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Bellevue
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Correction du devoir a rendre le 17 Novembre
Remarques préliminaires :
Rapport Mines -Ponts 2021 :
3 Chimie
3.1 Remarques générales
Comme tous les ans, les calculatrices ne sont p@siaées. Il convient donc de savoir faire lesraiéns élémentaires
: additions, soustractions, divisions et multipticas. Aucun calcul de cette épreuve n’est tropalimué pour étre fait
a la main. Les candidats sont invités a simplifiésrcalculs a I'aide d’approximations qui leur pesttent de donner un
résultat dans le bon ordre de grandeur.
Le jury valorise les candidats qui menent a teresedpplications numériqués jury rappelle une nouvelle fois qu'un
résultat ne saurait étre donné sous forme d’'unedtimn. L'application numérique finale doit étre umombre réel,
suivi obligatoirement de son unité. Un résultat saanité pour une grandeur dimensionnée ne donneulégeaucune
attribution de points.
La présentation est prise en compte dans le baré@@otation. Il n’est pas tres compliqué d’encadnen
résultat et de mettre en valeur une copie. Les gamexplicatives doivent étre simples et compréindes
Les ratures doivent étre limitées et peuvent éaitels proprement lorsqu’elles sont nécessaires.
Enfin, le jury rappelle que les régles de l'orthogphe et de la grammaire s’appliquent aussi dans ucpie
scientifique

Les efforts de présentation des copies reléveriad#iplomatie : une écriture claire, sans raturegd dessins précis
sont autant d’atouts pour favoriser la communicatien direction du correcteur.

Une rédaction de qualité nécessite I'emploi de tesmscientifiques précis et adéquats.

Le jury encourage vivement les candidats a prendemnaissance de I'ensemble du sujet, en particuliercontenu
des annexes qui contiennent des informations imjpmites pour la résolution de certaines questions.

Rapport 2020 :

Les candidats doivent étre convaincus qu'une é@est une démarche de communication scientifique

qui doit de surcroit remplir des criteres préci® premier est bien sdr la rigueur et la qualitédiscours.

42

Rapport des écrits - GIP-CCMP

Cela nécessite des connaissances sires et ex@etasmplique aussi la maitrise d’un vocabulaire

précis qui doit délivrer une quantité d’informat®maximale. Il faut ainsi privilégier les répondes

plus claires et les plus riches. Il est importaiéitae sur le qui-vive pour choisir la formulatioa plus

adéquate. Par exemple, le terme « diastéréoisomeess plus précis que le terme « stéréoisomeéres de
configuration ». Dire qu’un appareil de Dean-Starérmet d’augmenter le rendement d’une réaction

est exact mais il est plus précis de dire qu'ilmpet de déplacer un équilibre en éliminant un des

produits de la réaction.

Un des objectifs recherché par le jury est de megsiiaptitude d’'un candidat a raisonner ainsi quedualité de son
raisonnement. Ici aussi, la rédaction doit tendeesvcet objectif. Il convient de clairement expdssréléments pris
en compte, la démarche suivie et les conclusionemgdécoulent.

Remplir cet objectif d’explication impose ausstadise des contraintes temporelles, d’'étre efficace.

Tout verbiage inutile est une perte de temps qpéaime d’avancer dans I'épreuve. Trouver le meillempromis
entre le temps passeé et la densité et la qualitdisieours est un objectif auquel les candidats eumagrand intérét a
réfléchir.
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Exercice 1 ( Centrale PSI 2021)

Q1. La question revient a montrer que la réaafi®nlécomposition de I'eau n’est pas
thermodynamiquement favoriséRigoureusement il faut alors revenir a la condition d’évolution

Pour un systeme chimique a une réaction chimidmeqgndition d’évolution (a T,P constantes ) S©ArG
d¢ <0

La réaction de décomposition admet pour équdtilam :H20 @) = Hz2g + 0,5 Q)

AG=AG°+RTLNQ avec AG°=AH° - TAS® et Q, = —42 «/%

PH20

On peut évalueAG° selon la méhode classique :

AH°(298K) = ¥, ¥, A¢H®;= + 241 ,8 kmot

A,S°(298K) = Y 7, $°,= 44,3 IK'mol™*

Dans le cadre de I'approximation d’Ellingham:G° (T) = 241,8 — 0,044T kJmbl

Soit Ti la température d’inversion , température vértfiss° (T)) = 0 : T = 5458 K

Par ailleursArG® est une fonction décroissante de T et on pengidérer que méme « a tres hautes
température » ,onaura T <) : quelle que soit la température rédde° (T) >AG° (Ti) =0.

