
Concours 2018

e3a

Le sujet

�����������	� 
����	� �	� �������� ���������� �� ������ ��� 	�	 �������	� �	��
�	����� ��
�����

���	� � ���� ����	���� ����	� ���� � �������	� ������ �	� �	�������� �������
��

�������	� �� �������	� �� ������ ��� ���������� ��	�
����	� �	� ���	����		���	�
�����	� 
�� �� ���� ����� ��������� � �������� ������������ ���
���	�� �������	������
����������� �� ��	��������	�� ���� ���	 ��� ������� ��������� �
��� 
��� �  ! !!! �	��
"#$ � �� 
�������	 �� � ������������	 � ������ ����	�� �������	� �� ���� � %% ���

��&����

'� ����� ��� ��	������ � �(���	�� 
����&��� �������	� �	�
�	�	�� �	��� ��) 
��*
�����	� ������� �(���	�� ��
���� � �� ������ � �������

�������� 	
 ����� �� ������

������ � � 	
������������� �� ������

�� ������ ��� 
����	� �	� �������� ��������� + �� ��	��	������	 � #! 
������ 
��
������	 �	����	� ,��������� �� 	��)���� 
��� + ������ 	���� ����� �	� ��,	������� ����
���� ����� � ���� ����	��� + ������� �����) ����� ���� �� ������	�� ��� ��	����� �
������ �� 
����	��	� ���� ����� � ��	����� �������� �� � ��	����� �)���� ��� ��	�����
�������� ��	� ��� 
��� ��
�	�� �� ��
����	��	� 
��� � -!$ � �� 
�������	 � ������
��� ��� ��&� 
��	��
�����	� ����	� 
�� 
���������������

���� 	��� �	�������	� �	� ����� 
����� + ������������	 � ������ + 
����� �� ��	�����
�)��� 
�� ���� ����� ����� �

���� ��������������� .�������� 	/�

040434.indb   7040434.indb   7 04/08/2020   08:5804/08/2020   08:58



� �������� �	
�

�������� 	 
 ��������������� � ������

�������	
������� �� ������ ����
����� ��� �� �
��������� �� ������ ��
�������� �� 	������� ���� � ����
� � �� ������� ��� 	������� ���� ���������	��� ���
���������� ����� ����� ��� ��������� ��� ���� �� �����   ������ ��!� ���������	���
�� 	������� "Cu2CO3(OH)2#�

�� ���	�!�� ����� �� ����
�
 ��� ����
� ����������� $� ���������� % � 	���
�� ������� �� ������ % ������ �� 	�������

&� � ������ "	������ �� ��
������� ��� �����
�'� �� ��������� �� ��� �� ������#
��� ��� ����(�
� ��� ������ ��)���(�� H2SO4* ����� �� ������� (�� ��� �����
 ����
��������� �� ��� �� ������ �� �������

����(�� � ������ �� 	������ ������� ��� �� �*+�* � 	������ ����� �� �������
�	������� "��������� �� ���	!��� ��)
����� % +, μ	# ���� ��� 	�� �� ����������* ���
���������* ���� ��� ������� ������� ��)���(�� "�*- 	�·���#� ��� ��	���
� ������
���� ������ ��)���(�� ���
* �� �� ���������� ���� �� ������* ������� �� ��������
$� ���� % ���( ������* ��� �� .,� ��� ������ �� ������ ������� �� ������� (��
����� ������� +� �·��� �� ���� Cu2+� �� ������ �
������ �� ����� ��� �� ������ ��
�� �·����

����� 
���� ������� % ���������� ����� ���� ��������� � ������ ������� ��
��/
����� �
����� �� ����� ������� ������� ��)���(�� �� �� ��)��� �� ������ "Cu2+*

