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THE LAST ONE;-)

I. Epreuve de chimie - Mines-Ponts MP 2025

Les configurations électroniques sont :
H 18t 5B : 152252 2pt 7N : 15?2 252 2p3
1] [T [ LI

‘L’hydrogéne, le bore et I'azote comptent respectivement 1, 3 et 5 électrons de valence.

La borazine est la molécule de formule BsN3Hg. Le nombre d’électrons a répartir dans le schéma
de Lewis est No =3 x 343 x 546 x 1 =230. Ainsi, il y a D = 15 doublets a répartir.

Les schémas possibles (formes mésomeéres) sont :

H H
| \
VaN B
H H V4 i
N/ O\ i 87 \if/ H
[ l l il
I
= g g°

- &
H ' ~
\___./ H/ ‘\\M@/ H

N
| |
H
H
Schéma sans charge formelle Schéma avec charges formelles
(et les B qui ne respectent pas 'octet) (et les B qui respectent 'octet)
‘La molécule est plane. La géométrie est triangulaire autour des atomes N et B.‘

B et N appartiennent tous deux a la deuxiéme période. Le bore est situé sur la 1° colonne du bloc
p (donc dans la 13°™¢ colonne du tableau) tandis que I'azote est situé sur la 3¢ colonne du bloc p
(donc dans la 15°™¢ colonne du tableau). Comme ’électronégativité y augmente de bas en haut et
de gauche a droite dans la classification, cela permet de conclure que :

x (N) > x (B)

La maille du nitrure de bore BN est la suivante :

‘Les liaisons entre les atomes de bore et d’azote sont des liaisons covalentes. ‘
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Les nombres d’atomes par maille sont :

1 1 1
NB:8X§+6X§:4 et NN:4XI:4
d’olt NB:4 et NN:4

‘La coordinence est le nombre de plus proches voisins. ‘

| Coordinence N-B : 4 Coordinence B-N : 4]

Les atomes de bore et d’azote sont en contact suivant la diagonale d’un sous cube d’aréte a/2.

av/3

On a ainsi g+ 1Ny = 1
4
a= ﬁ (rg +rn)
4 44/3 x 150 7 x 150
Calcul : a= 7 (85 +65) = \/_;( ~ X3

d’ou a ~ 350 pm

_ Np x M(B) + Ny x M(N)

La masse volumique est

N X a3
4 x (11 + 14) 1073 100.103 100.10—26+36
Calcul :  p= s = .= 4 .
6.1023 x (350.10_12) 6.1023 x 1036 x (350) 6 x 103 x 35
w02
P = 610% x 42875 25.10°
d’ou p~4.10% kg.m™3

L’hydrogeéne a ici pour nombre d’oxydation +I et 'oxygéne -II. On obtient ainsi pour le zirconium
les nombres d’oxydation suivants :

Espéce ZI‘(S) ZI‘OQ(S) ZI'?;) HZI‘O3(;Q)

n.o. (Zr) 0 +IV +IV +IV

Les espéces sont présentes dans le diagramme E-pH de bas en haut par ordre de n.o (Zr) croissant.
On en déduit directement que :

Le domaine A correspond au domine d’existence de Zr().

Il faut désormais classer les espéces ZrOy(), Zr?;;) et HZI'Og(;q) par ordre de basicité croissante.
En l'occurrence, les équilibres acido/basiques a considérer sont :

; = SN —
Zriy + 200 = ZrOgp) +4H(, et Z1Oy + 204 = HZrOs(, +Hi,

Ainsi, les couples acido/basiques a considérer sont Zr?;;) /ZrOq s et ZrOsys)/ HZrO;;(;q). On en déduit
que :

Domaine B : domaine de prédominance de Zr?‘a‘;) et domaine C : domaine d’existence de ZrOg )
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m On utilise la frontiére B/A, qui correspond a la fronticre Zn o/ Z0s)
4 - —
Zn(;l) +4e” = Zng)

Relation de Nernst a 298K, sachant que I'activité d’une espéce solide est égale a 1 :

Zn**
Bp/a = E° (Znf /7n )+O’06log<[ - ]>

4 Y

Sur la frontiére B/A, [Zn**] = .

d’ou co = O 100;1)6 (EA/B_E ( /Zn( )>>

On lit Eg/a = —1,50 V et par ailleurs, E (Zn‘(l;)/Zn(s)) =—1,44 V.

d’ou co = 107* mol.L !