Cependant aucune information n’est donnée pourgioavaluer Q: on introduit une approximation .

On suppose que le terme RTINQr est négligeablenddv&° : I'objectif est alors de déterminer le sighee
ArG® .

Soit Ti la température d’inversion , température vértfiags° (Ti)) =0 : T = 5458 K

ArG° étant une fonction décroissante de T et on pensidérer que méme « a tres hautes tempérafuoe »
aura T<T (!): quelle que soit la température rédl&° (T) >AG° (Ti)=0.

On en déduit que I'on ne peut pas av@ir0 : la réaction de décomposition n’est pas theynamiquement
envisageable .

Une autre facon de traiter la question est deidéreyr la constante d’équilibre K° : une réactiéesh

déplacée dans le sens direct que si K° >1 .
Or, par définition, - RT LnK° ArG° ,alors K°>% ArG° <0: on est ramené aux calculs précédents

Q2. On envisage la transformation :

Eau Eau
ti= 15°C tr = 800°C

Cette transformation est réalisée a pression catgstad’apres le premier principe , oAld = Q

Cette transformation s’accompagne d’'un changemniétdtdet celui-ci ne peut avoir lieu qu’a 100°Cusd®
=1 bar : on ne sait pas exprindgf directement ....

H étant une fonction d’étasa variationest indépendante du chemin suivi : on envisags &ahemin
fictif suivant :

v

Eau liquide » | Eau liquide |, | Eau vapeur Eau vapeur
ti = 15°C t=100°C t=100°C t=800°C

Il vient : AH = f11500 mCpym (liquide) dT + m A, H + f180000 mCpm (vapeur) dT

Les capacités thermiques étant supposées indégendimnla température , on a :
AH = mCp,, (liquide) (100 — 15) + m Ayqp H° + mCyp, (vapeur) (800 — 100)
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AN. |AH =3,90.16 0 ou 3900 kJ

Q3. La lance délivre 500/ 60 = 8,33 L d'eau paronde . L’énergie nécessaire a la vaporisation tiers
de l'eau vaut (8,33/3)*3,99610,8.16J

On prend une masse volumique de 1 kg/L pour I'epuide
La puissance de feu est dans ces conditions adgdde8 MJ par seconde ou 10,8MW.
Pour l'incendie de Notre Dame , la puissance deeft hors norme et une seule lance s’avére bien

insuffisante (Il en faudrait 1500/10:8140 )

Q4. Pour une lance envoyant 500L d’eau par minuteg 680/ 3=167 Litres d’eau qui sont vaporisés
soit une quantité de matiére 1672108 = 9,3 . 1®mol.
En assimilant la vapeur d’eau a un gaz parfaibn évalue le volume & = 9,3%

(T=800+273=1073K) V =829 nv

Exercice 2 :
En utilisant les notations indiquées , I'équatidarbde la réaction s’écrit :

G(OL)3s +3CHOH = G (OHg + 3 LOCHs

1. D’aprés la régle de HesA:H°(298K) = X, v, AfH°;= - 45 ,65 kJmot*
A, H°(298K) < 0 : a réaction est exothermique

2. D’apres sa définition,.S°(298K) = Y. ¥, $°;=-92,94 JK'mol?

3. On en déduitAG® (298 K) = - 45,65.10+92,94 *298  :AG® (298 K) = - 17,9 kmdi
La constante d’équilibre K° vérifieG° (T) = - RT LnK°(T) ;soit K° (298K)=K= 1,4.168

4. Compte tenu des indications fourni¢'activité d’'une espéce s’identifie a sa fractioomolaire :

3 3
K°. = Ac(om)3qL0cH3 _ XG(OH)3XLOCH3
L= =

3 3
AcoL)3AcH30H XG(OL)3XCH30H

5. A I'équilibre on peut dresser le bilan de matisuevant :
G(OL)s +3CHOH = G (OH) + 3 LOCHs
Initial . on 3o
Equilibre ol-a) 3n (1-a) a 3 na

Alors K° peut se recrire :

Ko = a(3a)3 _at
TA-BA-F 1-a)t
6. On obtient :
a Y/K°
YK°, = soit a = 4—1
1-a o

A.N. | a=0,86
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Valeur correspondant a une réaction bien avaneggloitable .