SO4
2−# ����� (�� �������� ���� 	
���(��� 	����������� "���������	��� �� )�� ��
0

���� % ������� ,� �� 	���� ���� �� 	�������#� 1��� � ��� �� ������� ������ ��
���������� "��� ��� ������ �������� ��� ���	��#* � 	��� �� ������� ��� �
���
� ��
	���� ����(�� % ����� ����� ������� �(����� ���		������

�� ������� ��� ������� �������	��� ����2
� �� ��������� �	�����
� �� ����		���
��� ���� )�� ��
����� "�
�	������� ��� ���� )�� ��� ������������ ��� � ��
����� ������
)������ Fe2+ �� )����(�� Fe3+ �����3�� ��� )���� ������ �� �����	��� �� ������� ���
�� �
�������� �� ������� ��� ���� Fe2+ ���� ����
� �� ���� Fe3+ ���� ��
�����
�* ���
���	�������� �� �4 ��� �5��� �� ����� "����� �� ��������� �� �����	 Ca(OH)2#*
���� )��	� ����������� �� )�� "   # Fe(OH)3 % �4 6 7*� 8 7*9�

:��!� 2�������* � �������* (�� �������� ������� 9, �·��� ������� ��)���(�� ��
+� �·��� ������ Cu2+* ����� ���� ��� 
��������* ���� ��� ������� �� �*� % �*, ;
����� ��� ����� �� ��	� "����� % �� ������	����# �� 9�� <�* ������� �� 	����
��)���(��* �� ��� ������� �� ������ (�� �!�� �������	��� , <�� =� ���� ��
�������0
���������

�� ������� ����� (�� �������	��� 
�������
� > ���(�� �� ������ ������� �������
�, �·��� �� Cu2+* �
�������� ��� �����
 ���� � ���������� �������� 	�������� ��
������������� �� ����� ��� ���� ��������� -� �·����

��
��������� ���� �
�?� 	������������ ��	���� �� ������ �
������� ��� ������

�� ������� �� ������ �� ��� :·	��� �� �����		����� 
�����(�� ��� �	�������� > ��
� ��� % � ,�� <@� ��� ����� �� ������ ��������� ��
������� ��� �(��� �� �
����
� ������ ��� �
�����
� ���� �� , % � 5���� ���(���� ������� �� <�� $� ����� ..*-�
�� ������ �� ��� �����
� ���� ��A���� ��
����� ���� ��� ������ ��� 
�����(��� ����
��(��� � ��	� ������ ��� �	�����
 �'������

040434.indb   8040434.indb   8 04/08/2020   08:5804/08/2020   08:58



��� �

�������� 	 
 �������� ������������ �� ������

�� ����� ��	��

��
 �� ������� ���������	�� �� ������ �� ���
���� ���� �
�� ◦� �� � ���

��� ���
��������� ��
 ���������
 ����������
 E 
��� �������
 �� ����
�� ��
 �����
 
��� ������
 �� ������ � ��� ��������� 
����� � � ����!�� "#$�%�
� ���������� �� ���� ��
 &�����!��
 �
� ��� ������������ ������ � '( �� ���·���

���� ����� �
�!�� ��

�����

�������� � 
 ������ ��� ������� �����������������

�� ����� ��	��!
 ������� ��
 ����)�
 ������ 
��&�����	��������� ���� ������	
���� 
� ����� 
������� �� 
��&�� �� ������ ����� ���� �� ����) �� ������ �� ������
�� ������ ���� 
��&�������

������ Cu2+
(aq) * Cu(s) ����� 
�� �������

$�����
��� ������� 
���� �� ��������� �� ���� �!�� 
�� ����) + (,-( .
$�����
��� ��������� 
���� �� ��������� �� ��� ����!�� 
�� ������ + −(,�( .

