PCSI 2023/2024

Corrigé du
Devoir Surveillé de chimie n°1

I) Pluie dorée

1) Lasolution (S1) est une solution « d’'iodure de potassium KI », ce qui signifie qu’elle a été
obtenue par dissolution du solide ionique KI. L’énoncé rappelle que I'ion iodure est I'ion I™. Par
neutralité de KI, on en déduit que I'autre ion est I'ion K* et que I'équation de dissolution a donc été :
Kl = Ko + lag:-

La solution (S1) contient des ions K* et des ions I~ aux concentrations
[K*]y = [I"]; = €1 = 0,60 mol-L™*

La solution (S2) est une solution « de nitrate de plomb Pb(NO3), », ce qui signifie qu’elle a été obtenue
par dissolution du solide ionique Pb(NO3),. L’énoncé rappelle que I'ion nitrate est I'ion NO3. Par
neutralité de Pb(NO3),, on en déduit que I'autre ion est I'ion Pb?* et que I'équation de dissolution a

e 2+ -
donc été : Pb(NO3); ) = Pbizq) + 2NO3 (aq)’

La solution (S2) contient des ions Pb?* et NO3 aux concentrations respectives :
[Pb%*], = C, = 0,30 mol-L™!
[NO3], = 2C, = 0,60 mol-L™1

2)  Onveutréaliser un volume V, = 100 mL de solution. On utilise pour cela une fiole jaugée de
capacité 100 mL, dans laquelle on introduit du nitrate de plomb dans le but de le dissoudre. Pour
obtenir une solution de concentration C, = 0,30 mol-L™1, il faut en apporter une quantité n = C, V.
D’apres la fiche, le nitrate de plomb est un solide, de masse molaire M = 331,2 g-mol‘l. Il faut donc en
prélever une masse :

m=nM =C,V/,M =994¢g

La fiche informe également sur la dangerosité de ce corps. On note un caractere corrosif et un danger
particulier pour les yeux (phrase H318), d’ou I'utilisation obligatoire de lunettes de protection. Il y a
également un risque de nocivité en cas d'inhalation (phrases H360Df, H302, H332, H372), on le
prélevera donc sous la hotte pour éviter de respirer toute poussiere ou vapeur. Enfin, on évitera tout
rejet a I’évier en raison de la forte nocivité pour les organismes aquatiques (H410) : les résidus seront
collectés dans un bidon de récupération dédié.

Protocole pour préparer la solution :
- Rincer une fiole jaugée de 100 mL a I'’eau distillée.
- Sous une hotte ventilée et muni de gants et de lunettes de protection, prélever 9,94 g de
nitrate de plomb dans une coupelle.
- Introduire le solide dans la fiole jaugée grace a un entonnoir a solide ; rincer la coupelle et
I’entonnoir a I'eau distillée en récupérant le liquide de ringage dans la fiole.
- Introduire de I'eau distillée dans la fiole jaugée aux deux tiers ; boucher et agiter jusqu’a
dissolution complete du solide.
- Compléter progressivement au trait de jauge avec de I'eau distillée, en agitant
régulierement.
- Faire la mise au trait (bas du ménisque aligné avec le trait de jauge) puis agiter une derniere
fois pour uniformiser.
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3) Laconcentration de la solution préparée dépend de la masse m prélevée et du volume V, de la
fiole jaugée utilisée selon :
m

C, =——
27 MV,

Ainsi, si on considere I'incertitude sur la masse molaire négligeable, alors la loi de composition des
incertitudes pour un quotient permet d’estimer :

() _ |(uim)\*  (ulp)Y’
C, m V,
Incertitude-type pour la balance : u(m) = 0928 _58.1073 g

V3
Incertitude-type pour la fiole jaugée : u(V,) = O‘ljgm]“ = 0,087 mL

On trouve alors :

Incertitude absolue : u(C,) = 3,1 - 10™* mol-L™!

Incertitude relative : @ =0,10%
2

4) Comme l'indique I'énoncé, le précipité jaune qui se forme est de I'iodure de plomb Pbl,. Ce solide
ionique se forme lorsque les ions Pb?* de la solution (S2) et les ions I~ de la solution (S1) se
retrouvent en présence. L’équation de la réaction de précipitation demandée est donc :

Pb{) + 21Gg) = Pbly (RP)

5) Les réactifs étant des solutés, leur disparition totale (rupture d’équilibre) est impossible. En
effet, si la concentration de Pb?* ou bien celle de I~ tendait vers zéro, le quotient réactionnel Q =
(c°)3
[Pb2+][1~]?
I’évolution s’arréte.

tendrait vers +oo, ce qui est impossible sans passer par I'état d’équilibre Q = K° ou

La réaction de précipitation conduit nécessairement a un état d’équilibre chimique.

