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Exercice 1 : Considérations sur une raie spectrale

— Document 1 : Lampe a décharge

Une lampe a décharge est une lampe électrique constituée d’un tube ou d’une ampoule en verre remplie
de gaz ou de vapeur métallique, sous haute ou basse pression, au travers de laquelle on fait passer un
courant électrique. Il s’ensuit une émission de photons donc d’énergie lumineuse. Pour ces lampes, la
couleur de la lumiére émise par luminescence dépend du gaz utilisé : [...]

Le mercure s’approche du bleu tout en produisant une quantité importante d’ultraviolet.

Principe de fonctionnement

Les molécules du gaz métallique utilisé ont la faculté de pouvoir s’ioniser lorsqu’elles sont soumises a
la différence de potentiel créée entre les électrodes situées de chaque coté de la lampe. Les électrons
libérés sont attirés par 1’électrode positive —nommée anode —et les ions positifs par 'autre, nommée
cathode. Un énorme flux d’électrons traverse 'ampoule.

Lors du passage de ce flux, se produisent de nombreuses collisions entre les électrons circulants et ceux
présents dans le gaz de la lampe. Lors de ces collisions, les électrons sont chassés de leur orbite, changent
de couche et y reviennent en émettant un photon, dont la longueur d’onde (sa couleur) dépend de la
différence d’énergie entre les couches, mais appartient habituellement au spectre du visible et/ou de

l'ultraviolet. [. . .]
d’aprés Wikipédia, 2018

¢électrodes

~ vapeur de I’élément
a étudier

~ ' — DO ——

tension alternative inductance

Optique Expérimentale, SEXTANT, collection Enseignement des Sciences, HERMANN

Nous allons considérer une lampe spectrale a vapeur de mercure, généralement utilisée en Travaux Pratiques
au lycée.

Q.1 Déterminer la pulsation wy du photon émis lors de la désexcitation d’un atome passant d’un état
excité d’énergie & a un état fondamental d’énergie &;.

I — Oscillations au sein de ’atome de Thomson

Afin de donner une vision classique de 1’émission d’un atome préalablement excité, nous allons étudier la
réponse mécanique d’un électron a une excitation de 'atome.
Le modele de 'atome d’hydrogene adopté ici est celui élaboré par Joseph Thomson, prix Nobel de Physique
en 1906 pour avoir découvert ’électron en 1897. Il proposa en 1904 un modele dit du «pudding aux électrons».
Il s’agit :
o d’une boule de centre O et de rayon a, avec a ~ 1 A = 1071%m, uniformément chargée en volume, de
densité volumique de charge (uniforme a l'intérieur de la boule) notée p, de charge totale +e, considérée
tout d’abord immobile dans le référentiel du laboratoire,

o d’un électron ponctuel (masse me, charge —e) libre de se déplacer sans frottement a 'intérieur de la
boule.
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La position d’un point M de 'espace peut étre repérée par ses coordonnées cartésiennes M (x,y, z) dans la

—

base (O, €, €y, €), ou par ses coordonnées sphériques M (r, 0, @) associées a la base (O, €, €y, €,).

I.A Force électrostatique ressentie par l’électron

Q.2 Donner 'expression de la densité volumique de charge p au sein de la boule du modéle.

Soit M un point quelconque de ’espace repéré par ses coordonnées sphériques.

—

Q.3 Montrer que le champ électrostatique en M s'écrit : E(M) = E,(r)é,.

Q.4 Déterminer en tout point M intérieur a la boule, le champ électrostatique E (M) créé par la distri-
bution de charge caractérisée par p.

L’électron se situe en un point M (r, 6, ) intérieur a la boule. On le repére par son vecteur position 7 =
—
OM = ré,.. On suppose ici 'atome isolé et on néglige toute attraction gravitationnelle.

s . . ) = ey I
Q.5 Donner la force électrostatique ressentie par 1’électron et la mettre sous la forme F = —m.w3OM o
on donnera ’expression de wg. Commenter ’expression de cette force.

I.B Oscillations libres dans le modéle de l’électron élastiquement lié

Dans une lampe a vapeur, lors d’'une décharge électrique, un atome peut recevoir beaucoup d’énergie a
Ilissue d’'un choc. Le choc a lieu a l'instant ¢ = 0 et ’atome se trouve alors dans un état initial d’énergie
mécanique &y. L’électron est alors situé sur sa position d’équilibre en O, avec une énergie cinétique initiale
non nulle car sa vitesse initiale vaut (¢t = 0) = —V{é,. Pour ¢ > 0, 'atome est supposé isolé.

