Problèmes de concours 2020-2021- Applications du diagramme E-pH (Centrale TSI, PSI ; Mines PC )
Extrait 1  - CENTRALE TSI 2021 -Oléoduc Bakou-Tbilissi-Ceyhan (oléoduc BTC)  – 1776 km de long- transporte  le pétrole brut du champ pétrolifère d’Azeri-Chirag-Guneshli sur la mer Caspienne jusqu’à la mer Méditerranée
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Extrait 2 – CENTRALE PSI 2020 – PHYSIQUE CHIMIE 2 – Etude du vol simplifié d’un airbus A320
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Extrait 3 – Mines PC 2021 – L’oxyde de Zinc ZnO  ( jonctions ZnO-Silicium en optoélectronique)
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Correction :
Extrait 1 – Centrale TSI 2021 – Physique et chimie 2 ( corrigé )
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Extrait 2- Centrale PSI 2020 – Physique et Chimie 2 ( corrigé )
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Extrait 3 – Mines PC 2021 – L’oxyde de Zinc ZnO  ( jonctions ZnO-Silicium en optoélectronique)
Cf  Diagramme potentiel-pH du zinc traité en cours
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Q41 Forire Péquation de réaction modélisant Ja transformation observée lors du phénomeéne de corrosion
par piqures.
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En présence d’ions chlorure CI7, les ons aluminium 111 AI** conduisent 4 la formation quantitative de Iion
AICI. Par ailleurs, la formation de Pion aluminium T AI** en présence d'ion chlorure entraine une acidification
locale du milieu. Le pH en fond de piqure atteint ainsi une valeur inférieure & 3.
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La figure 13 donne les diagrammes potentiekpH pour les couples de I'ean et de Paluminium & la concentration
de travail ¢, = 1 mol-L™! et & 25°C.

Q44. TFitablir Péquation de la frontitre séparant les domaines de I'ion aluminium AP+ et de Phydroxyde
daluminium solide Al(OH);.

Q45.  Expliquer comment le phénomene de carrosion par piqure est susceptible d’étre entayé par la passiva-
tion de la cavité créée.
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Produit de solubilité de Al(OH)3 PK, =33

Produit ionique de I,0 pK, =14

Potenticls standard redox AB+/AL s 166V
H*/Hy ) 0,00V
Cu2t/Cugy : 0,34V
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1.2. Diagramme potentiel-pH du zinc
La figure 3 montre le diagramme potentiel-pH du zinc, établi pour une concentration [Zn]y =
1072 mol.L",  la limite de solubilité.

37 Sous quelle forme est le zinc dans le domaine D (justifier la réponse) ?

38 A laide des figures 1 et 2, déterminer les valeurs de pH correspondant aux frontiéres A-B.
et B-C et les formes prédominantes du zin dans les domaines A, B et C.

39 En considérant les formes prédominantes du zinc dans les domaines A, B ou C, déterminer
par le calcul les équations des droites aux frontiéres A-D, B-D et C-D.

40- Que représentent les droites en pointillés d, et d; sur la figure 3 ? Donner les demi-
équations rédox correspondantes.
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Figure 3 : Diagramme potentiel-pH du zinc en milieu aqueux A 25 °C
(les potentiels sont relatifs 4 I'électrode standard & hydrogéne, ESH).




image14.png
13. Electrodépét de ZnO
Loxyde de zinc, ZnO. peut étre déposé sous forme de film mince sur un substrat plan par une
méthode électrochimique en milieu aqueux. appelée électrodépot (Document 3).
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‘Document 3 : Procédé d’électrodépét de ZnO

Liélectrodépdt seffectue dans une cellule électrochimique contenant un substrat plan sur lequel sera
déposé le film de ZnO (typiquement une lame de verre recouverte d'une couche mince d'un matériau
‘conducteur électrique) et constituant Iélectrode de travail, une contre-électrode (de Pt ou de Zn) et une
électrode de référence. La cellule contient une solution aqueuse dans laquelle on a dissous un sel de
zine, typiquement ZnCl:, en concentration 102 mol.L".

