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✵ Banque filière PT ✵

Epreuve de Physique II-A

CHIMIE

I Obtention d'aluminium à partir de son minerai

I.1 Production de l'alumine

I.1.a Le broyage permet d'obtenir une poudre fine qui offre une surface de contact importante entre le minerai et la
solution d'aluminate.

I.1.b Le diagramme pS = f(pH) donné en annexe montre que la solubilité de l'aluminium est maximale en milieu

basique, l'aluminium se trouvant alors pratiquement exclusivement sous forme complexée ( )−
4OHAl . En effet,

pour pH = 10 :
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L'aluminium appartient donc à la phase liquide.

I.1.c L'élévation de température du milieu réactionnel dans l'étape n° 4 augmente la solubilité de l'hydroxyde
d'aluminium. L'introduction d'un "floculant" dans le milieu favorise la décantation des résidus insolubles.

I.1.d On récupère sur le filtre les oxydes insolubles Fe2O3, SiO2 et TiO2. Le filtrat ne contient donc plus que

( )−
4OHAl  que l'on précipite ensuite sous forme de ( )3OHAl .

I.1.e L'alumine 32OAl  obtenue par calcination entre 1200 et 1300 °C est sous forme solide puisque la température

de fusion de l'alumine est 2318 - 273 = 2045 C.

I.1.f Equation bilan de déshydratation de l'hydroxyde d'aluminium en alumine :

( ) →32 OHAl OHOAl 232 3+

I.2 Production de l'aluminium par électrolyse d'un bain contenant l'alumine

I.2.a Deux constituants ne réagissant pas chimiquement entre eux forment un mélange binaire. Dans les cas limites
de miscibilité totale à l'état liquide et à l'état solide d'une part et de miscibilité totale à l'état liquide et nulle à
l'état solide d'autre part, on obtient les diagrammes d'équilibre isobares T = f(x) suivants, x désignant la
fraction molaire de l'un des constituants.
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I.2.b L'eutectique se comporte comme un corps pur (changement de phase à température constante). L'addition de
cryolithe abaisse la température de fusion très élevée de l'alumine et permet donc l'électrolyse.

I.2.c Oxydation anodique : −− +→+ eCOOC 42 2
2

Réduction cathodique : AleAl →+ −+ 33

D'où le bilan :

2
23 34364 COAlCOAl +→++ −+

I.2.d Intensité du courant circulant dans la cuve :

kAjSI 416535181 =×××==

Charge électrique traversant la cuve pour le dépôt d'un kg d'aluminium à la cathode :

CQ 723
3

19 10.07,110.02,6
10.27

1
10.6,13 =×××= −

−

Energie électrique consommée pour fabriquer 1 kg d'aluminium :

JW 77 10.24,5
9,0

1
10.07,14,4 =××=

I.3 Production de l'aluminium par réduction thermique de l'alumine

I.3.1 Rappelons les lois de Kirchoff donnant les variations avec la température de l'enthalpie standard 0Hr∆  et de

l'entropie standard 0Sr∆  réactionnelles :
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L'approximation d'Ellingham consiste à négliger la variation de la capacité thermique à pression constante
entre le système chimique formé par les réactifs et le système chimique formé par les produits de la réaction :

00 =∆ prC . Alors 0Hr∆  et 0Sr∆  sont des constantes et peuvent être calculées à une température quelconque,
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donc en pratique à la température KT 2980 =  à laquelle sont fournies les grandeurs thermodynamiques

standards dans les tables : ( )
0
298

0
Krr HH ∆=∆  et ( )

0
298

0
Krr SS ∆=∆ .

Dans ces conditions, l'enthalpie libre standard de réaction ( )
0
TrG∆  est alors une fonction affine de la

température ( ) ( ) ( )( )000

00 TrTrTr STHG ∆−∆=∆  et la représentation graphique correspondante est une droite.

I.3.2 A mesure que l'on envisage des températures plus élevées pour les réactions de formation des oxydes
métalliques ( ) ( )sg OxydeOMétal 22 2 →+ , le métal doit être considéré sous forme solide, puis liquide (fusion

repérée par F), et enfin vapeur (vaporisation repérée par E). Les oxydes métalliques étant plus réfractaire que
les métaux, pour des températures inférieures à 2500 K, seuls la fusion (repérée par F) de OCu2  OSi2  et

OTi2  apparaît sur le diagramme fourni. Rappelons les expressions reliant l'enthalpie molaire et l'entropie

molaire de changement de phase (ici pour la fusion ou la vaporisation) pour un changement de phase

s'effectuant sous la pression standard à la température Tf ou Tv : 
00
fff STH ∆=∆  ; 00

vvv STH ∆=∆ .

