Page 1 sur 9

PC* 2023/ 2024
Bellevae

Devoir a rendre le 9 Octobre -Eléments de correction

Exercice 1 Mines -Ponts , PC , 2019
Q1. Pour un gaz parfait pur , le potentiel chimique s’exprime selon

P
g (T,P) = ug°(T) + RT Ln (E)

ug® ; potentiel standard : potentiel chimique du gaz parfait pur sous P° =1 bar .

Pour une espece solide pure , en négligeant 1’influence de la pression :
lu (T, P) ~ u°(T)
us® ; potentiel standard : potentiel chimique de 1’espéce solide pur sous P° =1 bar .

Q2 Par définition I’enthalpie libre s’exprime selon G=H - TS .

Pour une évolution élémentaire dG =dH - T dS — SdT

Par ailleurs H=U+PV ,d’ou dH=dU +PdV +V dP

D’apres le premier principe : dU = 8W + 8Q = -PextdV + 8Wotile + 6Q
D’ot dG = -PexedV + 6Wuiile +6Q + PdV+ VAP — T dS — SdT

D’apres le deuxiéme principe dS = 8Scr+ 6Sech €t le systéme étant en équilibre thermique , on a 8Q = T3Sech
Le systeme état en équilibre mécanique , on a P = Pext

Enfin en ’absence de travail utile , on obtient :

dG =( -PaY + T5SBech + PN+ V dP ) -T( 88ch + 8Ser ) — S dT

dG :VdP—SdT -TSScr

Par ailleurs pour un systéme dont la composition peut varier I’identité thermodynamique relative a la
fonction enthalpie libre s’écrit d G =-SdT + VdP + X pidn;

Par identification des 2 expressions : VdP —SdT -T 8S¢ = - SAT + VAP + X pidn;
Soit [ pidni= - T 8Sed.

Rapport :
Question 30. Pour répondre a cette question, il fallait utiliser le premier principe de la
thermodynamique :

dU = 8, + 8W' + 8Q = —PeydV +6Q  ainsi que le deuxieme principe de la
=0
thermodynamique : dS = &S, + 65, = :—Q + 85, .5 Comme précisé dans I'énonceé, le
ext

systéme étudié est en équilibre thermique et mécanique avec |'extérieur, on pouvait donc
écrire Poyy = P et Tey = T. La principale erreur commise dans cette question a été d’écrire

directement dU = —PdV + 8Q et dS :5T—Q+ 85 sans justification.

Q3. La condition d’évolution est donnée par le second principe 8Ser > 0 ( transformation irréversible) .
D’aprés la relation établie a la question précédente , cette condition peut se reecrire : X pidni < 0.

11 suffit alors de développer I’expression de X pidn; pour le systéme considéré a savoir un systéme constitue
de caféine pure présente a 1’état solide et a 1’état gazeux ( systéme constitué de 2 espéces physico-chimiques)
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> Midni = Hsdns + Mgdng
Deplusona dns =-dng d’ou X pidni =( ps-pg) dns

1" cas : ps> g
% uidni >0 ; I’évolution se fait dans le sens dns <0 , soit caféine (s) — caféine (g)

2°™ cas  ps < g
¥ uidni < 0; I’évolution se fait dans le sens dns >0 , soit caféine (g) — caféine (s)
[Conclusion : la caféine évolue vers I’état otl son potentiel est le plus faible |

La pression de vapeur saturante est définie comme étant la pression pour laquelle 1’équilibre est réalisée
pour une température T ; elle vérifie alors :
/*‘g(T:P) = us(T, P)

P
soit puy°(T) + RT Ln( ;“f) = u°(T)

o

Pour le systeme soumis a la pression P , le potentiel de la caféine gazeuse vérifie :
P
ug(T,P) = ug°(T) + RT Ln (P—)
Alors P >Pe = j1y(T,P) = 1g°(T) + RT Ln () > pg°(T) + RT Ln (M) = u°(T)

Pz pe
En d’autres termes , si P> Psat , le potentiel de la caféine a 1’état solide est plus faible qu’a I’état

gazeux et donc la caféine évolue vers son état solide .

