calculer la variation d’enthalpie standard de la réaction (AH°). Que signifie cette valeur ?
(justifier la réponse)
1,5 pt
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3- Calculer la variation d’entropie standard de la réaction (A,S°). Que signifie cette valeur ?
(justifier la réponse)

1,5 pt

4- Calculer la variation d’enthalpie libre standard de la réaction (A,G°). Que signifie cette valeur ?
(justifier la réponse)

1,5 pt

5- Si cette réaction est spontanée, a partir de quelle température ne le sera-t-elle plus ? Inversement, si la
réaction est non spontanée, a partir de quelle température le deviendra-t-elle ? Conclusion.

1,5 pt
Données :
AfHozga (Fezos (s))= '824,2 kJ.mol‘1 AfHozgg (A1203 (s)).: -1675,7 kJ.mol"
Sozgs (F6203 (s))= 87,4 J.K'1.mol'1 S°293 (A|203 (5))= 50,9 J.K-1.m0|-1
S°295 (Fe (s))= 27,3 J.K.1,m0|-1 S°293 (A] (s))= 28,3 J.K".mol'1
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Toutes les réponses seront données sur les feuilles dans les emplacements qui suivent inmédiatement les
questions. On attend toujours une justification aux réponses données.

Note : /120

Partie | : Diagramme potentiel-pH du chrome (9 points, durée conseillée 45 min)
On donne le diagramme potentiel-pH suivant (dit de Pourbaix) relatif au chrome.

5

S -
\\\\\
- LR

E(V)

pH

1- Que représentent les droites pointillées (a) et (b) ? Ecrire les réactions correspondantes.

(a)

(b)

1 pt
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2- Le chrome peut présenter les différentes spéciations suivantes :
Cre, Cr**, Cr*, Cr{OH)s, Cr(OH),, Crz07%, CrO*

2-a Remplir le tableau suivant, en indiquant pour chaque composé : le degré d’oxydation du chrome,
s’ils sont solubles ou insoluble, ainsi que la zone associée (A a G).

Composé d.o.(Cr) Solubilité Zom_e' Composé d.o.(Cr) Solubilité Zont_a’
associée associée
Cr° Cr(OH)4
cr* Cr,0:*
cr® CrOs*
Cr(OH), 4T
3 pt

2-b Pour chacun des couples suivants, écrire I'équation liant les 2 composés en solution aqueuse et
préciser s'il s'agit d'une réaction redox pure (préciser I'oxydant et le réducteur) ou acido-basique pure
(préciser I'acide et la base) ou une combinaison redox/acido-basique :

Cr(OH); / Cr(OH),

Cr(OH), / Cr2072-

3- On réalise les expériences suivantes:
|. Dans une solution d'acide chlorhydrique (pH=3), a I'abri de I'air, on place un morceau de chrome

métallique. On observe la dissolution du chrome associée a un dégagement gazeux. La solution devient

bleue puis violette.
Il. Aprés exposition de la solution a 'air sous agitation, la solution vire du violet a I'orangé intense.
lil. En ajoutant de la soude concentrée, la solution orangée se décolore pour devenir jaune péle.

2 pt

Représenter, au moyen de fléches, sur le diagramme potentiel pH du chrome les transformations |, i et llI.

1pt

4- |l est d’'usage de chromer des éléments métalliques (jantes des roues de voiture) afin de conserver un
aspect brillant durable a la piéce métallique. [l s’agit en fait de recouvrir la piéce d'une fine couche métallique.
4-a Au vu du diagramme de Pourbaix proposé ici, quel composé serait responsable de I'aspect brillant

observé ?

4-b Le Cr° est-il immunisé, passivé ou corrode ?
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Partie ll : Diagramme de phase (5 points, durée conseiliée 20 min)

On donne le diagramme de phase suivant :

pression

i

1 atm

> temperature
("C)

1- Indiquer le nom de chaque phase ainsi que la transformation permettant de passer de l'une a l'autre :

A A—B A<—B
B A—C A<—C
c B—C B«<—C
3 pt
2- Quel est le nom de l'intersection des 3 domaines ? Quel est sa particularité ?
1 pt

3- Si on considére un matériau présentant ce diagramme de phase, décrire les différentes phases
rencontrées au cours de la suite de transformations suivantes :

Compression isotherme (50 °C) de 0,5 atm a 1,5 atm

Chauffage isobare (1 atm) de 100°K a 300°K

1 pt
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Partie lll : Questions de cours (6 points, durée conseillée 20 min)

1- Si on considére deux couples acide/base : AH/A" et BH/B", quelle est la condition thermodynamique a
respecter afin d’observer la réaction de AH avec B™? Préciser la réaction observée et illustrer votre réponse a
I'aide d’'une échelle en pKa.

2 pt

2- Si on considére deux couples redox Ox;/Red; et Ox,/Red,, quelle est la condition thermodynamique a
respecter afin d’observer la réaction de Ox, avec Red,? Préciser la réaction observée et illustrer votre
réponse a l'aide d’'une échelle en potentiels.

3- Preciser les bornes du domaine d’activité de I'eau en pH et en potentiels.

2 pt
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