040434.indb   9040434.indb   9 04/08/2020   08:5804/08/2020   08:58



� �������� �	
�

��� �������	
 ���
���� �����	 �����
���	 �H2SO4� ��	�� �� ������� ���
 � ����������
�	 ���	
�� 
���	� 	� �
����	� ����	 �	� 
���	� ����
	� ��� �����	��	�� CaCO3�

��� ��	� 	�� ������
�� �	 �
��	
 ��
�	�	�� �	 ���	
� ��� ���������� �

���  ��
���	
 ! ����� �	� �����	� � " #" $ 	� %� �� ��&
��	 ���	���	�'�( ��
����
	 ����	
�� �� ��	��)�	 �������	 �� ����
	 ��

	�������	 * Cu(s)" Cu2O(s)"
Cu2+

(aq)" Cu(OH)2(s)� +����,	
 �
�)�	�	�� ����
��������

��� -	�
���	
 ! �
��
 �� ��&
��	 ���	���	�'�( � ��	�
 �� ���	���	� ����
� �����'
��
�������� �� �����	 Cu2+

(aq) . Cu(s) ! /0 ◦$�

��� -	�
���	
 ! �
��
 �� ��&
��	 ���	���	�'�( � ��	�
 �� �
����� �	 ���������� �	
�����
����	 �	 ����
	 �11� Cu(OH)2(s) ! /0

◦$�

��� %��	
���	
 ��	��
	����� �����
�	 �� �( �	 �����	 �	 �
���������� ���� ���
����	
��������	 �	 ���	 M(OH)z ! �
��
 ����	 �������� ����	��� �	� ���� Mz+ ! � ����	�'
�
���� C 	� �������� �	 � ����	��
���� C" �	 pKe = − log(Ke) 	� pKs = − log(Ks) �2
Ke 	� Ks ����&�	�� 
	��	����	�	�� �	 �
����� ������	 �	 ��	� 	� �	 �
����� �	 ����������
�	 �����
����	 ��������	 M(OH)z�

��� 3 �
��
 �	 � 
	����� �
����	��	" ����������� ����
���	 ����	" ! /0 ◦$ 	� 	�
�	��� �����	 �	� ����	��
����� �	� ���� 	� ��������" �	� �( �	 �����	 �	 �
����������
������� * ���
 �	� ���� Cu2+ * �( 4 5"/ 6 ���
 �	� ���� Fe2+ * �( 4 7"0 6 ���
 �	� ����
Fe3+ * �( 4 8"7� 9��
���� 	��'�� ���	���
	 ������	
 �	� ���� Fe2+ 	� ���� Fe3+ ���
��:��� �	 ���� ��
� �	 �����	 �	 ��
�,����� �	 � �������� �	 �����	 �	 ����
	 �

��� $���	��	
 � ��	�
 �	 �( �������	 	� �
����	 ���
 
����	
 � ��
�,����� �	 �
��������� ;� ������	
 ����	 �
� �	 ��	<����� �	 �����	 �	 ��
�,����� ��� 	����	
 �
����	��
���� 
�����	��	 	� ���� �	
 	� ��������� 	� ����
	 �
� �	 � ����������� 	�
���	 �����
���	�

��� -����	
 �� ����� �� ����&	 ������� ��
� �	 ����	��
�	��
����� �� ����
	 ! �
��

�	 � �������� ���	 �	 �����	 �	 ����
	� ;� �
����	
 � �����	" �����	 ���� ��	 �
���
��� �� &���
�	�
 	� �	 �	�� �	 ���&	 �� ���
�� ��� �	 ��
���� 	���
�	�
�

���� $������	
 �	 ����� �
����	�� 	� �������� �	� �	��'�������� �������
��������
�	 �
������� 
	��	����	�	�� ! �����	 	� ! � �����	 	� ������	
 ��
 �	� ���
�	� ���
��'
���	���	� ����	
�� �� �	� ���������� �	 ���������	�	�� �	 ����	��
����	�
 	� �	���
�����	 �	 � �	����� �	 ���
�� �������	�

���� �������	
 ���
���� �� 	�� ���� 
	����	 ���� ����� �	 ��	 ��	
&�����	 �	 
����	