Q.6 Ecrire la relation fondamentale de la dynamique appliquée & 1'électron. En déduire une équation
différentielle vérifiée par le vecteur position #* de ’électron. Déterminer alors son évolution temporelle
en faisant apparaitre la constante wy.

Q.7 Donner l'expression du moment dipolaire électrique de 'atome d’hydrogene p(t) en fonction de e et
7. En déduire que p(t) = p.(t)€, ou on exprimera p,(t) comme une fonction sinusoidale du temps
dont on explicitera ’amplitude et la pulsation en fonction de e, Vi et wy.

Q.8 Déterminer Pordre de grandeur de la longueur d’onde Ay du rayonnement dipolaire associé. A quelle
partie du spectre électromagnétique appartient ce rayonnement ?

1.C Introduction d’une force de frottements fluides

Pour affiner la description du mouvement de 1’électron, on modélise un éventuel amortissement (faible) par
g . ) . = Me _, — . 52

I'ajout d'une force de type «frottement fluide » : Fy = ——— avec ¥ la vitesse de I'électron. Cette force

T

sera considérée comme un terme de perturbation, c¢’est-a-dire entre autre que 7wy > 1 (hypothese de faible
amortissement). L’électron n’est soumis qu’aux trois forces décrites ci-dessus. Les conditions initiales sont
les mémes que précédemment (I’atome vient juste de subir un choc avec un porteur de charge d’énergie
élevée).

Q.9 Donner 'origine physique d’une telle force. Quelle est la dimension de la constante 77

Q.10 Déterminer I’équation différentielle vérifiée par le moment dipolaire p(t) de 'atome. En tenant compte
de I'hypothése de faible amortissement, donner la solution approchée qu’on pourra écrire sous la
forme : .

(0%

P(t) = P () sin(Qt + @)  avec P (t) = Poe

en exprimant pg, a, € et ¢ en fonction des données de ’énoncé.

Pour simplifier les notations, on posera 7y tel que py = —ery.
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Q.11 Ecrire I’énergie potentielle élastique de oscillateur Ep(t) en fonction de me, wo, ro et 7.

Q.12 Exprimer l'énergie cinétique &.(t) de l'oscillateur dans le référentiel du laboratoire et simplifier son
expression en tenant compte de 'hypotheése de faible amortissement (on pourra montrer que cela
revient a négliger la dérivée temporelle du facteur exponentiel devant celle du terme oscillant).

Q.13 Montrer alors que I’énergie mécanique de 1'oscillateur peut s’écrire :

Me

puis mettre en évidence la durée caractéristique d’amortissement des oscillations.

IT — Rayonnement de ’atome excité et largeur spectrale de la raie d’émission

Dans cette partie, nous allons tenter de proposer une justification de I’amortissement évoqué précédemment.
Pour cela nous relierons la perte d’énergie de l'oscillateur a I’énergie électromagnétique rayonnée par I’atome
excité a 'aide d’'un modele classique qui, tout simpliste qu’il soit, permet de rendre compte de certains
résultats expérimentaux.

II.A Puissance rayonnée par un atome excité

Les oscillations effectuées par 1’électron sont a l'origine d’un rayonnement électromagnétique. Pour décrire
I’onde rayonnée par ’atome, on utilise un systeme de coordonnées sphériques centré sur O. Il s’agit main-
tenant de déterminer la puissance rayonnée par I’atome en le modélisant par un dipole électrique oscillant
(2 la pulsation wp) non amorti et de moment dipolaire p(t) = p.(t)e, avec p,(t) = ppm sin(wot).

L’onde sinusoidale rayonnée, de longueur d’onde notée A, sera étudiée en un point M(r, 0, ¢) dans la zone
de rayonnement. On rappelle que dans ces conditions, ’onde rayonnée a localement la structure d’une onde
plane progressant dans le sens de é..

Q.14 Formuler les approximations faites sur la hiérarchie des distances caractéristiques du probléme dans
la zone de rayonnement. Commenter physiquement les inégalités écrites.

Q.15 Identifier, parmi les quatre expressions suivantes, celle représentant le champ magnétique E(M ,1),
puis celle représentant le champ électrique E(M ,t), champs associés a l'onde émise par le dipole
oscillant. On justifiera la réponse notamment par des arguments d’analyse dimensionnelle et des
considérations de symétrie.