On a donc, pour une réaction d'oxydation mettant en jeu :

 Un métal et un oxyde solide :

( ) ( ) ( )sgs OxydeOMétal 22 2 →+   avec  ( ) ( ) ( )
0000

1 22
2 sMétalgOsOxr SSSS ++−=∆−

 Un métal liquide et un oxyde solide :

( ) ( ) ( )sgl OxydeOMétal 22 2 →+   avec  ( ) ( ) ( )
0000

2 22
2 lMétalgOsOxr SSSS ++−=∆−

 Un métal liquide et un oxyde liquide :

( ) ( ) ( )lgl OxydeOMétal 22 2 →+   avec  ( ) ( ) ( )
0000

3 22
2 lMétalgOlOxr SSSS ++−=∆−

Au moment de la fusion du métal, la variation de la pente de la droite d'Ellingham a pour expression :

( )0
1

0
2 SS rr ∆−−∆− ( ) ( )

00 22 sMétallMétal SS −=

La pente 0Sr∆− de la droite d'Ellingham présente donc alors une discontinuité :

( ) ( ) ( ) 0
2

22
0

00 >
∆

=−=∆
f

métalfusion
sMétallMétal T

H
SSpente

De façon analogue, au moment de la fusion de l'oxyde, la variation de la pente de la droite d'Ellingham a pour
expression :

( )0
2

0
3 SS rr ∆−−∆− ( ) ( )

00 22 sOxlOx SS +−=

La pente 0Sr∆− de la droite d'Ellingham présente donc dans ce cas une discontinuité :

( ) ( ) ( ) 0
2

22
0

00 <
∆

−=−=∆
f

oxydefusion
lOxsOx T

H
SSpente

On peut remarquer en outre que les relations d'inégalité ( ) ( ) ( )
000
slv SSS >>>  impliquent

000 >∆>>∆ fusiononvaporisati HH  : Les pentes varient donc, pour chaque changement de phase, de façon beaucoup

plus prononcée pour la vaporisation que pour la fusion.

I.3.3 Considérons les droites d'Ellingham de l'aluminium et du carbone :

( ) ( ) ( ) ( )
0
2322 ;

3

2

3

4
Trsgs GOAlOAl ∆→+
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( ) ( ) ( ) ( )
0
12 ;22 Trggs GCOOC ∆→+

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
0
2

0
1

0
32 ;2

3

4
2

3

2
TrTrrgsss GGGCOAlCOAl

T
∆−∆=∆+→+

Si initialement le système est dans l'état standard (donc ici pour une pression de monoxyde de carbone égale à

1 bar) ou dans un état proche de l'état standard, la réduction n'est thermodynamiquement possible qu'à la

condition ( ) 00 >TA  soit ( ) 00 <∆ TrG  ou encore ( ) ( )
0
2

0
1 TrTr GG ∆<∆  c'est à dire quand la droite d'Ellingham du

réducteur (le carbone) se trouve en dessous de la droite d'Ellingham de l'oxydant (l'alumine). Tout dépend

donc de la position de la température par rapport à la température “d'inversion” Ti correspondant au point

d'intersection des deux droites d'Ellingham c'est à dire telle que  ( ) ( )
0
2

0
1 ii TrTr GG ∆=∆  soit encore

( ) ( ) 10 00 =⇔=∆
ii TTr KG  ce qui correspond à la définition habituelle d'une température d'inversion.

On lit sur le diagramme d'Ellingham fourni KTi 2300≈ .

A KC 23272600 =° , l'aluminium est liquide.

I.3.4 On envisage la réaction à C°2600

( ) ( ) ( ) ( )glsl COAlCOAl 32332 +→+

( ) ( ) ( )
00000

298
0 332

32 CfOAlfCOfAlfKrr HHHHHH
ll

∆−∆−∆+∆=∆=∆

( )
100 .9,10 −=∆=∆ molkJHH AlfusionAlf l

( )
=∆ 0

32 lOAlf H
( )

100 .2,15678,1081676
3232

−−=+−=∆+∆ molkJHH OAlfusionOAlf s

( ) ( ) 0.5,12572,15675,11039,102 10 >=−−−×+×=∆ −molkjHr

La réaction est endothermique.

