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ECOLE DES PONTS PARISTECH, 

SUPAERO (ISAE), ENSTA PARISTECH, 

TELECOM PARISTECH, MINES PARISTECH,  

MINES DE SAINT-ETIENNE,  MINES DE NANCY, 

 TELECOM BRETAGNE, ENSAE PARISTECH (FILIERE MP) 

ECOLE POLYTECHNIQUE (FILIERE TSI) 
 

 

CONCOURS DÕADMISSION 2014 

 

EPREUVE DE CHIMIE 

Fili�re : MP 

Dur�e de lÕ�preuve : 1 heure 30 minutes 

LÕusage dÕordinateur ou de calculatrice est interdit 

Sujet mis � la disposition des concours : 

Cycle  International, ENSTIM, TELECOM INT, TPE-EIVP. 

 

Les candidats sont pri�s de mentionner de fa�on apparente sur la premi�re page de la copie : 

CHIMIE 2014-Fili�re MP 

Cet �nonc� comporte 6 pages de texte. 
Si au cours de lÕ�preuve, un candidat rep�re ce qui lui semble �tre une erreur dÕ�nonc�, il est invit� � le 

signaler sur sa copie et � poursuivre sa composition en expliquant les raisons des initiatives quÕil aura 

�t� amen� � prendre. 

 

 

DEBUT DE LÕENONCE 
 

 

Autour du vanadium 

 

Des donn�es utiles pour la r�solution du probl�me sont fournies � la fin de lÕ�nonc�. 

 

Le vanadium (symbole chimique V) est l'�l�ment situ� � la quatri�me ligne et cinqui�me 

colonne de la classification p�riodique des �l�ments (classification comportant dix-huit 

colonnes num�rot�es de 1 � 18). Il est essentiellement utilis� comme additif dans les aciers 

mais est �galement potentiellement int�ressant pour des applications en catalyse, c�ramiques 

avanc�es et batteries.  

Cet �nonc� est divis� en 5 sous-parties assez largement ind�pendantes, toutefois il est 

pr�f�rable d'aborder B) avant C). 
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A) Structure �lectronique - cristallographie. 

 

1- Rappeler les r�gles g�n�rales permettant dÕ�tablir la configuration �lectronique dÕun 

atome dans lÕ�tat fondamental et les appliquer � lÕatome de vanadium. Quelle est la 

configuration attendue pour l'�l�ment situ� juste en dessous du vanadium dans la 

classification p�riodique ? 

 

Le vanadium cristallise dans un syst�me cubique centr�, de param�tre de maille a voisin de 

300 pm. 

 

2- Calculer le rayon dÕun atome de vanadium, assimil� � une sph�re dure. 

 

Le nitrure de vanadium, de formule VN, est un cristal ionique qui poss�de une structure de 

type NaCl. 

 

3- Proposer une formule pour les deux ions constituant le cristal de nitrure de vanadium. 

Justifier le r�sultat � partir de la configuration �lectronique de lÕatome dÕazote. 

 

4- Repr�senter la maille du nitrure de vanadium (origine sur lÕanion). Quelle est la 

coordinence cation/anion ?  

 

B) Diagramme potentiel-pH 

La figure suivante donne le diagramme potentiel-pH du vanadium � 298 K. Les esp�ces 

pr�sentes dans ce diagramme sont V(s), V
2+

, V
3+

, VO
2+

, VO2
+
 et les hydroxydes solides not�s 

V(OH)2(s) , V(OH)3(s), VO(OH)2(s) et VO2(OH)(s). L'axe des ordonn�es est volontairement 

non gradu�, les coordonn�es de certains points sont indiqu�es sous la figure. 
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5- Affecter les esp�ces dans les domaines correspondants. On expliquera bri�vement le 

raisonnement. 

 

6- Calculer la concentration de trac� qui a �t� utilis�e pour �tablir ce diagramme. 

 

7- Calculer le produit de solubilit� de V(OH)2(s) (not� Ks2). 