Pour déterminer la composition du systéme a I’état final, on réalise un tableau d’avancement :

Pb2+ + 21~ = Pblz
L [Pb**],V; "LV
Etat initial = 0,030 mol = 0,120 mol 0
Equilibre 0,030 mol — $4q 0,120 mol =28, a

La valeur de &, peut alors étre calculée en résolvant I'équation issue de la loi de I'équilibre chimique :
_ (c)*(VL +Vp)°
(0,030 mol — &, )(0,120 mol — 2&.,)°*

Q¢q =K°=12-10*8

Apres développement, cette équation conduirait a trouver les racines d'un polynéme de degré 3 en g,
ce qui serait inutilement fastidieux. Un raisonnement chimique s’'impose !

En effet, la valeur de K° = 1,2 - 10%® > 1 permet de supposer que la réaction de précipitation
devrait étre quasi-totale.

On va donc faire ’hypotheése que le réactif limitant, ici Pb%*, est quasiment épuisé dans I’état
final, ce qui conduit immédiatement a trouver : {s; ~ 0,030 mol.

On en déduit :

B 0,120 mol — 2¢¢,
éa — v, +V,

= 0,20 mol-L1
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11 faut alors vérifier que cette hypothése est bien valide. On calcule la concentration de Pb?* par
application de la loi de I’équilibre chimique :
(c9)?

(c°)?
——— = K°= [Pb?t]y, = —=2,1-10"7 mol-L?
[Pb2+]éq [I_]gq “ KO[I_]gq

Qéq =

Ceci correspond a une quantité résiduelle d’ions Pb?* de [Pb**]¢, x (V; + V,) = 6 - 1078 mol, ce qui
est bien négligeable devant la quantité initiale 0,030 mol. Le résultat est valide.

AT'équilibre, il s’est formé 0,030 mol de précipité Pbl,.
La solution contient : [I7] = 0,20 mol-L™1 ; [Pb?*] = 2,1- 107 mol-L™%;
_ [No3]:1,

+
[K*] = X% _ 040 mol- L% [NO3] = D822 _ 20 mol.1?
Vi+V, Vi+V;

6) L’expérience montre que la quantité de précipité diminue peu a peu lorsqu’on chauffe. Ceci
indique que la réaction de précipitation évolue dans le sens indirect, donc que la concentration
des ions en solution augmente. Si on admet qu’on chauffe assez lentement pour qu’on reste

(c2)?

approximativement a I'équilibre a chaque instant, comme Q¢4 = Pb2+ 1, 12,
éq éq

= K° l'augmentation de la

concentration d’équilibre des ions nous montre que :

La constante d’équilibre K° diminue quand la température augmente.
On en déduit (loi de Van’t Hoff de la thermodynamique) que la réaction (RP) est exothermique.

Lorsque la température atteint T, il se produit une rupture d’équilibre, c’est-a-dire une disparition de
la derniere trace de précipité. La solution devient alors limpide. La concentration des ions devient

3 by . e . T ) s x sl s . 2+ [Pb2+] VZ
alors égale a la concentration apportée, puisqu’il n’y a plus de précipité, soit [Pb**] = # =
1 2
0,10 mol-L 2 et [1"] = 2112 — 0 40 mol-L1.
ViV,

(c°)3

————— = K° est encore
[Pb2*]eq (1712,

Lorsque la derniere trace de précipité va disparaitre, la relation Q¢ =

valide. On peut donc calculer :

K°(Tp) = = 62,5

0,10 x 0,402

Lorsque la température augmente au-dela de T, K° diminue encore, mais @ ne peut plus diminuer car
il y a eu rupture d’équilibre et la concentration des ions en solution est maintenant constante.

7)  Lorsque la solution refroidit, K° augmente a nouveau. AT = T, elle redevient égale a TTow0a0z =

62,5 et I'équilibre de précipitation est rétabli. Au fur et a mesure que la température baisse, K°
continue a augmenter. Il y a donc de plus en plus de précipité qui se forme, d’ou I'apparition de la pluie
dorée, constituée d’'une multitude de particules du précipité jaune Pblz(s) qui apparaissent dans la

solution et tombent progressivement dans le fond de I'’erlenmeyer.
En général, le précipité commence en fait a se former a une température inférieure a T, en raison d’'un

retard cinétique. La solution peut ainsi rester un certain temps dans une situation de sursaturation,
hors d’équilibre, avec K° > Q.