( ) ( ) ( )
00000

298
0 332

32 COOAlCOAlKrr SSSSSS
ll

−−+=∆=∆

( ) ( )
11

0
00 ..98,39

933

10900
3,28 −−=+=

∆
+= molKJ

T

H
SS

f

fusion
sAllAl

( ) ( )
11

0
00 ..94,148

2318

108800
51

3232

−−=+=
∆

+= molKJ
T

H
SS

f

fusion
sOAllOAl

0..8,5577,5394,1486,197398,392 110 >=×−−×+×=∆ −− molKJSr

L'entropie standard réactionnelle est positive, résultat normal puisqu'il se forme du gaz donc le désordre du
système augmente.

On en déduit :

( ) ( ) ( )( ) 10
298

0
298

0
2600 .3,402600 −−=∆−∆=∆ molkJSHG KrKrKr

( ) ( ) 00
2600

0
2600 >∆−= KrK GA

La réaction de réduction se produit bien à cette température.
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I.3.5 La quantité d'énergie nécessaire par voie thermique pour préparer 1 kg d'aluminium est donc :

1
3

.23900
10.272

5,1257 −
− =

×
= kgkJW

La voie thermique est donc plus économique que la voie électrochimique.

II L'aluminium.

II.1 Tracé du diagramme E = f(pH) de l'aluminium
 Mise en place des domaines de prédominance des espèces.

Soit 1pH  le pH de précipitation de ( )3OHAl .

Le produit de solubilité est juste atteint avec [ ] 123 .10 −−+ == LmolAlC

[ ][ ]33 −+= OHAlKs   ⇒   pCpKpKpH se 3

1

3

1
1 +−=   ⇒   5,61 =pH

Soit 2pH  le pH de redissolution de ( )3OHAl . Si 21 pHpH << , la quasi totalité de l'aluminium est alors

complexée puisque l'on est très loin du domine de prédominance de +3Al  : ( ) 1
4 .01,0 −− ≈ LmolOHAl . A la

redissolution :

( )[ ]
[ ][ ] [ ]−−+

−

==
OHK

C

OHAl

OHAl

s
43

4β   ⇒   pCpKpKpH se −−+= β102 log   ⇒   102 =pH

 Equation des droites frontières E(pH) pour le couple Al(III)/Al(0)

7,3<pH  : sAlAl /3+

sAleAl →+ −+ 33   ⇒   CEE
AlAl

log
3

06,00
/1 3 += +

VE 70,11 −=

107,3 << pH  : ( ) sAlOHAl /3

( ) OHAlHeOHAl s 23 333 +→++ +−   ⇒   
[ ] 












+=′

−
+

3

0
/1 log

3
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3
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K
EE s
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


−=′
−=′

−−=′
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VE
pHE

08,210

70,17,3
06,048,1

1

1
1

pH<10  : ( ) sAlOHAl /4
−

( ) OHAlHeOHAl s 24 443 +→++ +−−   ⇒   
[ ] 












+=′′

−
+

4

0
/1 log

3

06,0
3

OH

C
EE

AlAl
β

( ){ VEpHE 08,21006,028,1 11 −=′′−−=′′
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 Tracé du diagramme

II.2 Etude du diagramme E = f(pH) de l'aluminium

II.2.1 Le domaine d'immunité est celui de stabilité thermodynamique du métal, donc le domaine de Al.

Le domaine de corrosion est celui où le métal est oxydé pour donner une espèce soluble, donc recouvre les

domaines de +3Al  et de ( )−
4OHAl .

Le domaine de passivation est celui où le métal est oxydé superficiellement par une couche insoluble d'oxyde

ou d'hydroxyde qui le protège d'une oxydation en profondeur donc ici le domaine de ( )3OHAl .