7.La loi de Van't Hoff s'é 'tdLnKO A H
.La I0l de van Olf S ecCrit : ==
dT RT?

OrArH° < 0 : K° est une fonction décroissante de T : gavoriser la réaction ( augmenter la valeur de K°)
il est préeférablele diminuer la _température .

8. Le choix d’une température plutot élevée releveaesidérations cinétiques .

9. Travailler en présence d’un exces d’un réactiuest méthode classique permettant de déplacer
I'équilibre dans le sens direct

Ce résultat peut se retrouver a partir d’'un raisenment sur I'affinité :

Introduire un réactif en exces revient a diminweglotient réactionnel et don a augmenter I'afénit
chimique , ce qui favorise la réaction dans le s#insct.

10. Soit n la quantité de matiere (en mole) corredpaha 1 kg d’oléate de méthyle .
D’apres la stoechiométrie de la réaction et en asgpt qu’elle est totale :

n ( glycérol formé) = % et min (CHsOH)=n
Soit en masses :
m ( glycérol formé) = gMglycéml et Mmhin ( CH3OH)=n McH3soH

A.N. M (oléate de méthyle ) = 296 g ol n = 3,38 mol
M (glycérol) =92 gmdl  |m (glycérol) = 103,6
M ( methanol) = 32 gmbl |m ( methanol) = 108,1[g

Exercice 3 ( Mines-Ponts , PC , 2020)

[111. La configuration électronique d’'un ion se dédle celle de I'atome neutre ...
Co: [18Ar] 42 3d  d'oll  |Co?*:[18Ar] 3d7  CG*: [1sAr] 3d{

[112...Difficile de répondre a cette question sanemalre des initiatives ...Usuellement les espécesta p
desquelles un diagramme potentiel-pH sont préciséas la consultation des données est utile yon
trouve les ions et les hydroxydes .

Cependant une lecture rapide su sujet montre ggtisouvent question des oxydes de cobalt : onrgabur
utiliser les oxydes pour compléter le diagramme .

L’indication fournie entre les questions 2 et 3 faférence a un hydroxyde : dans la suite on densiles
hydroxydes .

Dans un diagramme potentiel pH I'attribution d’'wespéce a un domaine repose sur le degré d’oxydatio
de I'élément :

-Une frontiére non verticale sépare deux especxE®Rs a des degrés d’oxydation différents pocolbalt
et le degré d’oxydation augmente avec le potentiel.

- une frontiere verticale sépare deux especes deendégré d’oxydation pour le cobalt : le caracbEsique
augmente avec le pH
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Domaine Espece
D Degré d’oxydation le plus bas pour le cot Ca
AetC Meme dégré d’oxydation pour Co que dans domaine A : Co*
HCoGO;
1+x-4=-1: x = +lI domaine C : Co(OH)»
Espece la plus aci associée au domaine
B Degré d’oxydation intermédiaire entre celui de| Co(OH)
Co304( + 8/ 3) et celui de Cod+ IV) : on
suppose qu’il s’agit du degré +llI
Et espéce prédominante a pH basique : on
privilégie Co(OHs par rapport a C* .

Vraisemblablement les droites a et b sont assoeaid@esouples de I'eau
O/ HO 1,23 —0,06pH : droite b
HO/H -0,06 pH : droite a

Droite entre les domaines A et B : Co(QHL "
Le coefficient directeur de déduit directement’dquation bilan de la demi équation électronique

Co(OH)s +3H" +e = Co* +3HO  Coefficient directeur —:$* 3= -0,18

[113. La notion de « concentration maximale » reieva celle de solubilité : on cherche a évaluer la
solubilité de I'hydroxyde de cobalt Co(OHjans une solution tampon pH=9,5 .

