Centrale 2003 MP physique-chimie.
daniel.jean@fnac.net
Partie I : codépôt électrochimique cuivre-zinc.

IA1)
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b)
1,23 V

0,28 V

-0,82 V

   3)

CD :

2 Cu2+ + H2O + 2 e-
=
Cu2O
+   2 H+
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   4)
a)
à pH=1    Zn2+ et Cu2+

,
à pH=14    Zn(OH)42- et Cu(OH)2 s

b)


Zn2+ + 4 H2O  =   Zn(OH)42-  +  4 H+




Cu2+ + 2 H2O  =   Cu(OH)2 s    +  2 H+




NON : Cu(OH)2 s  passivation cinétique

IB1)
a)
E positif .

oxydation à l’anode de l’électrolyseur :


les e- libérés s’acheminent vers le pôle + du générateur extérieur.

b)
réduction cathodique

Cu2+ + 2 e-  =  Cu

(1)






Zn2+ + 2 e-  =  Zn

(2)







2 H+ + 2 e-  =  H2

(3)

c)
oxydation anodique

H2O  =  ½ O2  + 2 H+ + 2 e-
   2)
On lit sur le diagr E-pH :
E = (E ( 0,90 V entre O2/H2O  et  Cu2+/Cu ,  à pH=1.




Les courbes intensité-potentiel peuvent être proposées…

Thermodynamiquement Emin = E(O2/H2O) – E(Cu2+/Cu) = 1,17 – 0,28 = 0,89 V

Cinétiquement, avec la surtension (a ( 0,8 V, il faut  Emin ( 1,7 V

Cathode : dépôt de cuivre
3) à partir de E = 2 V thermodynamiquement (et 2,8 V cinétiquement), le zinc commence à être déposé, mais en quantité bien moindre que le cuivre.

Réaction parasite : (3) : réduction de l’eau en H2 . 
IC1)
a)
couple acidobasique :
Cu+aq acide ,  Cu2O base.

b)
Ks = (2s)2.[OH-]2
donne s = 0,5 10-15 mol/L

   2)
a)
pH > 9,3


b)


Cu2O  +  6 CN-  + H2O  =  2 Cu(CN)32-  + 2 HO-
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Réaction totale qui va :

soit à l’équilibre
[Cu(CN)32-] = 0,333 M
o = 1,33 M
[CN-] = 2,2.10-5 M

soit à la rupture (disparition de Cu2O) au cas où  cCu2O < 0,167 M

c)
c’est la solubilité de NaCN
!
   3)
a)
Cu(CN)32-  +  e-   =   Cu  + 3 CN-
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On identifie (E0 + 0,06pKd) à E0(Cu+/Cu)=0,52 V
d’où
E0(Cu(CN)32-/Cu)= -1,12 V

b)
E = -1,12 + 0,06 log(10-2)  =  -1,24 V
segment horizontal à tracer.

c)
Les potentiels de Nernst à pH=14 sont sensiblement égaux pour Cu(CN)32-/Cu et 


Zn(OH)42-/Zn . L’électrolyse peut donc déposer les 2 métaux en quantités comparables .

c)
H2 gaz . On peut le brûler à l’air (torchère) mais H2 est un produit valorisable !
Partie II : traitement thermique.
IIA1)

MG : 
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   2)
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et   MA : 
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   3)
Dans la modélisation de l’hélice par une juxtaposition de spires fermée parallèles, tout plan perpendiculaire à ez devient plan de symétrie de js , donc B(M) // ez .
Les invariances / translation selon ez et / rotation d’axe Oz entraînent :
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Conclusion :
B = B(r) ez .
Le th. d’Ampère sur un contour rectangulaire intérieur au solénoïde établit facilement la propriété d’uniformité de B(r) pour r < a.
Idem avec un rectangle extérieur au solénoïde pour r > a.

   4)
Même méthode :
L.( Bint – Bext ) = (0.n.L.I
donne .Bint – Bext  = (0.js = Bint
   5)
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r<a : (0js(r2 = 2(rA
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r>a : (0js(a2 = 2(rA


[image: image15.wmf]r

a

j

A

s

2

2

0

m

=


 B1)
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donc E ( 0
entre le barreau et le solénoïde.

   2)

MA :
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MF :
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   3)
a)
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et
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b)
MA :
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MF :
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On propose d’identifier les monômes en (0 de même rang :

Ordre 0 :
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donne g0 = 1 si r<a  (limite BF de B) et g0 = 0 si r>a
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donne f0 = 0   ( r
( car c’est f1 qui assure 
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Ordre 1 :
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idem pour f1 continue en a.