8) On envisage ici la réaction de dissolution du précipité Pbl,, c’est-a-dire I'inverse de la réaction de
précipitation qu’on avait étudiée précédemment :

— 2+ - A _9
PbIZ(S) - Pb(aq) + Zl(aq) . K = F = 8’3 . 10

Le réactif étant un corps condensé pur, une rupture d’équilibre est possible.
[’état final peut donc étre soit une solution limpide (état hors équilibre), soit une solution saturée
(état d’équilibre chimique).
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Etant donné la valeur tres faible de K°' et la partie précédente de I'exercice qui montre que la pluie
dorée se forme a température ambiante, on pense que la dissolution du solide devrait étre peu
avancée. On va donc faire I’hypothése qu’on obtient une solution saturée, c’est-a-dire qu’il reste du
solide Pbl, dans I'état final.

Pbl, = Pb2* + 21~
Etatinitial  n, = 0,0100 mol 0 0
Etat final ng — ff ff fo

Si on suppose que I'état final est un état d’équilibre, alors ¢ = &44, que I'on détermine par application
de laloi de I’équilibre chimique :

[Pb**] 4, [17]2

—_— éq — o/
éq — (c°)3 =K
2
féCI(ZEéQ) of
V3( 0)3 =K
'+ (¢
On trouve :

3K o -4
$eq = 2 Vec® = 6,4- 107" mol

On constate qu’on a bien : &, < n, : par conséquent, I'hypothese d’atteinte de I'état d’équilibre
avant la disparition totale du précipité est bien validée.

Conclusion :

L’état final est une solution saturée de Pbl,, contenant

[Pb2*] =2 = 1,3.1073 mol L et [17] = £ = 26 - 107% mol-L™™.
f f
Il reste ny — &g = 0,0094 mol de solide Pbl,.

IT) Stockage océanique du dioxyde de carbone

1) Dansl’enceinte, la phase gazeuse occupe un volume : V; =V =V, = 900 mL. L’énoncé fournit la
pression partielle pco, = 36,5 Pa du dioxyde de carbone dans I'air introduit, qui est la pression

qu’aurait ce gaz s'il était seul dans I’enceinte. On peut ainsi appliquer la loi des gaz parfaits pour
calculer la quantité de matiere n, initiale de COZ(g) :

Pco,Vg = noRT

On en déduit :

_ Pco, Yy

— . 10-5
RT =1,33:107° mol

L)

2)  On exprime le quotient réactionnel de la réaction (R1) :
AH,C03 (,q
AC0, () * AH,0()

Pour une solution idéale et une phase gazeuse parfaite :
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[H,C05,| - °

(o]
Pco, * €

Q=
Dans I'état initial, on a [Hz CO3(aq)] = 0, par conséquent le quotient réactionnel vaut :
0

Q=0
Comme Q¢ < K°¢, on en déduit que la réaction (R1) va spontanément évoluer dans le sens direct,
C’est-a-dire que du dioxyde de carbone va se dissoudre dans I'eau (et s’hydrater, pour se retrouver
sous forme H,CO3).

3) Lebilan de matiére de la réaction (R1) est:

CO2¢q) H2C03,y)
Etat initial ng 0
Etat d’avancement & ng—¢& ¢

Remarque : On n’indique pas '’eau dans ce tableau car c’est le solvant : elle est donc en tres large exces
et son activité reste égale a 1.

Le réactif limitant étant un gaz en mélange, il ne peut disparaitre totalement. On sait que dans ce cas,
I'état final est nécessairement un état d’équilibre : {¢ = &,.

Pour trouver la valeur de ¢.4, on applique donc la loi de Guldberg et Waage (K°; = Q.4) et on résout
I'équation :

. p° feq o
K°, = Q,, = [H2C03(aq)]eq p _ (W)p _ ( feq )( Vgpo )
P PCOgaq " C° ((n0 —g’eq)RT> o \no—éy) \WRTE
—
g

foq  K°LV,RTC

Ng — feq Vgpo
Attention aux unités ! Si on prend ¢® = 1 mol-L™! alors V, doit étre exprimé en L ; si on prend p° =
105 Pa alors V; doit étre exprimé en m3.

= 0,0691

On en déduit :
_00691my _ o
Sea =71 00601 O mo

Finalement:

L’état final est un état d’équilibre.

La phase aqueuse contient : [H2C03(aq)] = f;;q =8,6-107° mol-L1.