Le systéme chimique considéré est caractériséapaéattion Co(OHyj) =Co?* + 2 HO .

A l'équilibre [CAY[HO)?=Ks et [HO= 1014%9= 1045

On en déduit

[Co2*] = 1015/ 10245; [C02*] = 10° molL-}

Confrontation avec le diagramme E-pH : on consitifeontiére verticale entre les espéces'@b
Co(OHY:on retrouve qu’ elle est située a pH=9,5 lordguieontiére horizontale (entre A et D) correspond
ac=16FmolL?.

Concentration en milieu ammoniacal :

« S'approprier -Analyser » ...

On considére une solution obtenue par dissolution sel d’'ions Cé" dans une solution d’ammoniac
tamponnée a pH = 9,5 de telle sorte que les coratiems juste aprés le mélange soient’[Ge Co = 0,01
molL? et [NH]= C molL? . (espéces introduites)

Lesréactions susceptibles de se produdens ce systéme sont
Co* +6 NHb = Co(NH)** K°=18

NHs+ H:O = NH;" + HO Ke =108

Co?* + 2 HO = Co(OH) Ke =16
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La condition cherchée « solution d’ions Co(ll)acentration 0,01 moit» revient a considérer que
I'hydroxyde ne peut pas précipiter . Cette condisera vérifiée si [C¢] [HO]? < Ks soit [CG*] < 10°
molL? .

« Réaliser »

On cherche a déterminer [€ben I'absence de précipitéa (partir de la loi d’action des massgs
[Co(NH3)2] ot Ko, — [NHF[HO™]

[Co2*][NH3]® 2 [NHs3]

Par ailleurs €= [C?'] + [CO(NHs)s?] = [Co(NHs)6>*] : réaction de complexation supposée quantitative

A l'équilibre , on aK®, =

. c c
[NH + [NH4'] = C d’od [NHs] = T = e - 0,67 C
2+
On en déduit [Co%+] = Lolfade] 001 _ 44 q-6¢-6

K°1[NH3]® ~ 105(0,67C)6

La condition [C8'] < 10° est vérifiée si 1,1.10C°>10°%° soit C =1 ou C<1moltl
Dans les conditions usuelles ou les solutions aspgesont réalisées , cette condition est biefiéeet par

conséquent , en introduit les ions?Calans la solution ammoniacale tamponée a 9,5n;ana pas de
précipité et [Co(NH)e>*] = 0,01 molLt.

114 . Le potentiel demandé se déduit de celui du co@pté/ Co** en utilisant I'unicité du potentiel &
I'équilibre ...ou la décomposition suivante (cf coats les piles)

Co*+ e = CA* - FE°
Co(NHe)e®* = Co* +6 N ~RT Lnk 5
CA* + 6 NH; = Co(NHs)6?* + RT LnK>
Co(NHg)e®* + e = Co(NH)6** -FE°

Soit [E° ( Co(NHa)e®* / Co(NHs)>* ) = E% + 0,06 pkoz - 0,06 pKos = - 0,03

Stabilité de Iion C8* dans I'eau
Le diagramme potentiel -pH fourni met en évideneg@hénomene dismutation pour cet ion : en milieu
acide aqueux les ions €me sont pas stables et cette instabilité \derga dismutation en Ce®t CG* .

En se basant sur la valeur du potentiel standar G&** / C?*) = 1,77 V > E° ( @/ H20) , on peut
également conclure que les ions’Qoe sont pas stables puisqu’ils peuvent oxydeul'ea

En milieu ammoniacal , a partir de la valeur dueptiel standard que I'on vient de calculer , ompaet
plus envisager la réaction redox entre Co(llljedd et alors les ions Co(lll) sont stables entsah
aqueuse ... C’est surement la réponse attendue ....

