n°24-CCP-TSI-2004 S.Marze (Rouen), F.Baux (Brest), S.Callea (Limoges)

Commentaires sur le sujet :

. Sujet classique couvrant une bonne partie du programme de la filiere TST

. Pour les PC, bon sujet de révision pour la chimie des matériaux inorganiques.

A L'élément plomb :
A-L1. L'atome de plomb ?®*Pb contient :

. Z = 82 protons
. N=A-Z=208-82 =126 neutrons

A L'élément plomb :
A-I.2. Les trois isotopes ont méme nombre de protons (ils appartiennent au méme élément) mais ont un

nombre différent de neutrons :

. 206pp contient 124 neutrons
. 207ph contient 125 neutrons
. 208ph contient 126 neutrons

A L'élément plomb :
A-I.3. Le plomb a donc une configuration & I'état fondamental de type ns’np®. Le plomb peut donc perdre deux

électrons ou quatre électrons. Les degrés d'oxydation stables du plomb sont donc +IT et +IV.

* Plomb au nombre d'oxydation IT : PbO * Plomb au nombre d'oxydation IV : PbO,
A-II.1.
® PL2+
o 0%
o T4
A L'élément plomb :
A-II.2.
1_
. Pb*: Z(Pb*)= 8 1 par maille La formule est donc TiPbO,
6 1 {(Verification de la neutralité électrigue : + 4 + 2 - 3*2 = Q)
. 0?:Z(0%)= 2 3 par maille
. Ti* : Z(Ti*) = 1 par maille

A L'élément plomb :
A-II.3. Ti* est entouré de 6 ions oxydes O*

A L'élément plomb :
A-IL4. Pb* est entouré de 12 ions oxydes O%

a | 1 Il rd l I l :
A-II.5. Dans une structure perovskite idéale :
. En considérant les ions plomb et oxyde tangents :
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d=£=R 2+ +R 2— SO”'G = id 2+ +R 2— i=
2 Pb o 2 e o
367,7 pm
. En considérant les ions titane et oxyde tangents :
a . 1
d=2=Rr . +R, soita = 2.@, .. +R,. =
ZN G PO 416 pm
Les valeurs de a différent, la structure perovskite n'est donc pas idéale.
B Les accumulateurs :
BIOna:
On est a l'équilibre donc :
PbSO, = Pb?* + oka Q, = K, = [Pb*][50,7]=s.(s + c) s.c caron
$=0 no . cV peut suppeser vu la faible valeur de Ks que s
t ho- g g+ cy < Amoll”

Onadonc: =3,95.10"° mol.L” (ce qui est effectivement trés inférieur a 4 mol.L")

BILla S0O,° + 4H" + PbO(s) + 2e = PbSO,(s) + 2H,0

B.IT.1b
4 2-
006, Nh.|SO0% Begc 16.c°
Es =EgbOZ/PbSO4 = log LOJE ]= Egboz/Pbso4 +Oa03|°9J-?=Egboz/Pbso4 +0,03log e)J5
5
= 1,69+0,03|og%=1,82 v
BII.2a PbSO,s) + 2e = Pb(s) + SO*
B.IT.2b Ona:
Pb* + 2e = Pb(s) A,6? =_2FEgb2+/Pb
0 _ - _
PbSO4(S) - Pb2+ + 5042— A,G ——RTans- 2,3RT'09K5—2,3RTPKS
0 _ 5pp0
PbSO,(s) + 2¢ = Pb(s) + SO,* 865 = ~2FEruso, o
2,3RT
ES =E%.. ., ——="pK,=-013 - 003.78 = -0,36 V
Soit : PbSO,/Pb = Epp2 /ph 2F PKs
B.IT.2.c
PbSO,(s) + 2e” = Pb(s) + SO,*
0
E2=E3b504,,,b+¥log[s;—z]: R, /pp ~0.03pK, - 0,03.Jog-5= 0,13 - 0,03.7,8 - 0,03.Iog%
4

E,= -0,38V

B.IL.3.a E;>E, donc la demi-pile 1 est I'électrode positive et la demi-pile 2 est I'électrode négative.

B.II.3.b
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16.¢°

Cc
EPbo, /pbso, +0.03log == - Epz.,p + 0.03pK; + 0,03.log—
fem = E1 - Ez =
6
ESbo,/pbso, — Eopespp + 0.03pK, +0,03log16 + 0,03log——
_ €]
fem =

— const + 0.18.logc 1 form dépend donc de la concentration ¢ de l'acide sulfurique.