ATélectrode de travail se produit une réduction du dioxygéne dissous :

;ou,q) +H,0+2e” — 20H” )
Zn(OH), se dépose alors sur I'électrode de travail selon la réaction :
Zn{ly) + 20H™ — Zn(OH)y(s) @
L'hydroxyde de zinc formé s déshydrate ensuite pour former ZnO selon la réaction :
Zn(OH)y(5) — ZnOg) +H;0 @
Zn(OH), H,0 n0
substrat — substrat | == | Gbstrat

Schéma simplifié du procédé d‘électrodépot de ZnO

41- Dans quelle partie du diagramme potentiel-pH (figure 3) doit-on se placer pour former
Zn(OH); solide sur le substrat selon le procédé décrit dans le Document 3 ?
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42- Quel est lintérét dutiliser la réaction électrochimique (1) du Document 3 pour réaliser le
dépot dune couche mince de ZnO sur le substrat, plutét que d'ajuster le pH en ajoutant un acide
ou une base ?
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II Problémes liés & I'enfouissement de la conduite
ILA - Protection contre la corrosion

QI6. Dans Fe, , le degré doxydation est 0 dans Fe ™ et Fe(OH ), il est de +11; dans Fe' et Fe(OH )y, il est de <111
QI7. Les espéces sont classées de bas en haut par degré d'oxydation croissant. Done E correspond au domaine de Fe

Lorsque denx espéces ont e meme degré d'oxydation, alors l'acide est & gauche et I base & droite done A correspond & Fe'~
B Fe(OH )y, CaFe'” et enfin D correspond & Fe(OH,

]
QI8. On constate que le domainedu fer solide (E) et celui de H, O sont disjoints. Par conséquent le fer n'est pas thermodynamiquem

Q19. A pH proche de 7 et en présence de Oy, le fer est stable sous forme de Fe(OH ), La réaction sécrit

AFe +30,,,, + 6H,0 = 4Fe(OH)

Q20. Les électrons cireulant dans le sens contraire du courant ils vont done se diriger vers le fer afin de réduire o fer
éventudlement oxydé par laxygene. On a réduction, il s'agit done de la cathode.

Q21. Sur le diagramme potenticlpH, on constate qus pH nentre, le fer est stable en dessous d'environ -600 mV. Imposer
un potenicl de 00 mV permet done de sassurer quon est dans le domaine d‘immunité du fer

Q22. A la cathode : Fe(OH) ) + 3¢~ —s Fey, +3HO™; & V'anode 4HO™ —» O, +2H,0 + de”. Léquation chimique
associce & la protection cathodique est done linverse de celle donnée & la question Q19

AFe(OH) ) = 4Fe + 30, + 61,0

Q23. Les traits en pointillés sur la figure 5 représentent les ligues de courants dans le sol
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Q39. Demi-équation de réduction de 'ean :
H, |; milieu basique : | HyO + e~ =

milien acide : |H¥ +e” =

Q0. Avec les conditions habituelles de tracé (pression standard pour le dibydro-
séne, température de 298 K), le potentiel d'électrode o pH = 14 est donné par -
E=0,00—0,06pH, st & dire [z = 0,81V





image19.png
Q1. L'alumininm s'oxyde en ion aluminium (II) Al = AP* + 3¢~ tandis
quon observe la réduction de Ieau sur le cuivre, on en déduit P'équation bilan :

3
3H0p + Aly = AR + FHyg + 3HOG,

Remargue : en toute rigueur, il faudrait tenir compte du fait que I'ion aluminium
forme AI(OH)y(,) en milie neutre et AOH); en milieu trés basique, cependant
Ténoncé ne semble tenir compte de cet aspect que pour les questions ultérieures.

Q42. On observe la constitution d'une micro-pile avec oxydation, c'est & dire
corrosion, de Paluminium, Taluminium jouant le role de Panode et le cuivre celui
de la cathode.
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Q4. A la frontiére, la quasi-totalité de I'aluminium est encore en solution aquense
[AP*]; & . A la frontiére, le solide étant présent on peut écrire la constante
d'équilibre K, = [AP+]; x [OH].

Avec ¢, = 1,0 mol - L% et K, = 1033, on en déduit

[OH s = 1,0 x 10~ mol - L1,

Léquation de la droite frontidre est donc
fronticre du diagramme potentiel-pH.