[115. A partir des données , la réaction en milieu apielet se décomposer selon

Co(NH)e®* + HO = Co(HO)(NH3)s** + NHs °=1/K=10%*
H* + NHs = NH* K°=1/Ka=1

Co(NHe)e3* + H' + HO = Co(HO)(NHa)s3* + NH,* [Ke =1/KeKa= 104

La valeur de la constante d’équilibre permet lberconclure que la réaction est quantitative .
Par ailleurs , a I'équilibre :
o = [CotH,0)(NHy S |[NH/ ]
[Co(NH3)E*1[H"]
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3+
Avec les conditions indiquées L.CO(HZO)(NT)S ]
[Co(NH3)3T]

On obtient x =1,58.1¢ ou % Co(NHz3)e*>* = 0,00158 < 0,010n ne retrouve pas les prévisions .

= K° soit entermes de pourcentagesx—?c = K°

En milieu basique , en adoptant une démarche amalog
-la décomposition de la réaction conduit a

Co(NHe)s®* = CO* + 6 NH K
Co® +3HO = Co(OH}s 1 kK

Co(NHg)e®* +3HO = Co(OH)}s+ 6Nt |K°= Kps /Ks = 10-35/10% = 10]

La réaction est bien quantitative .

[NH5]®
[Co(NH3)Et][HO™]3

- Al'équilibre K° =
par H.Taube

soit Co(NH3):t] = Ki = 1077 valeur identique a celle évaluée

[116. La substitution du ligand chloro par HEst modélisée par la réaction d’équation bilan :
CoCI(NH3)s?* + HO — Co(HO)(NH3)s?* + CI-
Si le mécanisme est de type SNa loi de vitesse s’écrifu = ko [CoCI(NH3)s2* ][HO |

[117. Dans les conditions retenues , o lproportionnelle a [HQ : les variations dedss en fonction de
[HO] devraient étre représentées par une droitequice’est pas le cas .

[118. En appliquant la loi d’action des masseségliilibre rapidement atteint , on obtient :
[1P]

" [CoCI(NHy)Z* ][HO]

Par ailleurs , en notant IR2 I'espéce {Co(OH)@WA'CI}, la conservation du cobalt s’écrit :

a = [CoCI(NH)s?*] + [IP] + [IR2] = [COCI(NHs)s?*] + x + [IRz]

Or, compte tenu des caractéristiques cinétiquesidex dernieres étapes , on peut considérer que la
concentration en IR2 est négligeable devant celteaditres especd®R est un intermédiaire réactionnel
auquel on pourrait appliquer 'AEQS Ainsi

a~ [CoCI(NHs)s>"] + x et

_ aK[HO™]

K " 1+ K[HO™]

——* ou
o (a—x)[HO™]

1119. D’une part les résultats expérimentaux permett&uride la loi de vitesse v =k [COCI(NHs)s>* ]
Et d’apres le mécanisme proposé , I'étape 2 €gtaiple cinétiquement déterminante , on a
v = v2 = k [IP]=kx.
Enfin I'étude expérimentale a été réalisée pourddggés d’avancement faibles , par conséqueneon p
faire 'approximation que [CoCI(N¥k>* ]~ [COCI(NHs)s?* Jo = a .
On obtient ainsi  kobsa = k X

[1110. A partir des deux réponses précedentes :
Koo =X _ kK[HO™] ot 1 __ 1 .
obs ™ ¢ T 1+ K[HO] Kops  kK[HO™]

ol
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Si le mécanisme proposeé est correctopkést une fonction affine de 1 / [HQ ce qui correspond a la figure
8 . D’autre part 1/k = ordonnée a l'origine etl / kKK = coefficient directeur :

[k = 1/ Ordonnée a I'origine K = ordonnéa I'origine / coefficient directeur]

[1111. Pour le mécanisme SICB , en adoptant une démarche analogue , oantbti
[CB]
[CoCI(NH;)Z 1[HO]
Conservation du cobalt : a= [CoCI(}#*] + [CB] + [IR2'] avec IR = Co(NHs)a(NH2)*
On peut aussi faire 'approximation BRnégligeable , d’otl [CoCI(N$?>*]~a-[CB]

K[HO™
Alors [CB] = %[Ho]_]

ce qui conduirait aussi a bk fonction affine de 1 /[HO.