On s’intéresse a la frontiére C/A, qui correspond a la frontieére ZrOy ) /Zr(). La demi-équation
électronique associée a ce couple est
+ -
ZI‘OQ(S) + 4H(aq) +4e” = ZI‘(S) + QHQO@)

Relation de Nernst & 298K, sachant que 'activité d’une espeéce solide est égale a 1 :
0,06 HH]*
EC/A =E° (ZI‘OQ(S)/ZI'(S)) + 1 log ( ot

EC/A =R (ZI‘OQ(S)/ZI‘(S)) — 0, 06pH

On en déduit que b= —0,06 V.pH™*

Les espéces HZrOg(_aq) et ZrOy) constituent le couple acido/basique ZrOQ(S)/HZrOg(_aq)
ZrOq(s) +HO(_aq) = HZrO3(_aq)
La constante Ky de cet équilibre s’écrit :
[HZrOg,(;q)} »
[HO(aq ]

Le pH recherché serait le pH de la frontiére telle que [HZrO;;( aa) } = ¢ et [HO ] = 1oPH-14c0,

K2:

101400
d’ot H=1
ou P og ( K

) = 14 — log K5 + log g

Q.CO

Application numérique : pH=15

pH > 14 : pas de HZrOg(_aq) en solution aqueuse avec une concentration de tracé ¢y, = 107% mol.L 1.
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Les couples de I'eau sont :

HE;(]) /H2(g) 2H+

(aq)+2€7 = Hg(g)

0,06 H*)? p°
De relation de Nernst : E = E° (H(J;q)/Hg(g)) + ’T log <[ 2] b )

o b,
d’ou |E = —0,06pH |
Os(g) /H20( Oa( +4e” +4H( = 2H,0)

- 0,06, (1" po,
De relation de Nernst E = E? (O /H20(0)) + 1 log (Tpo

dou |E=1,23-0,06pH |

1.15 Zr(s est instable dans I’eau car son domaine d’existence est disjoint de celui de I'eau.

L’eau va donc étre réduite en dihydrogeéne tandis que le zirconium solide va étre oxydé. L’espéce
obtenue dépend de la valeur du pH.

* Pour un pH < 1,25 :

Ir) = Zrit 4 de et 2HF 4+ 2~ = Ha )

(aq) (aq)
n=4
donnent Zrs) + 4H(J;q) ?Zr?;;) + 2Ho(g)
* Pour pH € [1,25;14] :
Zr) +2H0) = ZrOg) +4e™ + 4Hz;q) et QH?;q) +2e” = Hyy
n—=4
donnent Zr ) + QHQO?ZrOQ(S) + 2Hy(g)

II. Autour de la luge

* Référentiel : terrestre supposé galiléen ;
x Systéme : {luge+lugeur} assimilé & un point matériel M de masse m ;
* Hypothéses : frottements négligés ;

Le théoréme de ’énergie mécanique s’écrit

_>
AEm =W (F non Conservatives) =0
Etant donné que I'on néglige ici les frottements, il n’y a en effet pas ici de force non conservative.

1
Au début de la phase de freinage  E,, = 3 mu,2 + 0

Quand la luge est a l'arrét En=0+mgZ sina
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1

On a donc 3 muv,? =m g% sina
2
Va
d’ou L= —
2¢gsina
Application numérique : ¥ =4,6.10> m

Cette longueur est bien trop importante et la faisabilité de ce moyen de freinage est trés incertaine !

Un champ magnétique de 1 T dans 'air est considéré comme intense. La norme de la composante
horizontale du champ magnétique terrestre a pour ordre de grandeur By ~ 1075 T.

%
Ainsi B > ||By|

Cette force ayant une composante négative suivant 1’axe dirigeant le freinage, elle va bien contribuer
a freiner la luge.

Les seules forces a alors prendre en considération sont :
%
* le poids P ;
* la réaction R du support, perpendiculaire a ce dernier car on néglige les frottements solides ;
* la force de Laplace déterminée ci-avant.

Le principe fondamental de la dynamique appliqué a la luge dans le référentiel galiléen d’étude

s’écrit
_>
- = —= d
P+ R+F, = =
N—— dt
_>
=0
En projection sur l'axe des x, on obtient
(? B2 dv
R. dt
dv  (?B?
Et sous forme canonique — v=>0
; a i mR,
La solution de cette équation différentielle s’écrit
t
v (t) = v, exp (——) (1)
T
mR.
avec T= e
Application numérique : 7=4,010"" s

En intégrant 1'expression de la vitesse par rapport au temps, on obtient

z(t) = —Tv, exp (—E) + Cte
T

At=0,2(0)=0. On en déduit donc

2 (t) = 7o, [1 —exp (-é)}
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La durée T que met le cadre de longueur L pour pénétrer entiérement dans la zone magnétique

vérifie
T
L=7v, [1 — exp (——)}
i
d’ou T:—Tln<1— L)
T Va
Application numérique : T=23,510"2%s

T Vg

T L
Le temps T est tel que exp <——) =1-
T

En utilisant cette relation ainsi que la relation (1), on a

L
d’ou v(T) =v, — —
-
L L#2B?
On a donc Ay =— =
T mR.
Application numérique : Av=2,5ms!