La phase gazeuse contient: pco, = (no_iﬁ = 34,2 Pa.
g

Autre méthode : en constatant avant de résoudre I'équation que la valeur de la constante d’équilibre
paraissait faible devant 1 (K°; = 1071¢ ~ 0,025), on pouvait tenter 'hypothése d’une réaction peu
avancée a I'équilibre. Dans ce cas, on fait '’hypothése que la quantité finale de CO,, et donc sa
pression partielle, reste quasiment inchangeée, soit pco, eq = 36,5 Pa. Dans ce cas, la loi de Guldberg et

Waage s’écrit simplement :

_%

1™ ¢°x0,000365
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... dont on tire immédiatement [H2C03(aq)]( ) ~ K°; x 0,000365-c®°=19,2-10"° mol-L™%.
eq

On a donc &, ~ [H2C03 (acD](eq) V¥, =9,2-10~7 mol.

Il faut alors discuter la validité de 'hypothése en comparant £, a n, : ici, on constate que &,

représente environ 7% de ng... c’est donc acceptable a condition de se contenter d'une précision du
résultat de cet ordre de grandeur...

Si on veut un résultat plus précis, cette hypothése ne convient pas et il faut réaliser la résolution
précédente.

4) Lapression dans I'enceinte est, selon la loi de Dalton, la somme des pressions partielles de
toutes les espéces présentes dans la phase gazeuse :

P:ZPi
;

Or initialement, Pco, = 0,000365 bar < p = 1,03 bar. Le dioxyde de carbone est un constituant tres
minoritaire de l'air. Sa contribution a la pression totale est totalement négligeable si le dernier chiffre
significatif connu de celle-ci est celui des centiemes de bar.

Ainsi, comme pco, ne peut que diminuer lors de la résolution (R1) et qu'aucun autre gaz ne réagit, on

peut affirmer, méme sans avoir résolu la question précédente, que pco, restera négligeable dans I'état
final, pour lequel on aura donc toujours p = 1,03 bar.

5) Sionadmet que la réaction (R1) est a I'équilibre entre les océans, modélisés par une solution
aqueuse uniforme, et I'atmosphere, modélisée par un gaz tel que pco, .q = 36,5 Pa, alors la loi de
Guldberg et Waage donne immédiatement :

[HoC03,p | -7
Pco, * €°

La concentration d’équilibre dans les océans serait alors :

KO]_ =

. (Pco o — -
[H2C03(aq)] = K°, ( pj) . ¢®=9,2-107 mol-L?

La réaction (R1) étant exothermique, on en déduit que K°; décroit quand la température augmente
(loi de Van’t Hoff de la thermodynamique).
Par conséquent, si on part d’'un état ou Q = K°; (état d’équilibre précédent) et que la température

augmente sans que [Hz CO3(aq)] et pco, ne changent, alors K°; va baisser et on se retrouvera dans une

situation ou Q > K°,. D’apres le critere d’évolution on en déduit que la réaction (R1) aura tendance a
évoluer dans le sens indirect... c’est-a-dire que I'océan va relacher du dioxyde de carbone dans
I'atmosphere... Le réchauffement climatique a donc, selon ce critere, tendance a diminuer le stockage
océanique du dioxyde de carbone par les océans.

Remarque : ceci suggere un effet de rétroaction positive. L’activité humaine introduit un relachement
de CO, dans I'atmosphére par combustion de combustibles fossiles, qui implique un réchauffement
des températures du globe par effet de serre. Ce réchauffement a alors pour effet de diminuer la
capacité de stockage de CO, par I'océan... ce qui amplifie le probléme.

Ce raisonnement n’est en réalité qu’un aspect du probleme et cette modélisation est beaucoup trop
simpliste. Les océans ne sont en effet pas du tout une solution uniforme, la réaction (R1) est tres lente
a se réaliser et n’est pas en pratique a I’équilibre... De plus, le pH de 'océan est tel que la forme H,CO3
se transforme quasi-totalement en HCOj3 ... voir la suite du probléme pour cet aspect.

6) Laréaction d’autoprotolyse de I’eau est une réaction toujours en situation d’équilibre dans une
solution aqueuse. On peut donc lui appliquer la loi de Guldberg et Waage :

— + -
W30, MH0Gq) — [H3O(aq)] ' [Ho(aq)]
aHzo({,) (CO)Z

K, = Qeq =
Or dans une solution tampon, la concentration en ions H3OE'aq) est constante et vaut :
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[H30(,] = (107PH) - ¢ = 10783 mol-L™* = 5,0 - 107 mol-L™*
Par consequent, la concentration en ions HO(,) est constante également et vaut :
K (c)?

K,
[HOG] = = ( - >c° =2,0-107° mol-L™!
(aq) [Hgoaq) 10-»H

Dans une solution tampon de pH = 8,3 on a toujours [HO(_aq)] =2,0-10"°mol-L1.