Q4. En se limitant a un développement limité au 1°" ordre ,

(T +dT,P + dP) = (TP)+(6“) dT+(a“) dP
# ' R ar/, oP);

Compte tenu des relations rappelées donnant 1’influence de la température et de la pression sur le potentiel
chimique , on obtient :
u(T +dT ,P + dP) = u(T,P) — SdT + vdP

On applique cette relation aussi bien pour I’état solide que pour I’état gazeux au point B :
us(T +dT ,P + dP) = ug(T +dT ,P + dP)
us(T,P) — SedT + vsdP = puy(T,P) — SudT + vydP

Or le point A est sur la courbe : (T, P) = puy(T, P)
D’ou
Us(TP) — SodT + vdP = p b1, P) — SgdT + vydP

(vg —vy) dP = (S5 —S,) dT

D’autre part , la sublimation peut étre modélisée par 1’équation bilan : caféines) = caféine()
Ona d’une part Asib G= Asub H—T Asun S et par ailleurs Asuw G = pg(T,P ) - us (T,P ). Si on se place au

point A , I’équilibre entre les deux phases est bien réalisé , soit Asb G=0 etdonc Asb H=T Aswv S..
Or AwnS =(S,; —Ss) , par conséquent

dP 1A H
(US - vg) P = _AsubSdT = — Sswpll dT Ainsi —_—= _Zsub’?
T daT T vg_vs
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Enfin on peut faire I’approximation vs << vg , S0it
dP 1A,,H
dr T v

9

Rapport
Question 32. Une erreur trés fréquente a été d’exprimer « on néglige vs devant vy » par « vs=
0»

) o . . - ou RT
Question 33. Il n"était pas nécessaire d'utiliser v, = a_pg pour montrer que v, = — !

Q5.Si on assimile la caféine gazeuse a un gaz parfait,ona vg=RT /P, d’ou

dP 1Ag,,H dP AgH
ar T RrRT = " P T RI?
Si on suppose AqisH indépendant de T , la primitivation ( !!) de la relation précédente s’écrit :
InP = —AsubH + cte
RT
On retrouve I’expression de I’énoncé en posant
AsubH
A= "%

Remarque : On peut regretter le manque de rigueur de la relation donnée dans 1’énoncé : LnP n’est pas
correct ( valable si P est exprimé en bar ? en Pascal ?) , il faudrait une grandeur sans dimension :

Q6. Conformément a ce qui a été vu plus haut , la forme la plus stable est celle dont le potentiel est le plus
faible .

P
us® (1) = ug°(T) + RT Ln( ;ﬁf’)

P
us® (11) = pg°(T) + RT Ln( j;‘j”)
Le potentiel le plus faible est donc associé a la pression de vapeur la plus faible .

Q7. A la température de transition Ty , on a ul(Ty,) = ull(Ty,)

S0t p1g°(Try) + RTry L (Z22) = pgo(Tr,) + Ry, L (2228) ou L (Z22) = L (Pocetr)
An

_T_Tr+B” et

Ainsi — 2L + B, =
TTr

AII _AI
By, —B;

TTT‘ =

Q8. A partir des graphes fournis et de leurs modélisations , on détermine les valeurs des grandeurs A et B
d’ou

[fr=370 K et  AswH (1)=108,1 kdmolt AswH (I1) = 116,4 kmol{:

Q9. La transition entre les deux formes peut étre modélisée par caféine (1) = caféine (1)
Elle peut se décomposer selon
Caféine Il = vapeur AsubH (11)
Vapeur = Caféine | - AsubH (1)
Ainsi , d’apres la régle de Hess , I'enthalpie de transition peut s'exprimer selon
AwsH = AsibH (11) - AsubH (1) = 116,4 - 108,1 [AtrsH = 8,3 kImol]
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Exercice2 (ENS BCPST , 2018)

Q10. La forme représentée dans 1’énoncé pour la L-arginine est la forme la plus basique .

D’autre part , I’extrémité droite de la molécule est a comparer a un acide a-aminé auquel on peut associer
une espéce zwitérionique amphotere caractérisée par deux pKa: 2,2 et 9,1 (cd DL1). Ainsi , on peut
proposer les différentes formes acide-base représentées ci-dessous :

AHz%* AH," AH A
®

CO,H CO,H e} CO,

HN NH/\/\( HqN)LNH/\/\r CO, H,N NH/\/\‘/

2 H,N NH
@ NH, ‘ @ NH, /\/\‘/ NH,
NH, -

2,2 9,1 12,5 pH

Q12. On applique la méthode classique a partir de I’espéce zwitérionique demandée ( AH) ;il s’agit d’une
espece amphotére .
On utilise les notations simplifiées indiquées ci-dessus :