On s’intéresse ici a la phase 2.

La luge a un mouvement rectiligne uniforme de vitesse v (T) = 27,5 m.s™*

Il est donc inutile de faire une zone magnétique plus longue que la longueur de la luge.

‘L’idéal serait d’avoir une zone magnétique de longueur L. ‘

I1.10| On s’intéresse ici a la phase 3. Lorsque le cadre sort de cette zone, il subit de nouveau la force

Fp, = —(*B%v/ R. .. En suivant la méme démonstration :

Le cadre subira la méme diminution de vitesse Av = L/7.

I1.11| A chaque zone, la luge perd 5 m.s~! donc pour passer de 30 m.s~! & 5 m.s™'.

‘Il faut donc 5 zones. ‘

On alterne une zone magnétique de longueur 1 m avec une zone sans champ de longueur 1 m.

La piste de ralentissement a donc une longueur de 10 m.
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I1.12| Le diagramme de Clapeyron est le suivant :

PCtm)

A

861

991

S To-la= 263K

s A7

I1.13| Les transformations AB et CD sont des transformations adiabatiques.

Donc ‘ Qap =0 et Qcp = O‘

I1.14| La transformation AB est adiabatique, réversible. Elle est subie par un gaz parfait, caractérisé par

~ constant. On peut ainsi appliquer la loi de Laplace en variables (T,P) :

1—v
Pa\ 7
= (5)
B

Application numérique : Tg = 3,4.102 K

La transformation BB’ est isobare. Aussi, le premier principe s’écrit

QBB’ = ABB/I—I

Par ailleurs, comme il s’agit d’un gaz parfait, la deuxieme loi de Joule s’applique. Elle se traduit ici
par ABB’H — TNNH3 Cp (TB’ — TB)7 avec TB’ = Tc.

1=y
2 . PA v
On en déduit QBr' = MxH3 CP (TC —Ta (P—> )
B

Application numérique : Qpr = —1,0.10% kJ

Le transfert thermique Qgc se détaille comme suit :

Qpc = Qe + Qp'c

Il s’agit donc d’expliciter Qp/¢. La transformation B’C correspond a la liquéfaction (isobare et a
la température constante de 293 K) de la totalité de la masse myps. Le transfert thermique Qp/c
s’écrit donc directement

Qpc = ApcH = —mnps Avaph (293 K)

1—y

==
cp (TC ~ T <P—f;) ’ ) — Awph (293 K)

Application numérique : Qpc = —1,3.10% kJ

Finalement QBc = mMNu3
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I1.17| L’enthalpie est une fonction extensive :
myus ho (To) = maus © Avap (Tn) + maus (1 — ) hig (To)

_ o (Tp) — hiiq (T)

On a donc =
hvap (Tp) = haig (T)
Par ailleurs hyap (Tp) — hiiq (Tp) = Avaph (Tp)
et hp (Tp) — hiiq (Tp) = hiiq (Tc) — hiq (Tp) = ¢ (Te — Thp)
d’ou _ (Tc — Tp)

* T Awph (263 K)

Application numérique :

I1.18| La transformation DA est isobare donc Qpy = ApsH. L’enthalpie étant une grandeur extensive,

on a
ADAH — MNH3 (1 — l‘) Avaph (263 K)
. c(Te —Tp)
d’ = 11— ———= ) Auph (263 K
o Qpa = Mixvmz ( Ruh (263 K) ) Sl (263 K)
Application numérique : Qpa = 1,2.103 kJ

I1.19| Le premier principe appliqué au systéme fluide dans le référentiel galiléen et sur un cycle s’écrit

W+Qpr+Qc=0 Qr >0et Qe <0
avec Qr = Qpa et Qc = Qgc
On en déduit donc
1—
¢t (Te —Thp) Pa) 7
_ 1 6= D) I A 1263 K) — To — Ta (22 — Ayph (203 K
W= —mnng ([ Awph (263 K)| P (263 K) = ep { T = Ta { 5 ph ( )

Application numérique : W =1,4.10% kJ

L’efficacité e correspond au rapport auno;zhm
. Grandeur utile Qc{\ A o
Grandeur dépensée :
Ici, la grandeur utile est Qpa et la grandeur dépensée W.

o Qpa Qpa
On en déduit e = = —
W Qpa + Qpc IW:’ g

Application numérique : e=28,2

Un cycle totalement réversible permettrait d’atteindre une efficacité ep.x = Ta/ (Tc — Ta) = 8,8
(on utilise I’égalité de Clausius pour le démontrer). L’efficacité calculée dans notre cas d’étude (cycle
non réversible) vérifie bien e < eyax.

N