(@) 22 sin(o)p. (¢~ ) @ (© o s (¢~ 1)

drr c drre
Ho . . T\ Ho . . T\ 5
(b) o sin(0)p. <t c> €y (d) e sin(0)p (t c) €y,

Q.16 Etablir Pexpression du vecteur de Poynting en un point M (r,0,¢) de la zone de rayonnement. En
déduire sa moyenne temporelle que 1’on exprimera en fonction de pg, ¢, pm, wo, 0 et 7.

Q.17 Déterminer alors I’expression de la puissance moyenne rayonnée ®,,, par 'atome a travers une sphere
de rayon R en fonction de R, gqg, ¢, pm et wo.

Q.18 A Paide de I’expression établie en Q.13, montrer que D,y = vE, ol &, est I'énergie mécanique de
Poscillateur et v une constante que ’on exprimera en fonction de &g, ¢, e, m. et wp.

II.B Amortissement des oscillations

Q.19 Estimation qualitative : rappeler ’expression de I’énergie totale rayonnée lors de ’émission d’un
photon de pulsation wq, de longueur d’onde dans le vide Ay correspondant au domaine visible.
Relier simplement ’ordre de grandeur de la puissance moyenne rayonnée, la quantité d’énergie totale
rayonnée et la durée caractéristique de I’émission. Estimer, par un calcul simple, 'ordre de grandeur
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de la durée du train d’onde correspondant a 1’émission en utilisant la formule trouvée en Q.17
pour ®,,, (il appartient au candidat d’estimer les données numériques éventuellement utiles). Quel
commentaire peut-on faire a propos de la durée trouvée ?

On essaie par la suite d’affiner le calcul en utilisant les résultats obtenus précédemment. On estime que la
puissance électromagnétique rayonnée par I'atome excité est puisée dans I’énergie mécanique de 1'oscillateur.
On suppose que 'amortissement qui en résulte peut étre traité comme une perturbation du mouvement.
On fait ainsi 'hypotheése (qui devra étre vérifiée par la suite) que la décroissance de 1’énergie mécanique de
l'oscillateur est suffisamment lente pour qu’on puisse utiliser & chaque instant la formule ®,,, = 7&,,. On
appelle 7 la durée caractéristique d’évolution de 1’énergie mécanique.

Q.20 Ecrire, en fonction de ®,.qy, 'expression de la variation de I'énergie mécanique de I'atome entre ¢
et t 4+ 0t, ou Ot est une durée infinitésimale tres faible devant 7 et néanmoins grande devant la
pseudo-période, c’est-a-dire 7 > §t > 377(:

Q.21 En déduire I’équation différentielle vérifiée par ’énergie mécanique et mettre en évidence la durée
caractéristique 7. Donner ’ordre de grandeur de 7 quand I'onde émise est dans le domaine du visible.
Vérifier I'hypothese faite sur le temps caractéristique de décroissance de 1’énergie mécanique.

Q.22 Estimer alors la durée du train d’onde émis. Donner un ordre de grandeur de la largeur spectrale (en
fréquence) qualifiée de naturelle du rayonnement émis.
Données

Permittivité diélectrique du vide : ey = 8,85 x 1072 F - m™!

Perméabilité magnétique du vide : g = 47 x 1077 H -m™!

Constante d’Avogadro : Ny = 6,02 x 1023 mol !
Charge élémentaire : e=1,60x10"1C
Masse de 1’électron : me = 0,91 x 1073 kg
Constante de Planck : h=6,6x10"3*J-s
Constante de Boltzmann : kp =138 x1072J.K™!
Masse molaire du mercure : My = 200,6g - mol !
Formulaire

Valeurs de quelques intégrales :

+oo T +oo a +oo =z ™ 4
€ _dz= NZ Vze “dx = VT : / zv/re dr = 3vm : / sin®(0)dd = -
0o VT 0 2 0 0 3

Exercice 2 : Les aciers inoxydables et la corrosion

Ce probleme s’articule autour du réle du chrome dans la corrosion intergranulaire et se divise en deux
parties. La partie I, composée de trois sous-parties indépendantes, propose I’étude du processus de corro-
sion intergranulaire. La partie II porte sur I’étude thermodynamique de la formation des carbures de chrome.