® Recherche de la RP

t
HO. 141 H20
2 AH = A + AHyY K° = Ky /Ka =103
A 125 AH Co
§>( Co—2x X X
AH Tg1 AH.*
H20 [0 H30"

En ne considérant que la RP , a I’équilibre : [AH2*] =[A7] etalors

[A-][AH] - 1
K, Kg = hzm = h? onendéduit |pH= 5 (pPKal + pKa2) = 10,8
(Ce pH se situe dans le domaine de prédominance de AH : les réactions de solvolyse acide et basique
peuvent effectivement étre négligées , ce qui valide le calcul).

Q12 . A titre de rappels , la méthode de suivie d’un titrage doit étre choisie de fagon a ce que 1’équivalence
puisse étre déterminée avec le plus de précision .

Pour que la conductimétrie soit choisie il faut donc une variation importante de la conductivité au niveau de
I’équivalence , ce qui suppose que

@ des ions soient impliqués dans la réaction support du dosage
®@ les conductivités molaires ioniques des ions présents avant et apres 1’équivalence soient suffisamment
différentes .
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Q13. La solution dosée est un mélange de deux acides : AH* et HzO" (‘acide chlorhydrique)
Lorsqu’on introduit la solution de soude ( solution titrante) , les réactions possibles admettent pour équation
-bilan :

H:O* +HO - 2H:2:0
AH* + HO - A + H2:0
Ce sont les réactions support du titrage

Q14. La courbe de titrage fournie présente deux sauts de pH : on en déduit que les deux réactions
précédentes se produisent successivement .
Par ailleurs , I’acide AH" est nécessairement plus faible que H3O" : il est associé a la deuxieme équivalence

On constate que le saut de pH a la deuxieme équivalence a une faible amplitude ; par conséquent le volume
équivalent ne peut pas étre déterminé avec une tres tres grande précision , il en est de méme pour V =
(Vel+ Ve2) /2 (demi-équivalence du dosage de AH") , volume pour lequel on a pH = pKa

Q15 . D’apres la loi de Kolrausch , la conductivité s’exprime selon o = ¥, A? [4;] , la somme portant sur
les ions

Pour répondre a la question il faut donc déterminer la composition de la solution apres chaque ajout de
solution titrante , ¢’est-a-dire plus précisément la concentration des ions présents .

On note Vo le volume initial de la solution titrée et \V le volume de solution de soude ajouté

On distingue 3 parties

V< Vel
Réaction support : H3O" + HO® — 2 H20
Bilan de matiére desions apres cette réaction

H3O* HO AH" CI Na*
Initial (V=0 mL) C1Vo - C2Vo C2Vo -
Apres I’ajout de V mL de soude | C1Vo- CV - C2Vo C2Vo CVv
. - 10 C1Vo—CV 0 CVp 0o G2V 0 cv
Onendéduit o = A}304 v + Aaus Voiv + At Voiv + Anas Voiv

La soude utilisée comme solution titrante est concentrée : le volume nécessaire au titrage est négligeable
devant le volume initial (250 uL pour 10 mL ) : il est possible de négliger la dilution . Autrement dit
Vo+V = Vo

— 190 0 v
Alors 0 = [Ayg+ — Agz04]

T + [ Ay + 2810 + Afsp4 G

o est une fonction affine de V et le coefficient directeur s’identifie a [A%,, — A%304+1C/ Vs
[AYas — A30+] < 0 :droite de pente négative

Ve1 <V < Ve
Réaction support : AH* + HO" — AH + H20
Bilan de matiére apres cette réaction

HO AH" Cl Na*
Initial (Ver mL) - C2Vo C2Vo CVe1
Apres I’ajout de V mL de soude - C2Vo—C(V — Ve1) C2Vo Ccv

On en déduit en négligeant la dilution :
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_ CoVo—C(V=Ve1) o CaVi cv
0—12H+”Tom+ Act 12/0+/1%a+v+v

110 cv 0 CVe1

= [ANa+ — AAH+]V_O+ [AQms +22]Co + Ay

o est une fonction affine de Vet le coefficient directeur s’identifie a [A%,+ — A%441C/Vo
[A%as — A%n+] > 0 :droite de pente positive