����	��
����	 ��
 �	� ��������� ����	��
�	� 	� ���� Cu2+ ����=� ��	 �����	��

���� +����,	
 ���
�
	 �	 &
��	�
 �	� �	������ �������	� ���
 
����	
 ����	��
�	��
�����
�� ����
	� ;� ������	
 ����� 	�� �������	 ��������	
 ���	���	� ���������
	 	� ���	���	�
����
��

���� -	�	�	
 ��� � �
�����
	 �����
�������
&�	 �	� ��>�
	��	� 
���
	��	� ! � ����	�'
�
���� �	 � �������� �����	 �����
���	 	� 	������	
 ��� ��������� � ���
� �	 � �
���'
��
	� 9
����	
 �	� �������� �	 
������ ���
 ����	 ����������

040434.indb   10040434.indb   10 04/08/2020   08:5804/08/2020   08:58



��� �

������ � � 	��
��
�� �
 �
��� ��������
� �� �������� �
 �
���

��� � ����	 
��������	 �� �����	 	� �	 
	
 ����	


�� ������ 	
������ ��������� ���� � �����	� ������� � ����� �����
�� ��������� ��
����	���� �� 	��� ��� a � ����· !��� 	� "� ����#���� ��� � �#����� �� ���� ����� ��#	��
�� ������ ����#�
� ��$
�������

%�� ������� � ������ ���� �#�	�� �� �#	����& ���'��� ��� �������#� #� ����������#��
���� ��� 	
���& �#�� ��'���� (���� 
����� ���)�� ����� �� �#�*	
���& ��
����	� ������	�
�������� ������

���� +���
������ �� ����������� � 	��� �#������#���� �� � ��������� ��������� ��
������� ,#���� � �##�������� �� �������

���� -&���	�� � ���#� 	
������ rCu �� ������ �� �#����#� �� ����	���� �� 	��� a
���� � �������

���� ,
���	���� � �#�����#� �� � 	��� ���� �� �#	������
� .#		����� � �����
#�������

���� /������� 0�	����	��� ��� ����� ������������ #���
������� �� �� �
�#	����� "�
#������� ��� � ��$
	� ��
�
���� �������#� ���� �� ����� #���
������� �� ���������
��� �	����	��� ��� ��� ��#�& �×��
1���� �� 	2	� �#�� �� ����� ������������ �
���
�������� %#�� ��� �� ����
� #� �� #��*
����� ��0�� ��� ��� ����� �
���
������� �#�� #� ��������� 0�	����	��� ��� �� #���'�
��� ��� � ��$
	��

���� ,
���	���� �� �#����#� �� ���#� 	
������ �� ������ rCu �� ���#�� 	�&�	��&
���������� ��� ��#	�� �#����� �� #'�� ���� �$���� �� ��� ������ ���� �
�#�	���#� �� �
	���� ���� ������ ��� ����� ��	
������

�� �$�����$� ��� �� ���'� �� ������ �� �0��'��� �0#��'��� 3��#����� �����
 $���#�����*
	��� �#�� � ���������#� �� )������ ������� 3��#����� ���� �� #��������� �� ��3#�������
�� �#	 4 �$�����$� 5 ��'��6� �� 3��#���� 4 �� ����� 5 �� ��� �#�����#�� ��& ��#�#�*
��#�� #��'����� �� 0���'� 7  ���� �0��'��� �#�� � ����� �� ������ �� 	����� �#�� ��
�#�������'� 	������� �� �89 �0��'��� �� �� :89 �� �������

���� ,�������� ���$��� ��� � ���#� 	
������ �� 0��'��� ���� rAg �  ;; �	� ��
0�������#� #� �� � ����������#� �#�������� �� 0
��� �#���� �� 0��'��� ���� � �������

��� � ����	 �� ������	 �����	 �����	���	��

�� ���'��		� ������� ��#���� �#���*������ ������*��'��� ��� �#��
 ���� � �����
�	�� � �#�� ��� ������#� P �  �!· !� %�� �� �#�������'� 	������� �� ��'���� �#�

w(Ag) �� �&���	
 �� 9� ��� ����
����
 �� ��������� �� ��	�
������ ��� �#��
� �� #��#�*
�
� � '���$� �� ��'�
 .����� �◦.� �� � ��#��� �� ��'�
 1�$���$��� �◦.�� �� ������ ��
0��'��� �� �#�� ��� �������	��� 	������� � 0
��� �#��� 	��� �#���	��� 	������� �
0
��� �������

040434.indb   11040434.indb   11 04/08/2020   08:5804/08/2020   08:58



�� �������� �	
�

�������� 	 
 �������� ������� ������� ������������

���� ������	�
 ��
 ������ ��� ����� � ����
���� ��������� 	�� ������ �� ��� ����
��� � �� ��� �� ����
� �� ������ �� ������
� �� �
�����
 ��
��� ���
�����

���� ����
����
 ��� ���
������� �� �����������  
�����
 �� �
��
���� ��!���� 
���
"
����� ��� ������� # ����� ������������ $����"�� �� �� �������� ��� ��
�� �
 %

���� &��
������
 �����
� ��� ��
��� ������!�� ���
���� ��
 ��� �������� ��'
�"
�
���� ����� # � 
�(
����������� # �
������ ��������� �P ) ���·���  �� # ��
��
 �
������� ������ ��
 ��� ��
�������� �������� �� �
���� ��'���� * w(Ag) ) �+ ,
w(Ag) ) -.+ , w(Ag) ) /0+ , w(Ag) ) ���+� 1� ������
� �� ��� �
���(�
�� ���
�����
�� ��
����� # �������� ����������

1� ������� �
���
�
 � ������� �������� # ��
��
 ���� ����� m1 ) ��� � ���
����
�
 �� ���� ����� m2 ) .�� � �� ��'
� �
� 1� ��
�� ���������� # T ) ���� ◦2 ���
�� 
�(
����� ��������� �� ������� ��
3� ����������������

���� �����
 �� �����
��
� ������
����� � �
����
 �
����� �� ����
����
 �� �����������
�� ��
������� ��������

��	� ����
����
 �� ���
� �� �� ����� ��� ������ �
������� ��
��� �� �����
��
� �������
��
3� 
�(
����������� �� '���
 T ) 4�� ◦2�

040434.indb   12040434.indb   12 04/08/2020   08:5804/08/2020   08:58



��� ��

������� ����	
����

������� ����	
���� ����	��� �

������ ����	
�� ����	��� ��� �·������ �

H O S Fe Cu Ag
��� ���� ���� ���� ���� �����

��������� ��� ��� ��
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� � NA ! �����·���� �����

������� ���	������
���� � �� ◦� �
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��	� 	��	�� �� �$�� � Ke ! ��� ·�����

pKa �� (����� �(	��)*��	��� �� ����	�� ����� �

H3O
+ + H2O CO2� H2O + HCO3

− HCO3
− + CO3

2− H2O + HO−
� ��� ���� �,

-$�(	�� �� 
	�� ��� ���	�	�. / � �	�(	��  �
�0

'
��	� �� ���*	�	�. Ks �

Cu(OH)2 Fe(OH)2 Fe(OH)3
���·����� ,��·����� ���·�����

������� �����	���
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���� � �� ◦� �

��������� �� 1�
���2 � F ! ����·��� �·�����

α = RT ln(10)
F ! ���� 3

'�����	��� ������
�� �$�42��
.�(�	�� �/ �5 ! �� �

����� Ox + Red H+
(aq) + H2(g) Cu2+

(aq) + Cu(s) O2(g) + H2O(�)

E◦ �3 + 675� � +���, +����
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