Toutes les données nécessaires se trouvent au début de chaque partie. Tous les gaz seront considérés comme
parfaits, les solutions idéales et les solides idéaux.
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L’acier inoxydable est un alliage majoritairement composé de fer, de moins de 1,2% (en masse) de carbone
et contenant également au moins 10,5% (en masse) de chrome nécessaire pour garantir la formation d’une
couche passive résistante a la corrosion. En effet, au contact du dioxygene, une couche d’oxyde de chrome
va se créer a la surface du matériau. Cette couche protege alors I'acier et a la particularité de pouvoir
s’auto-régénérer.

Bien que les aciers inoxydables résistent bien a la corrosion généralisée, voire a la corrosion par piqires,
ils peuvent effectivement présenter une forte sensibilité a une attaque localisée le long des joints de grains
dans certains milieux : ce type d’attaque est appelé corrosion intergranulaire. Diverses causes peuvent étre
a lorigine de cette attaque mais le cas le plus fréquemment rencontré est dii & I’état sensibilisé de I'acier :
cet état est caractérisé par la formation, contrdlée par la diffusion, de composés riches en chrome, ce qui
entraine un appauvrissement en cet élément dans la matrice située de part et d’autre du joint de grain.
Toutefois, un tel état ne provoque pas nécessairement une attaque : suivant le milieu en contact avec ’acier
inoxydable, il y a ou non corrosion intergranulaire. Cela illustre bien que la sensibilité a ce type de corrosion
est impérativement a associer a un couple matériau-milieu.

I — Corrosion intergranulaire d’un acier inoxydable
Données utiles (& 298 K) :

RT
o on prendra - In(z) ~ 0,06 log(z)
 potentiels standards par rapport a I’électrode standard a hydrogene (ESH) :
E°(02(g)/H20) = 1,23V E°(H"(aq)/Ha(g)) = 0,00V

« nombre d’Avogadro : Ny = 6,02 x 10?3 mol ™!
« constante des gaz parfait : R = 8,314J -mol~! . K~!
o charge élementaire : e = 1,6 x 10719 C
« masse volumique de I'acier p, = 8,0 x 103kg - m~3

o rayons atomiques : R(Ti) = 145pm, R(C) = 77 pm

+ masse molaires atomiques : M(Ti) = 47,9¢g - mol~!, M (Fe) = 55,6 g - mol !
Dans un souci de simplification et de modélisation, ’acier inoxydable étudié ici sera uniquement composé
de fer Fe, de carbone C et de chrome Cr avec une teneur massique en chrome égale a 16,1%.

I.A Corrosion généralisée et acier inoxydable

La FIGURE 1 présente un diagramme simplifié potentiel — pH du chrome a 298 K. La concentration des
espéces dissoutes étant de 1 mol - L1, ce dernier fait intervenir 6 especes :

Cr(s) Cr2+(aq) Cr3+(aq) Cry03(s) Cr2072_(aq) CrO42_(aq)

Q.1 Indiquer pour chacun des domaines (A, B, C, D, E, F) du diagramme ’espéce chimique correspon-
dante.

Q.2 Sur ce diagramme ont été portées deux droites en pointillés délimitant le domaine de stabilité thermo-
dynamique de ’eau. Rappeler les équations de ces deux droites en utilisant les conventions habituelles.

Q.3 Discuter du comportement du chrome métallique dans une eau désaérée et dans une eau aérée.

Une couche de passivation dite native se forme toujours a la surface d’un acier inoxydable. Lorsque celui-ci
est en présence d’une solution dont la valeur du pH est égale a 6, ’acier inoxydable résiste toujours tres bien
a l'oxydation.

Q.4 Quel oxyde de chrome est responsable de la passivation? Quelle est la conséquence pour l’acier
inoxydable étudié?
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Pour étudier le comportement de cet acier, on plonge un échantillon de matériau dans une solution aqueuse
acide et on fait varier lentement le potentiel tout en mesurant 'intensité du courant électrique issue des
réactions électrochimiques qui se produisent. On obtient le tracé de la courbe intensité-potentiel j, = f(E)
(voir FIGURE 2) sur laquelle 3 zones se distinguent nettement : une zone de corrosion, une zone de passivation
et une zone dite transpassive.

Q.5 Faire un schéma du dispositif expérimental permettant de réaliser le tracé de la FIGURE 2. On
précisera notamment le réle de chacune des électrodes utilisées.

Q.6 Pour quelle(s) valeur(s) de potentiel cet acier est-il passivé? Ecrire la demi-équation électronique
correspondante a la formation de la couche de passivation.

Q.7 Dans la zone transpassive, la couche de passivation commence a se dissoudre et un dégagement gazeux
peut également étre observé. Interpréter ces faits expérimentaux.