Ordre 2 :
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idem pour g2 et f2 continues en a

c)
r<a
f0 = 0

,
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g0 = 1
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r>a
f0 = 0

,
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g0 = 0

,
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d)
r<a
g1 = cte = 0
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f2 = 0
car 
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e)
r>a
g1 = cte = 0
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f)
on a
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La condition est donc 
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IIC1)

MF reste
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MA devient
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   2)
(0/((0(c2) = 9,2.10-14  pour Cu
et 5,6.10-9  pour Si.
Alors
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   3)

On tire les équations de diffusion de E et B dans le métal :
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soit   
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soit
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   4)
a)
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avec l’épaisseur de peau usuelle
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( = 0,51 mm dans Cu

et 12,6 cm dans Si.

b)
Les champs pénètrent dans le silicium puisque ( et a sont du même ordre.



Par contre ( << a pour le cuivre : les champs ne pénètrent pas.
   5)
a)
MA donne, à l’ARQP et pour r<a-(
:
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soit B = 0


et pour a-( < r < a
:
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soit
B = (0j0(t)[a-(-r]

b)
nI = nI0cos((0t) + j0(t).(
somme des intensités surfaciques.

c)
si  B = 0 pour r < a-(
, c’est que l’intensité surfacique j0(t).( du barreau est 


exactement opposée à l’intensité surfacique nI0cos((0t) du solénoïde.


Donc :

j0(t)=-  nI0cos((0t)/(

( et I = 0 )
   6)
a)
pour  a-( < r < a 
dP = j0.E d( = j02/(  d(

<dP> =  <j02>/(  d(

b)
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dépendance usuelle de l’effet de peau

c)
cf le 5)a)
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d)
On utilise en r = a :
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e)
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f)

[image: image69.wmf]>
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La puissance entrante est intégralement dissipée en effet Joule dans la couche  a-( < r < a

Partie III : oxydation surfacique.
 A1)
a)
(rH0 et (rS0 supposés indép de T.


Approximation valide si (T pas trop grand afin qu’aucun réactant ne change de phase.


b)
Si  +  O2  =  SiO2

(rH0 = -911 kJ/mol







(rS0 = 42-19-205 = -182 JK-1mol-1






(rG01 = -911 + 0,182 T
en kJ/mol

c)
2 H2 +  O2  =  2 H2O

(rH0 = -484 kJ/mol







(rS0 = 2*189-2*131-205 = -89 JK-1mol-1






(rG02 = -484 + 0,089 T
en kJ/mol

d)
Si  +  2 H2O  = 2 H2  + SiO2

(rG03 = (1) – (2) = -427 + 0,093 T



(rG03 << -10 kJ/mol

donc K03 énorme = réaction (3) totale.


Sur le diagr. d’Ellingham : les DP de Si et H2O sont disjoints. Cf diagramme.


e)
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 B1)
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La réaction est totale si elle est cinétiquement près du rapport d’équilibre à l’interface.

   2)
a)
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b)
On utilise l’expression affine de PH2O :
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d’où
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c)   dans les 3 cas, 
[image: image78.wmf]t
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   3)

[image: image80.wmf]÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

-

=

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

3

1

1

3

1

1

exp

)

(

)

(

T

T

R

E

T

D

T

D

a

dont on extrait  
[image: image81.wmf]mol

kJ

T

D

T

D

T

T

R

E

a

/

280

)

(

)

(

ln

/

1

/

1

1

3

3

1

=

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

-

=


_1114241868.unknown

_1114255872.unknown

_1114258621.unknown

_1114339395.unknown

_1114339976.unknown

_1114341548.unknown

_1114341559.unknown

_1114406877.unknown

_1114340235.unknown

_1114340541.unknown

_1114340871.unknown

_1114340489.unknown

_1114340143.unknown

_1114339810.unknown

_1114339921.unknown

_1114339585.unknown

_1114259859.unknown

_1114339276.unknown

_1114258659.unknown

_1114257114.unknown

_1114257686.unknown

_1114258482.unknown

_1114257551.unknown

_1114256089.unknown

_1114256163.unknown

_1114255894.unknown

_1114242499.unknown

_1114254385.unknown

_1114254855.unknown

_1114255260.unknown

_1114255605.unknown

_1114254590.unknown

_1114242586.unknown

_1114242940.unknown

_1114242536.unknown

_1114242169.unknown

_1114242248.unknown

_1114242360.unknown

_1114242212.unknown

_1114241953.unknown

_1114241987.unknown

_1114241910.unknown

_1114174023.unknown

_1114175805.unknown

_1114240978.unknown

_1114241286.unknown

_1114241814.unknown

_1114241272.unknown

_1114240733.unknown

_1114240841.unknown

_1114240631.unknown

_1114240343.unknown

_1114174545.unknown

_1114175341.unknown

_1114175581.unknown

_1114175204.unknown

_1114174342.unknown

_1114174431.unknown

_1114174251.unknown

_1114143347.unknown

_1114172938.unknown

_1114173675.unknown

_1114173898.unknown

_1114172989.unknown

_1114144884.unknown

_1114144932.unknown

_1114143653.unknown

_1114072501.unknown

_1114143059.unknown

_1114143162.unknown

_1114142895.unknown

_1114068512.unknown

_1114071774.unknown

_1114068167.unknown