7) Lesréactions (R1) et (R2) étant successives et le produit H, CO3(aq) créé par (R1) étant quasi-

totalement consommé par (R2), il est judicieux de modéliser la transformation par une seule
réaction, dont I’équation s’obtient par combinaison linéaire de (R1) et (R2) faisant disparaitre
H,CO; (@)’

Il s’agit ici de la simple somme des deux équations ((R) = (R1) + (R2)), qui donne:

COZ(g) +HOq) = HCO§(aq)

Par la relation de combinaison des constantes d’équilibre, on en déduit :

K° = K°1 . I(o2 = 10+6,0

8) Le probléme se pose de maniere similaire a celui de la question 3, en raisonnant uniquement sur
la réaction (R). Bilan de matiere :

COzy) HCO5 (o)
Etat initial ng 0
Etat d’avancement & ng—¢& ¢

Remarque : On n’indique pas I'ion HO(,,) dans ce tableau car on a montré a la question 6 que dans la
solution tampon, sa concentration était maintenue constante et égale a 2,0 - 10~°mol-L71.

Le réactif limitant étant un gaz en mélange, il ne peut disparaitre totalement. On sait que dans ce cas,
I'état final est nécessairement un état d’équilibre : {f = &,.

Pour trouver la valeur de ¢.4, on applique donc la loi de Guldberg et Waage (K° = (.,) et on résout
I'équation :

K° = 0Qe¢q =

_ . 3 .
[HCO3 (aq)]eq P _ (%:) b _ ( feq ) . Vgpo
PCOseq  [H0Gg] (Mo = Ee)RT\ o 1 \no—&q/ \VeRT[HOGy)]
2eq (aq) ( 0 Vgeq '[Ho(aq)] e € (aq)

§ea  _ K°V,RT[HOG, )]
Ng — feq Vgpo

= 5,503

Attention aux unités ! Si on prend [HO(_aq)] =2,0-10"°mol-L™! alors V, doit étre exprimé en L ; si on
prend p° = 10° Pa alors V, doit étre exprimé en m3.
On en déduit :

5,503n,

=——— =1,13-10"° mol
°4 = 1415503 mo
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Finalement:

L’état final est un état d’équilibre.

La phase aqueuse contient : [HCOQ(aq)] = %J =1,13-10"* mol-L™%.
La phase gazeuse contient: pco, = (ro=feq)RT = 5,5 Pa.

Vg

Autre méthode : en constatant avant de résoudre I'équation que la valeur de la constante d’équilibre
paraissait trés grande devant 1 (K° = 10*%° >> 1), on pouvait tenter 'hypothése d’une réaction
quasi-totale a I'équilibre. Dans ce cas, on fait 'hypothése que la quantité finale de HCO§(aq) sera
quasiment égale a .y = &gy = Mo, donc qu'on aura : [Hcog(aq)] ~ T;—O =1,33-10"* mol-L™%.

e
Dans ce cas, la loi de Guldberg et Waage s’écrit :

(133107 - p°

o [0
Pcoyeq (%)

L L 1 (1,33-107%)p°
... on tire immédiatement PCoyeq = K(2010-6)

= 6,65 Pa.

Il faut alors discuter la validité de ’hypothése en calculant la quantité résiduelle € de CO, @ et
en la comparant a la quantité initiale a n,.

Pour cela, on applique la loi des gaz parfait dans I’état final supposé. On aurait alors :

—ERT 6,65 P
Pco,.p = =06 a
2,eq Vg
Donc:
PCO, oq Vo
€= ;—’qu =2,5-10"° mol

On constate que € représente environ 15% de ny... on ne peut pas vraiment dire que I’hypothese est
validée, a moins qu’on se contente d’une précision aussi faible.

9) L’acidification des océans signifie que la concentration en ions H3OE'aq) est en augmentation. Par

consé I'équilibre d’ eau | _ [0t 1ogg] oo
quent, comme I’équilibre d’autoprotolyse de I'eau impose K, = ) , cela implique que
la concentration des ion HO(, est en diminution.

[1003 | #°
pCOZ,Eq'[HOGq)]

[HO(_aq)] sans modifier [Hcog(aq)] ni Peo, alors Q va augmenter et on se retrouvera dans une

Ainsi, si on part d'un état d’équilibre ou K° = Q = et qu’'on diminue la concentration

situation ou Q > K°. D’apres le critere d’évolution on en déduit que la réaction (R) aura tendance a
évoluer dans le sens indirect... c’est-a-dire que I'océan va relacher du dioxyde de carbone dans
I'atmosphere... L’acidification des océans a donc aussi pour effet de diminuer le stockage océanique du
dioxyde de carbone.
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