FI1GURE 1 — Diagramme simplifié potentiel — pH du chrome.

Ja (pA.cm™?)

18 0000

m]
16 0000 /
14 0000 /
12 0000

10 0000
7

& 0000
6 0000 /
40000 F

20000
0 ‘EﬂDﬂDjﬂﬂ-ﬂﬂﬂﬂ

-250 0 250 500 750 1000 1250 1500 1750

E (mV / électrode standard a 'hydrogene)

FIGURE 2 — Courbe intensité-potentiel j, = f(F) de l'acier inoxydable étudié en milieu acide. La teneur
massique en chrome est de 16,1%.
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I.B Réle du chrome dans la corrosion intergranulaire

—— Document 1 : Corrosion intergranulaire et joints de grain

Les joints de grains sont des zones particulieres : elles séparent des grains d’orientation cristallogra-
phique différente et constituent des sites favorables a la précipitation des carbures de chrome. Le cas
le plus fréquent de corrosion intergranulaire est celui d’un alliage dit sensibilisé.

Le phénomeéne de sensibilisation consiste en la précipitation, aux joints de grains, de composés riches
en chrome : les carbures de chrome Cra3Cg(s) dont la teneur massique est tres élevée (95% en chrome).
La matieére adjacente se trouve alors appauvrie en cet élément : sa teneur en chrome passant sous le
seuil critique des 12% reconnu comme un minimum pour pouvoir développer une passivité stable.

La précipitation des carbures de chrome appauvrit en chrome les zones proches des joints de grain.
En effet, en raison de leur plus grande taille, les atomes de chrome diffusent plus lentement que les
atomes de carbone. Or, une faible teneur en chrome rend la passivation difficile. Ainsi, sous certaines
conditions, les zones appauvries pres des joints de grain deviennent alors actives, alors que le coeur du
grain reste passif : il se forme ainsi une pile de corrosion.

La sensibilisation de 'acier est la conséquence d’un chauffage et d’un maintien suffisamment long entre
500 et 800°C, d’un traitement d’hypertrempe (chauffage vers 1050 °C) suivi d’un refroidissement trop
lent. Cette sensibilisation peut aussi étre provoquée par I'opération de soudage dans une zone (ayant
atteint une température comprise entre 500 et 800 °C) appelée zone affectée thermiquement (ZAT) ou
zone affectée par la chaleur (ZAC).

Grain d’acier inoxydable

Joint de grain

Le point A se trouve au sein
d'un grain, le point B appar-
tient & un joint de grain (en
présence de carbure de chrome),
le point C se trouve a proxi-
mité dun joint de grain et le
point D appartient a un joint de
grain (en l'absence de carbure
de chrome).

FIGURE 3 — Photographie de la structure d’une piece en acier inoxydable soumis a la corrosion inter-
granulaire.
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— Document 2 : Déchromatisation suite a la précipitation de carbures de chrome

-~ 16 %

[ I =4 ("O

__________ J

IT II1 II I Domaines

FIGURE 4 — Evolution de la teneur en chrome a proximité d’un joint de grain dans une piece d’acier
inoxydable soumise a la corrosion intergranulaire (échelle des ordonnées non respectée).

— Document 3 : Influence de la teneur en chrome dans un acier inoxydable
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FIGURE 5 — Courbes intensité-potentiel j, = f(FE) d’aciers inoxydables en milieu aqueux acide en
fonction de leur teneur en chrome. L’échelle utilisée sur ’axe des ordonnées est logarithmique.

Q.8 Sachant que le carbure de chrome est une espéce inerte, expliquer pourquoi l'existence de ce précipité
au niveau du joint de grain est responsable de 'apparition d’une pile de corrosion. Préciser alors ou
se trouvent les zones anodique et cathodique a I’aide d’un schéma succinct.

Q.9 A quel(s) domaine(s) de la figure du Document 2 appartiennent les points A, B et C relatifs au
Document 17 Justifier succinctement.
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On souhaite fabriquer une piece dont la durée de service en milieu acide est estimée a 4000 heures et
fonctionnant sous un potentiel de 750mV /E - S - H. On définit & ce stade la densité de courant anodique j,
et le volume du matériau V' oxydé lors de I’étude :

la

ja:§ etV =5x%x9§

Q.10 Exprimer I’épaisseur de fer dissout notée d en fonction notamment de la densité de courant anodique
Ja, de la masse volumique de 'acier p,, de la durée de fonctionnement At et de la masse molaire du
fer M (Fe). On supposera que le fer s’oxyde en ions fer (II) et on assimilera la masse de fer oxydée a
celle de l'acier.