 

8- Calculer le potentiel standard du couple V
3+

/V
2+

. 

 

 

C) Batteries rechargeables � flux au vanadium. 

Le sch�ma de principe de ce type de batterie est donn� ci-apr�s (le circuit ext�rieur n'est pas 

repr�sent�). Les �lectrolytes sont pr�par�s par dissolution de pr�curseurs de type sulfates ou 

oxysulfates en milieu acide sulfurique. Les 2 r�servoirs ont le m�me volume VR, tr�s grand 

par rapport aux volumes des tuyaux et de la cellule. On s'int�ressera au fonctionnement du 

syst�me en situation de d�charge. 
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Une solution contenant lÕion [VO(H2O)5]
2+

, de volume V0=100 mL et de pH suppos� �gal � 

z�ro, est titr�e par une solution de permanganate de potassium K
+
MnO4

-
 de concentration 

c=0,02 mol.L
-1

. LÕ�quivalence est rep�r�e par la persistance dÕune couleur orange-rouge. On 

mesure un volume �quivalent Veq=8,0 mL. 

 

16- Ecrire la r�action de titrage (�crite avec le nombre stÏchiom�trique relatif � MnO4
-
 

�gal � 1). 

 

17- Calculer une valeur approch�e de la constante d'�quilibre de la r�action de titrage. 

Conclure. 

 

18- Calculer la concentration c0  de la solution contenant lÕion [VO(H2O)5]
2+

. 

 

E) Equilibre en phase gaz. 

On �tudie d�sormais lÕ�quilibre : 

2 SO2(g)  +  O2(g)  =  2 SO3 (g) 

sous une pression totale de 1 bar en pr�sence de V2O5 (catalyseur). Le r�acteur dans lequel a 

lieu la r�action contient initialement les r�actifs en proportions stÏchiom�triques. On appelle 

! le taux de conversion du dioxyde de soufre en trioxyde de soufre. Les gaz sont assimil�s � 

des gaz parfaits. 

On indique les valeurs de ! constat�es � deux temp�ratures diff�rentes :  

!1= 0,50 pour T1=926 K et !2= 0,80 pour T2=823 K. 

 

19- La r�action dÕoxydation du dioxyde de soufre en trioxyde de soufre est-elle 

endothermique ou exothermique ? Justifier qualitativement. 

 

20- Exprimer la constante dÕ�quilibre en fonction de !. 

 

21- Calculer lÕenthalpie standard de r�action de lÕ�quilibre dÕoxydation du dioxyde de 

soufre en trioxyde de soufre (on donnera une valeur approch�e raisonnable). 

 

22- Quelle est lÕinfluence sur la position de lÕ�quilibre dÕune l�g�re augmentation  

isotherme de pression ? Une d�monstration est exig�e. 
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Donn�es : 

 

La notation grandeur/unit�, introduite par Guggenheim, signifie que la grandeur prend la 

valeur indiqu�e dans lÕunit� indiqu�e. Ainsi, p(x)/bar = 0,10 indique que la pression partielle 

de x vaut 0,10 bar. 

 

Constante dÕAvogadro : NA= 6,0.10
23

 mol
-1

. 

Constante des gaz parfaits :R= 8,3 J.K
-1

.mol
-1

 

Constante de Nernst � 298 K : 
RT

F
ln10 = 0,06V  

Constante de Planck : h = 6.10
-34

 J.s 

C�l�rit� de la lumi�re: c=3.10
8
 m.s

-1
  

 

E¡ /V � pH = 0. 

 VO2
+
/VO

2+
 (ou VO2

+
 /[VO(H2O)5]

2+
): 1,0 V. 

V
2+

/V(s) : -1,18 V. 

MnO4
-
/Mn

2+
 : 1,50 V. 

 

 

Approximations num�riques : 2 "
10

7
 3 "

7

4
  

 

FIN DE LÕENONCE 
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