II.2.2 Mise en place du diagramme de l'eau
−− +→+ OHHeOH g 222 )(22   ; =

22 / HOHE
2

log06,006,0 HppH −− pH06,0−=

OHeHO g 2)(2 244 →++ −+   ; =OHOE
22 / 2

log06,006,023,1 OppH +− pH06,023,1 −=

Les domaines de stabilité de l'eau et de l'aluminium sont disjoints. L'aluminium est donc oxydé par l'eau quel
que soit le pH et à fortiori par l'oxygène dissous dans l'eau.

II.2.3 Dans une large zone de pH cette oxydation conduit à la formation de ( )3OHAl : il y a passivation et

l'aluminium est protégé d'une oxydation en profondeur, c'est ce qui justifie l'emploi de l'aluminium dans de
nombreuses constructions extérieures.

Immunité

Corrosion

CorrosionPassivation



Les Eucalyptus, Nice PT 2A 2000
Corrigé

Page 7/9

THERMODYNAMIQUE

Etude du cycle Beau de Rochas à admission partielle

I Température et pression sur les évolutions 1-2, 2-3 et 3-4

➀ →➁ adiabatique réversible : cstePV =γ  ⇒  γ
γ

ε1
2

1
12 P

V

V
PP =





=

csteTV =−1γ  ⇒  1
1

1

2

1
12

−
−

=





= γ

γ

εT
V

V
TT

➁ →  ➂ isochore : 1
123

−== γελλ TTT

γελλ 123 PPP ==

➂ →  ➃ adiabatique réversible : 1
23

1
14

1
33

1
44

−−−− === γγγγ VTVTVTVT  ⇒  1

1

2

1
34 T

V

V
TT λ

γ

=





=

−

γγ
2314 VPVP =  ⇒  1

1

2
34 P

V

V
PP λ

γ

=





=

II Transferts mécaniques et thermiques sur les évolutions 1-2, 2-3 et 3-4

➀ →➁ 02
1 =q ; ( ) ( )11

1
2
112

2
1 −==−=∆ −γεTcwTTcu vv

➁ →  ➂ ( ) ( )11
123

3
2 −=−= − λε γTcTTcq vv  ; 03

2 =w

➂ →  ➃ 04
3 =q ; ( ) ( )1

1
4
334

4
3 1 −−==−=∆ γελTcwTTcu vv

III Etude de la combustion

III.a 
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P
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m

m
P

+
=⇒
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

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=
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P
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+
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1
3
2
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P
T
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+=+=

1
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3
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T

T

P
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+
+===

1
1

22

3

2

3λ

III.b Application numérique

( ) 4,6
151673713

10.41500
1

3

=
+××

+=λ
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Etat ➀ ➁ ➂

Température (K) 673 4311 1876

Pression (bar) 19,9 8,58 20,3

IV Etude des évolutions de transvasement (0-1 et 5-6)

IV.a 

( ) ( ) 




 −−=





 −=−=−= ∫ 1

1
11

1
111211

1
0

1

2
ε

γ
ε

TcrTVVPdVPw v

V

V

( ) ( ) 




 −−=





 −=−=−= ∫ ε

γ
ε

1
11

1
1 116555

6
5

6

5

TbcbrTVVPdVPw v

V

V

IV.b 

00
6

5
4 == ww

V Etude globale du cycle

V.a Travail massique utile

( )( ) ( )( )







−−+





 −−−=++++++= − λε

ε
γ γ 11

1
111 1

1
0
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6
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5
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V.b Rendement

( )( )

( )1

1
1

111
1

13
2 −

−+




 −−−

−=−==
− λε

λ
ε

γ
η

γ

b

q

w

coûteuseénergie

utileénergie u
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V.c Application numérique

537,0=thη

VI Etude du cas particulier du cycle atmosphérique Beau de Rochas

VI.a Rendement
Pour b = 1 :

10
1

1 −−= γε
ηth

VI.b Application numérique

565,00 =thη
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VII Comparaison du cycle Beau de Rochas atmosphérique et celui à admission partielle

VII.a Masse de gaz aspirée dans le cylindre
 Cycle à admission partielle

( )
1

5
21

1
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0
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1

11

brT
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VV
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M =−=−=

 Cycle atmosphérique
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5
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M =

VII.b Application numérique

kgM 3
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0 10.42,2
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−

=
×
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M
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−==

VII.c 
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
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
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VII.d Application numérique
475,0=k

VII.e 
k est défini comme le rapport des énergies mécaniques utiles du cycle à admission partielle par rapport au
cycle atmosphérique.
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