11112 . Pour un mécanisme de type: &8 le rapport1°0] / [*¥0] dans le complexe doit étre le méme que
dans le solvant ¥D , ce qui conduitaf=1

Pour un mécanisme de type SR , le rapport’fO] / [*80] dans le complexe doit étre le méme que pour
HO .
[*°0]/[*®0]dans le complexe _ [1%0]/[*80]dans HO~ _

Alors f = [160]/[*80]dans H,0  ['60]/[*0]dans H,0
Ceci n'est pas du tout compatible avec 1,004< 4,006

K.en, = 1,04 (£0,03)

Conclusion [la valeur de f permet de privilégier le mécanismeSN: CB

Comme pour les réactions de SN vues sur les dénmivaohalogénés , les mécanismes &N sont des
mécanismes limite , ils peuvent se produire siamdinent , ce qui permet d’interpréter que f est
rigoureusement égale a 1 .

[1113. Dans un premier temps , il faut déterminer I'équatiilan de la réaction d’oxydation :

- la couleur verte montre I'oxydation du chromeg @h chrome (lIl) et les spectres d’absorption tremt
qu'il s'agit de lion CrC#

- le chlore présent dans CfClne provient que du complexe de cobalt initial OGbIH3)s*

- il faut déterminer sous quelle forme est rédaitdbalt ....on conserve les ligands ammoniac fxéde
cobalt .

D’autre part , les complexes les plus stables sct@édriques , c’est-a-dire comportant 6 ligands
monodentates , c’est bien le cas pour les féaGoCI(NH)s>* et Cr(HO)s*".

En conclusion , on propose les formules suivantes l@s produits : CrCl(#D)s>* et Co(NH)s(H20)?* .

Ainsi I'équation bilan s’écrit :

ICOCI(NHs)s2+ + Cr(H20)e* — Co(NHz)s(H20)?* + CrCIl(H20)s?"

Proposition de mécanisme :

Ce mécanisme doit illustrer le transfert du ohidu cobalt au chrome ainsi qu'un échange d’'@eaatntre
les deux a I'origine du changement de leur degog&ydiation .

Ainsi on peut proposer un intermédiaire ou le mhkest fixé aux deux éléments métalliques , ce qui
suppose au préalable un site de fixation vacanesthrome :
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H0 H0
I 1 o —>  HO ! 0 +H,0
H,0——Cr OH, —= 2 Cr H,
H,0 ~ H0
H,0 H,0
H;0 H3;N H,0 H;N
11 \ m_—~NHs i~ O \ m_~NHs
H,O 7Cr—OH2 + C17C0 NH, m— H207Cr----c| '7Co/ NH,
H0 HN H,0 HN
H,0 NH; H,O NH;
H,0 H;3N H0 H3;N
OH NH; OH, \ NH;
1L 2 \ i} 3 1 | 1
H207CC/- @5(:0 NH; —= H207Cr4—Cl + /Co/ NH;
H,0 \ H;N ‘ HO , H3;N ‘
H,0 NH; HyO NH;
Transfert d’électron dans la sphéere interne
H;N HoN
\ NH; \
i 3 NH;
Co / NH- + H,0O =—= 1 /
- 3 H,0 /CO NH;
H;N N
NH; NH;

[1114. Pour la partie de la maille représentée ( qui spwad a la moitié de la maille et qui peut étreitkdc
comme 4 cubes d’aréte a/2) , on compte

-4*(8*%+6*%)=16 ions G-

- 6 CO™ situés sur les milieux des arétes par cubet@a@®® , soit 4 * 6 = 24 mais ces sites ne contpten
que pour Y4

2 Cd" dans les sites octaédriques mis en évidence

En conclusion, 24/4 + 2 = 8 sites octaédsquecupés et au total on en a 4 par cube d’aftsoit
4*4=16 sites disponibles8./ 16 = 1/ 2 site octaédrique occupé.

- 4 jons Cé" dans les sites tétraédriques représentés
Or pour un cube d’aréte a/2 , on compte 8 sitieaedriques , soit un total de 4*8 = 32 sités&driques
En conclusion 4 /32=1/8 site tétraédriquneupé

[1115. On considére la maille (c’est-a-dire le doublealsttucture représentée) comme échantillon . On
compte
2*16 =32 ions &

1
2*[2+6*4*Z] = 16 ions Co3*
2*4 =8 ions Cé"
Soit au total 32 ions®et 16+ 8 = 24 ions Cobalt ( ce qui donne wmmiile Ca4Os2 compatible avec
Cx0s...)