B.IL.3.c Dans un circuit, les électrons circulent de la borne négative vers la borne positive du générateur.

. A la borne + (demi-pile 1), il y a donc consommation d'électrons, on a donc eu réduction. La
demi-équation électronique est donc: SO,> + 4H" + Pb0,(s) + 2e = PbSO,(s) + 2H,0
. A la borne - (demi-pile 2), il y a donc production d'électrons, on a donc eu oxydation. La demi-équation

électronique est donc: Pb(s) + SO,> = PbSO,(s) + 2e
L'équation de la réaction est donc :
Pb(s) + PbO,(s) + 2 S0,> + 4H" = 2PbSO,(s) + 2H,0

B.IL.3.d PbO, est le réactif limitant. L'accumulateur peut fonctionner en tant que générateur tant que PbO,
est encore présent :

n,- Mppo,

Npbo, :? =N, =2.Npy0, :Z'M =1,42 mole

PbO,
Q = n,..F=1,4296500 = 137166 C

137166
Pour 1 A.h, il peut circuler q = I.t = 3600 C, |'autonomie est donc de : 3600

La quantité d'électricité qui peut circuler est donc :

=38,1
A.h

B.ITI.1.

Le générateur externe impose la circulation du courant :
Borne - : Des électrons doivent Etre consommeés donc il y a réduction
PbSO,(s) + 2e” = Pb(s) + SO,
Borne + : Des électrons doivent &tre produits donc il y a oxydation
PbSO,(s) + 2H,0 = SO,> + 4H" + PbO,(s) + 2e
La réaction est donc :
2PbSO,(s) + 2H,0 = Pb(s) + PbO(s) + 2 SO2 + 4H’

B.III.2. Pour permettre la réaction de recharge de l'accumulateur, il faut :

0
. Amener la borne + a la valeur du potentiel standard de Epbo, pbso, 1,69 V. Comme E°(0,(g)/H,0) =
1,23V, on peut provoquer |'oxydation de I'eau et la formation de dioxygene O,(g).

0
. Amener la borne - d la valeur du potentiel standard de Eposo, /e - _ 0,36 V. Comme E°(H;0°/H,) =

0,00V, on peut risquer de provoquer la réduction des ions hydronium H;O" en dihydrogéne H,(g).
Il faut Etre attentif au dégagement de dihydrogéne qui est un gaz explosif.

C.I.1. Onse place dans le cadre de lI'approximation d'Ellingham :
Achl) = ArH? - TArS? = ZVIAfHIO - TZVi.Sr?‘Ii

AGY 3 -1
r = -395,4.10° + 84,3T (en J.mol™)
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A,GY om _ AGY _ 3 i} 1
CI2. Ona “-71(800°C)= 71 (1073 K) = -395,4.10° + 84,3.1073 = - 304,9 kJ.mol

o
exph%k 7,0.10

K= > 1, la réaction est donc totale.

CI.3. Une élévation de température isobare pour un systeme fermé provoque d'aprés la loi de Van't Hoff

0
un déplacement dans le sens endothermique. Ici, la réaction est exothermique ( AH;

donc déplacé dans le sens indirect.

<0), I'équilibre sera

CI.4. D'apres la loi Le Chatelier, une augmentation de pression isotherme d'un systeme fermé provoque
un déplacement dans le sens de diminution du nombre de moles gazeuses. Ici Av,=1-3/2 = - 3 < 0 donc il
y aura déplacement dans le sens direct.

C.I5. Pour favoriser la synthése de PbO, il vaut mieux se placer a haute pression et basse température.

CIIla
. Pour 200 K < T < 596 K : le plomb est alors solide, 2Pb(s) + O,(g) = 2PbO(s)
ArGO = Ang - TAFSO = Z\/lAfH? —TZVi.Sg,i
0
A635 - _438,0.10° + 201,8.T (J.mol™")
. Pour 596 K < T < 1000 K : le plomb est alors liquide, 2Pb(l) + O,(g) = 2PbO(s)

0 0
2Pb(s) + O,(g) = 2PbO(s) . AHs A

2Pb(l) = 2Pb(s) ;™ Bgiontle = 2A sion S

0 0
2Pb(l) + O,(g) = 2PbO(s) . AH3 4SS

0 0 _ 0 0 0 _ 0
Soit : A,,H3 - AVH3 ZAﬁlSi()HHPb et A,.S3 - Ar53 ZAb/ilsionst

- Aﬁ/sion sgb
Il nous faut calculer .