Q.11 Calculer alors I’épaisseur § de la couche attaquée apres 4000 heures de fonctionnement pour l’acier
inoxydable étudié.

Q.12 Une piece en acier inoxydable est mise dans les conditions de ’étude et on mesure une épaisseur de
couche attaquée de 100 pm apres 4000 heures, cela n’est pas conforme aux exigences. Vérifier que la
teneur moyenne en chrome de la pic¢ce est inférieure a 12%.

I1.C Prévenir le risque de corrosion intergranulaire

La compréhension des mécanismes de corrosion intergranulaire des aciers inoxydables suggere plusieurs
remedes efficaces a mettre en ceuvre pour prévenir cette forme d’attaque localisée :

e prolonger le traitement thermique pour homogénéiser la teneur en chrome et combler le gra-
dient de concentration au voisinage des joints de grain ou les carbures de chrome peuvent se former.
Cependant, cette solution implique des durées longues (1000 heures) et non réalistes en pratique,

e réduire la teneur en carbone a une valeur suffisamment faible pour ne pas risquer une précipi-
tation de carbures de chrome aux joints de grain : une teneur inférieure a 0,03% en masse se révele
satisfaisante,

e ajouter des éléments dont P’affinité pour le carbone est supérieure a celle du chrome :
c’est le cas du titane T1i, du niobium Nb, du vanadium V ou encore du tantale Ta qui peuvent donner
naissance a des carbures.

Le carbure de titane cristallise dans une structure ou les atomes de titane Ti forment un réseau cubique a
faces centrées et les atomes de carbone C sont localisés dans les interstices octaédriques. Les atomes seront
assimilés & des spheres parfaites.

Q.13 Donner une représentation de la maille du carbure de titane. En déduire la formule de ce composé.
Q.14 Calculer le parametre de maille idéal a de la structure considérée.

Q.15 Exprimer puis calculer la masse volumique du carbure de titane p;.
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IT — Etude thermodynamique de la formation des carbures de chrome
Données (a 298K) :
« constante des gaz parfait : R = 8,314J -mol~! . K~!

o grandeurs thermodynamiques, que I'on supposera indépendantes de la température

Composé C(s) | O2(g) | CO(g) | CO2(g)
A H® (kJ-mol™1) 0 0 —110,5 | —393.5
Se (J-mol™t-K~1) || 5,7 | 2050 | 1976 | 2136

On se propose de déterminer les conditions de pression nécessaires pour obtenir du chrome Cr(s) ou du
carbure de chrome Cro3Cg(s) a partir du sesquioxyde de chrome CraO3(s), & 1273 K et en présence de
carbone graphite. On considere pour cela les équilibres suivants :

(1) 2Cr(s)+3202(g) = Cra03(s) AG5(T)=—-1120270+ 259,826 T (J-mol™ ')
(2) 23Cr(s)4+6C(s) = Cro3Cg(s) A,GS(T) = —411130 — 38,663 T (J - mol™})

Q.16 Déterminer la valeur de la constante d’équilibre thermodynamique K; a 1273 K de la réaction de
formation du sesquioxyde de chrome CroO3(s). En déduire la pression de dioxygene qu; a I’équilibre.

Q.17 Ecrire la réaction de formation du carbure de chrome Cry3Cg(s), notée (3), & partir du sesquioxyde de
chrome Cry03(s) et du carbone graphite C(s). Le coefficient stoechiométrique du carbure de chrome
sera pris égal a +1.

Q.18 Etablir 'expression de I’enthalpie libre standard A,GS(T) et la valeur de la constante d’équilibre
thermodynamique K3 a 1273 K. En déduire la pression de dioxygene ng’ a l’équilibre.

Q.19 Quelle est I'influence de la température sur la réduction du sesquioxyde de chrome CryO3(s) par le
carbone graphite C(s) ?

Q.20 On impose une pression partielle en dioxygene Po, supérieure a la pression en dioxygene a ’équilibre
(3). Quel est le signe de I'enthalpie libre de réaction associée a (3) pour ce systéeme ? Déduire le sens
d’évolution de ce dernier et préciser 'espece chimique stable du chrome a cette température et sous
cette pression.

Q.21 Tracer le diagramme d’existence des espéces a base de chrome en fonction de la pression partielle en
dioxygene Po, en présence de carbone graphite. Commenter.

eee FIN e o0o
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