On en déduit I'expression de la masse volumigpe,zps =

32M(0)+24M(Co) _ 8M(60304)
NAll3 - NAa3

AN. M (Ca0s) =241 gmol ;a=808,4 pm [pcosos= 6. 16 kg m
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[1117. Le « rayon d’un site tétraédrique » n’est une esgicd a recommander ....Il s’agit ici d’évaluer le
rayon d’une sphere pouvant se loger sans déformdtins un site tétraédrique ( le terme recommpadé
le programme est habitabilité..)

Un site tétraédrique délimité par 4 ion% @st inscrit dans un cube d’aréte a/4 diglt r, = l(5\/§)

2 \4
AN. a=808,4 pm o= 126 pm
rr <Ircotétraédrique : la structure telle qu’elle eistrite suppose une déformation .
Le calcul est basé sur un contact anion -cationneenpour une liaison ionique : on peut interpréter

possibilité d’'insertion d’'un ion cobalt par uneidian avec une certain caractéere covalent .

1117 . La décomposition de I'oxyde @04 se fait selon I'équation bilan :
C03045) — 3Co0Qs) + 05 O
La condition d’évolution dans le sens direct s€&i> 0 ou ArG < 0 , en d’autres termes la température

de décomposition spontanée est la température lapquelleA:G < 0
OrAG =AG°+0,5RT Ln (BAP°) et AG°=AH° - TAS®

Ainsi la température de décomposition vérifie

—AH°
T = P
02\ o
0, 5RLn( & ) A,S
AN. AH° =+ 196 kJmot AS°= 146,5 JK'mol? P(g) dans I'air = 0,2 bar

T=1279 K

[1118. On considére une particule sphérique de rayonce qui correspond a une masse=rfcozo4Vo
avecV, = gnrg
Apres décomposition au bout d’'une durée t, @n’feypothése que I'on conserve une particule sjgue
de rayon r, d’ou une masse #pcozoaVt .

quantité convertie _ mo—mg

La fraction de CgD4 converti s’exprime selona = —— =
quantité initiale mo

Soita=1_ﬂ:1_ﬁ:1_(z)3 azl_(m_kt)s

mg Vo To To

Par conséquent t —a = (th)3 et |kt=1r(1-V1-a)

To

[1119. La loi de Fick s’écrit]o_z) = —Dgrad(0,) et la diffusion de £se produit dans la couche de

CoO formée
C(0y) " . .
2 La quantité de matiére qui traverse une

section S pendant dt s’exprime selon

Q dno2=JSdt et
@) —_—_— —Ci —,
G grad(0,) = "¢,
Co— G
""" é P X épaisseur de la couche de CoO anZ =-D Sdt
0 i

La quantité de dioxygene créee a l'interface gme selondny, = —0,5 dncpsos

Et —dncozos = pCM‘m—‘*de ( volume de Co304 perdu = S dx)
C0304
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D'ou

. i P —Co+C;
0,5 Pcos0s@X _ _ p Co=Ci g e xdx = DM¢o304 ————dt
Moosor o 0,5 pco3o4

Par intégration , on fait bien apparaitfe

[1120. Compte tenu des hypotheses introduites , I'épaisieia couche peut s’exprimer selon
X(t) =10 - r(t)
Soit (b—r(t) =kt ou

@ _ g _ JE
T

0 To

3
En reprenanta = 1 — (§)3 ,on obtient o =1-— (1 - @) et |k't=r(1-V1- a)2

0 To
On pose :fy() =1o(1— V1 — a)2
On devrait donc observer quéd) est proportionnelle at ( droite passant paidine) , ce qui n’est pas le
cas : le modéle n’est pas validé .
Les hypotheses et en particulier celle approxinemblume de CoO crée égal au volume de(z@st a
remettre en cause ( il faudrait que 3 moles de GosDpent le meme volume que 1 mole deQp