_ RN
Lors de I'équilibre physique : Pb(l) = Pb(s), A fusion@pp = 0 €T A fusionpy = A fusion Oy

0
AﬁtsionGPb

car les deux especes
0 0
AfusionHPb - TﬁlSiOnAﬁlSiOHSPb

(liquide et solide) sont pures donc =0= soit :
A jsioHp 4,810
A fusionSPp =~ P - 22—~ 8,1 T.mol ™t K
Sfusion~Pb Tﬁ,sion 596 . J.mo
Onadonc:
A,.H'g _ _ _ -1 A,.S'g _ _ _ -1 -1
=-438,0-2.4,8=-447,6 kJ.mol et =-2018-28,1=-218,0 J.mol*.K

Conclusion :

0
Pour 200 K < T < 596 K : 2+®3 - _438,0.10° + 201,8.T (J.mol™)

0
Pour 596 K < T < 1000 K : 263 - _447,6.10° + 218,0.T (J.mol ™)

CII.1b D'aprés la regle de Gibbs,v=n+2-¢-R=3+2-3-1=1, le systéme est donc monovariant. Il
suffit de fixer un unique parametre intensif (par ex. T) pour que le systéeme soit déterminé de fagon unique.
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CIIlc

A,G°a en focntion de la température

240 300 400
-230000 A

-280000 A

-330000 A

A,G“a en J.mol™

-380000

PbO(s)

Pbis)

-430000

Pb(l)

Tenk

CII.1d Plagons nous a une température T fixée. D'apres la question C.IL.1.b, le systeme est déterminé.

POZ = Poz,éq

« Sionfixe ,il'y a équilibre.
Sion fixe [0 * Foua
K, P
A=RTIn—% =RTIn 22
OZié‘I

2Pb(s) + 0O,(g) = 2PbO(s):

RTIn[(PO,)/P°]
\

-

, il'y a rupture d'équilibre

AG° = RTIn[(PO,),/P°]

Au point M : donc A=0,onestal
équilibre. Les deux espéces coexistent.
Au point N: donc soit A < 0. D'aprés
la condition dévelution Ad * 0, la
rupture d'équilibre se fait en faveur
des réactifs. Le plomb est donc stable
dans ce demaine,

Au point P : donc soit A > 0. D'apres la
condition d'évolution Ad » 0, la rupture
d'équilibre se fait en faveur des
produits. L'oxyde de plomb est donc
stable dans ce domaine.

CII2a
. Pour 200 K < T < 1000 K : C(s) + O,(g) = CO,(g)
A,GO :Ang - TA,SO =ZV.'-AfH? _Tzvi-srg,i
0
A64 - _393,5.10° - 2,9T (J.mol™)
CIL2b
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-200000

-250000 ~

-300000 1

J.mol

-350000 4

-400000

-450000

CII2.c

AG°; et AG% en fonctionde T

240 300 400 500 500

PLO(s)

Pb(z)

700 800

Ph(l)

900

€0,(g)

is)

0o

T {en K)

—C/CO2
—Pb/PbO

La réaction est possible si les especes PbO(s) et C(s) ont des domaines disjoints. D'aprés le graphe, cela est

possible po

Calcul numérique :

Il suffit de résoudre I'équation :

A6G =465 (. 3 i} 3 -
oit -393,5.10° - 2,9T = -438,0.10° + 201,8T = T = 217,4 K < 596 K

ur une température T, > 220 K. Si on veut du plomb liquide, il faut travailler @ T > 596 K

D.I.L
H,0" NH,"
! } } pKa
HO
0 9.2 14
. Hypothese 1 : RP1 majoritaire
NH3 + Hzo = NH4+ *
1' = O C1 - -
t Ci-W - w
Ke_ W' _jp4e
K = Kc Ci—Ww
. Hypothése 2 : RP1 peu avancée
Ke _ w2 wl
K= Ko ¢i—-w ¢
l[—Iogcl—logK +logkK ]=1[—Iogc1+ pK. —pK]
= Pon = 2 ) e ) ’
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soit pH =14 - pOH = 10,6

W /% ~ 4,010 *mol.L"t <<10?mol.L"" (hypothése 2 vérifiée)

<«—}—— NHj;,¢;=0,01 mol L™
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. Vérification de I'hypothese 1 :

La relation de transfert protonique conduit a [NH, ]+ h=w

Si la RP1 est majoritaire alors [NH,'] = w cela implique donc que h « w. Or d'aprés les calculs, h = 10°® mol L™
et w = 107" molL", ce qui est effectivement le cas. L'hypothése est donc vérifiée.