Pour V> Ve
Reéaction support :H.O + HO® — HO + H.O
Bilan de matiére apres cette réaction

HO Cr Na*
Initial (Ve2 mL) - C2Vo CVe2
Apres 'ajoutde VmL de | C(V — Ve2) C2Vo CcVv
soud e
On en déduit en négligeant la dilution :
C(V—Ve cv CVe
0 = Mo~ R 22, + Mgy 5= [War + Mo 15+ A0Co + Mo G2

G est une fonctlon affinede V et le coefﬁment directeur s’identifie a [A3,, + A%,1C/V,
[A?Vu+ + 12,0] > 0 :droite de pente positive et de pente plus marquée que dans la partie
précédente

Exercice 3 :

Q16. Un pH-metre agit comme un voltmétre : il mesure la différence de potentiel entre une électrode de
verre et une electrode de référence .

L’¢lectrode de verre est 1’¢électrode de mesure ou électrode indicatrice : son potentiel s’exprime en fonction
dupH.

L’¢lectrode de référence a un potentiel invariant au cours des mesures et sa valeur est connue .

Q17. La réaction de titrage est la réaction acide base qui se produit entre I’aspirine AH et HO" de la
solution titrante :

AH+HO - A +H0

On peut alors dresser le bilan de matiere suivant

AH + [ HO = [A + [ H.0
Etat initial CaVa - Exces
Etat final CaVa - CgVE - CsVs solvant
0<Vp<Vge
VB = Vae - - CaVa
VB > VEe - C (V- Veg)

Q18 . La relation a I’équivalence s’écrit n ( OH)o ~ vee =n (AH)o soit CgVee = CaVa
Avant I’équivalence , la solution contenue dans le bécher est un mélange de AH et A~ pour lequel la
réaction prépondérante s’écrit

AH+ A~ =A"+AH K°=1
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Cette réaction ne modifie pas les quantités de matiére , alors les quantités de matiere indiquées ci-dessus
sont également les quantités a 1’équilibre , on en déduit :

K, = [A_]h — CBVB — h ﬁBVB
47 [4H] CaVa—CsVs  C4(Ver — V)

On retrouve ainsi la relation donnée dans 1’énoncé
[hVe = Ka (Vee — V&) ou 10PH Vg = Ka (Vee — Va)|

Q19. L’expression précédente traduit que la grandeur 10" Vg est une fonction affine de Vs avec

Un coefficient directeur égal a — Ka et une ordonnée a I’origine égale a KaVse .

On peut aussi voir que le volume Ve est le volume Vg pour lequel la grandeur 10PH Vg s’annule : le
volume équivalent se lit donc directement sur le graphe , il s’agit du volume d’intersection de la droite
tracée et de I’axe des abscisses .

Le calcul de Vge se fait a partirdeaetb Vee=b/-a : [Vee= 11,07 mL|

Q20 . A partir de la relation & I’équivalence  |Ca = 102 * 11,07 /20 = 5,54.10° molL}

La quantité d’acide salicylique contenue dans le comprimé est la méme que celle contenue dans la fiole
jaugée de 500 mL , soit n=5,54.10°*0,5=2, 77.10° mol

Avec M (AH) =180 gmol?  |m =499 mg =~ 500 mg|d’ou ’appellation Aspirine 500 .....
(AH a pour formule brute CoHgO4)

Q21. A partir du coefficient directeur |pKa=3,7

Q22. L’avantage de la méthode est de pouvoir déterminer la valeur du volume équivalent avec précision
méme si le saut de pH a une faible amplitude .

Exercice 4 : (CCP_, PC, 2017)

Q23. Le sodium étant dans la premiére colonne est un alcalin .
A partir de sa position ( 1% colonne et 3°™ période) , on peut déterminer sa couche de valence : 3s* , d’ou
sa configuration électronique & 1’état fondamental : ‘132232256334

Ainsi on détermine le numéro atomique du sodium : Z = 11 et la composition du noyau :
11 protons et 23-11= 12 neutrons| .

Q24. La demi vie est la durée nécessaire a la désintégration de la moiti¢ de I’échantillon.
Le sodium ??Na a une demi vie nettement plus élevée que celle du ?*Na : il est moins vite éliminé par le
corps humain.

Q25. Tl suffit d’appliquer les régles des désintégrations : le nombre total de nucléons doit etre conserve ainsi
que la charge globale .