Q45. La couche d'hydroxyde d’aluminium ainsi formée crée une couche protec-
trice imperméable qui isole Ialuminium de Iean stoppant ainsi la corrosion.

ce qui semble cohérent avec la
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II Problémes liés a I’enfouissement de la conduite

ILA - Protection contre la corrosion

Lioléoduc est construit en acier, alliage de fer et de carbone. Comme tout métal, il est susceptible de subir un
‘phénoméne de corrosion qui pent conduire & une détérioration plus ou moins importante de la conduite. Le fait
que Poléodue soit enterré rend les interventions de maintenance délicates. C'est pourquoi une méthode dite de
protection cathodique est généralement utilisée.

Avant d'étudier cette méthode de protection, on s intéresse & Ia corrosion de la conduite. Pour simplifier Iétude,
on suppose que oléoduc est uniquement constitué de fer. On a représenté sur la figure 4 le diagramme potenticl-
pH du fer (la convention de tracé étant que la somme des concentrations des espéces dissontes en solution est
égale a1 x 10 ° mol-L ).

Les espéces chimiques considérées sont Fe(s), Fe?*(aq), Fe** (aq), Fe(OH),(s) ct Fe(OH)s(s).

E(V),

03

05

o 1 3 3 1 5 6 1 & 9 10 1 12 13 11 pH
Figure 4 Diagramme potentiel-pH de Iélément fer

Q16 Déterminer le nombre d’oxydation du fer dans chacune de ces cing espéces.
Q17.  En précisant le raisonnement, affecter aux domaines notés A, B, C, D et E Vespéce chimique adéquate.
Sur le diagramme sont également représentés les domaines de prédominance des couples formés & partir de Ieau,
soit Oy(5)/H,0 et H,0/Hy(g).
Q8. Le fer estil thermodynamiquement stable dans eau ? Justifier.
Q19.  Ficrire équation de la réaction d’oxydo-réduction modélisant la transformation chimique entre le fer
et le dioxygéne dissous dans Iean, en milien proche de la neutralité.
Afin de protéger la conduite contre la corrosion, on met en ceuvre une protection dite cathodique par courant
imposé. Celle-ci consiste & relier Ia conduite & la borne négative d’'un générateur faisant circuler un courant
contimu entre la conduite et une anode reliée & la borne positive, dite déversoir, elle aussi enterrée, selon le
schéma de principe représenté figure 5. L'anode est supposée ici inattaquable.
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Source de courant continu

Electrolyte (sol on eau)

Anode déversoir

Structure & protéger

——— Mélange régulateur
Figure 5 Principe de la protection cathodique

Q20 Justifier le fait que la conduite joue le role de cathode.

Afin de protéger efficacement Ia conduite, les normes préconisent d'abaisser son potentiel & -800 mV.

Q21 Justifier ce choix.

Le sol situé entre la conduite et 'anode déversoir contient de Ieau ct du dioxygéne dissous.

Q22 Ferire les demi-quations électroniques ayant lien a I'anode et & Ia cathode. En déduire I'équation de

la rédaction modélisant la transformation chimique associée 4 la protection cathodique de la conduite.

Q2. Que représentent les lignes dessinées en pointillés sur la figure 57
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La limite d’élasticité de Paluminium pur (60 & 70 MPa) est nettement insuffisante pour supporter les contraintes
imposées en service adronautique, ce qui impose son utilisation sous forme d’alliages (58% en masse dans un
airbus A320), comme Palliage 2024 utilisé dans la structure et le revétement du fuselage des avions, dont on se
propose d’étudier quelques caractéristique:

Dans ce qui suit, Ialliage 2024 sera assimilé & un alliage aluminium-cuivre & 4% de cuivre en masse.
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Lalliage 2024 est relativement sensible & la corrosion, en particulier en milien sali
bord de mer). La figure 11 présente de fagon s ;
(pH environ égal & 8).

Figure 11 Phénoméne de corrosion par piqure (d’apres Tech-
niques de I'ingénieur, Corrosion des alliages d’aluminium, Re-
boul M.)
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Q39.  Ecrire la demi-équation électronique associée an couple de Ieau H* /H, en milieu acide, puis en milieu
basique.
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Q 40.  Calculer le potentiel standard apparent (3 pH = 14) d’oxydoréduction du couple H,0/H,