Désintégration B* : ZNa—>>Ne+e

Désintégration B~ :  ZNa—>ZMg+ e

Une désintégration nucléaire suit une cinétique du 1° ordre : —% =kN avec k=Ln2/T
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Q26 . La quantité initiale de noyaux de 2*Na en mole est No = CoVo
D’apres les indications , la décroissance est due uniquement aux désintégrations nucléaires ; aussi , si Nt

désigne le nombre de noyaux présents a I’instant t dans le sang , on a d’apres la question précédente
N: = No exp ( - kt) avec k =1In2/ 15 = 0,046 h!

D’autre part , lors de I’analyse , I’échantillon sanguin est de Vanayse = 10 mL , soit

o e NtV N, exp(—kt)V
Nanatyse = NtVanalyse / Vsang ~ SOit  finalement Vsang = analyse 0 Pk analyse
N analyse N analyse
Vi N Ntvanalyse _ COVO exp(_kt)vanalyse
sang -
N analyse N analyse

A.N. Msang = 5,0 L
On trouve une valeur inférieure a celle attendue ( 75.10°*80=6 L)
La désintégration du sodium n’est peut etre uniquement de type nucléaire

Exercice 5 :
Q27. En phase solide , le camphre est seul donc X =1

En phase liquide , les deux espéces sont présentes donc , d’aprés la définition d’une fraction molaire
|

| n s N m,
Xc =—— et pour une espéce le nombre de moles est relié & la masse par n, = —1-
ne +n, M;
mc mn
- M M
Soit XCl = Tcmn et an = g ?nn
Mc My Mc My

Q28. En phase solide , pour le camphre pur ,ona 4 (T,P) = g *(T,P) = 1. °(T) +V, o (P — P°)
Et si on néglige I’influence de la pression , on obtient I’expression approchée :
us(T, P) = us®(T)

En phase liquide , si on assimile la solution & un mélange idéal (1°"® approximation) ,ona p(T,P) =
w; * (T, P) + RT Inx.*

Et si on fait la deuxiéme approximation : influence de P négligeable , on obtient I’expression approchée
finale

(T, P)~ 14°(T) +RT Inx;'

Q29. La condition d’équilibre s’écrit El =Es

Q30. D’aprés la définition des grandeurs standard de réaction (ArG°= Zvipi°) , la fusion pouvant étre
modélisée par 1’équation bilan Camphres) 2 Camphreg ona

|ArGfus° = we - us’®

A partir de 1’égalité des potentiels , on obtient

1°(T) ~ 4°M) +RTInx,  [RTINX.' =—A,G°(T)| ....on retrouve ArG°=-RTLNK"

Q31. Larelation de Gibbs —Heltmotz s’écrit :
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l(ArGfuso(T)j:_ArH fusO(T)

dT T T?

Par intégration entre la température de fusion du camphre Trs et la température Ta et en considérant que
A,H,°(T) estindépendant de T on obtient :

ArGfuso(TA) ArGfuso(Tfus) — A o( 1 1 j
- YL (T

T, T T. T

fus

Or lorsqu’on se place a Trus, 1’équilibre liquide-solide est effectivement réalisé pour le camphre pur et donc
ArGrys= 0 avec ArGrus = ArGrus® + RT Ln Qrfus = ArGrus®

Qrfus =1/1=1
On obtient finalement M =AH,.° 11
A T, Tf,
1 1 AH.° _
Et — RLnXCI = Ar H fuso _ ou LnXCI —___fr fus Tfus TA
T, Tf, R T,Tf,

On retrouve ainsi I’expression de 1’énoncé :

LnX | =_Aeruso AT
¢ R \T,Tf,

Q32.0nalnxc' =Ln(1-xn) ,et Xn << Xc , soit avec un DL au 1° ordre

Lnxc'=-%.; avec x'= My . m m,
me m m.M m.M

Mc M, M. " M,

En reportant cette expression dans la réponse précédente , et en introduisant Ta = Truxs On obtient :

. mn __Aeruso AT __AerusO AT
m.M, R \T,Tf, R |\T.*

C

m. M.RT, ° M_.RT, ° m
Et AT =—2" € L oonpose |K=—"—= > AT =—72F
mCMn Arl_| ° Aerus mCMn

fus

~ gmol ™ JK *mol 'K ?
K: i
Jmol
Application numérique : [Mn_= 128,01 gmol ]

unité de = gmol 'K