i _ L _ 109,2
92
D.I.2. NH; + (H;0°,ClI) = NH, + €' + H,O : K= Ka 10 , la réaction est donc totale.
D.I3.
@, i - Vi = 5. Vo = Vop =SV 10 mL
Hs finitiallementbécher e"3o+.l rsé = €1-V1 = C2. Vo = Ve = B m
. A I'équivalence, verse
9Vt _g 6107

. A |'équivalence, on a une solution de NH," de concentration C = Vit Vee mol.L™*

H;0°

f T f > pKa

H,0 NH; HO" <~—+—— NH,*,€=0,066 molL*

0 9,2 14
. Hypothése 1 : RP1 majoritaire ¢

NH,”  + HO = NH, s HO i
t=0 C - - _
t C-h - h h
h? 9.2
Ky=—-+-=10""
K= ¢ C-h
. Hypothese 2 : RP1 peu avancée
2 2
¢ Ko = Ch . h?: h=1JK,.C=2,0.10®mol.L"! << C (hypothése 2 vérifiée)
1
=—|pK, —logC

EtpH = 2 Pke ]=5,7
. ! ! /. E. I . I III I I Y ] :

La relation de transfert protonique conduit a [NH;]+w = h
Si la RP1 est majoritaire alors [NH;] = h cela implique donc que w <« h. Or d'aprés les calculs, h = 107 mol L™
et w =10 molL”, ce qui est effectivement le cas. L'hypothése est donc vérifiée.

D.IA4.
Vo _ GV Ve
Posons x = VE2 Ve Vi (qng I'équivalence c2Ve2 =1V
D.I.4.a (bilan molaire)
Avant |'équivalence (x < 1) :
NH, + H,0" + cr = NH, + cr + H,0
T = 0 C1V1 C2V2 C2V2 - C2V2 -
t Clvl _C2v2 € Csz C2v2 C2V2 -
| Espéce | Concentration
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(AL _
NH3 [NH ]: C1V1 —c2V2 __X CZVZ _ C2V2bxg_ CzVEszlg
VAN YA Vi+xVe,  x@ +xVe 1 @ +xVe, I
c,V. xc,V,
" NH 2V2 _ 2VE2
NH4 [ 4] V1 + VZ Vl +XVE2
Apres I'équivalence (x > 1) :
NH; +  HO o+ cr = NH, + cr + H,0
t=0 Vi GV, GV, - VvV, -
1' € C2V2- C1V1 C2V2 C1V1 CZVZ -
Espece Concentration
¢,V c,V
+ NH 1v1 2VE2
NH4 [ 4] V1 + V2 Vl +XVE2
H.0" [H O*] caVo—ciVi _ XCoVea —CoVee _ CoVee -1
3 3 Vl + VZ V1 + XVEZ V1 +va2
Ko [NHZ] Kk, .co\
NH NH- 1= __Ra-CoVe2
’ [ 3] h CZVEZ Q—lg
D.I4b
Etat pH
Avant |'équivalence
q pH:pKa +|Og [NH3] :pKa +|09M pKa +|09M
I:NHZ:I XCZVEZ X
A I'équivalence pHe = 5,7 (cf. D.I.3))
Apres |'équivalence . Ve 19-1(
pH = —Iog[H3O ] =—log V; + xVes
D.I.4c Pourx=05,pH=pK, =92
4
og D-o, sgl 052 g,
Pour x = 0,48, pH = pK, + 0,48 90,48
2
0g0-0529 | 048 g,
0,52 ) 52

Pour x = 0,52, pH = pK, +

Pour x = 0,5, le pH varie peu. La solution joue le rdle de solution tampon (domaine d’Henderson).

D.IL1
log 2 A : (sans unité)

A = absorbance = I -¢lc : coefficient d'absorption molaire en molL.cm™
| : lengueur de la cuve en cm
¢ : concentration de I'espéce absorbance en mol.L™

D.IT.2.

Pb2* |V,
C=[ v] a A=clc=el "L [Pb?|=c.l[Pb?"]
Ona o9 soit ord . Il s'agit d'une droite passant par l'origine.
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D.IL.3.

Courbe d'etalonnage A(PbDz,(CCl,)

0,8 1
0703

04

0,24

. 9,810

0 T T T T T T T
0,00E+00 2,00E-06 4 ,00E-08 6,00E-06 8, 00E-06 1,00E-05 1,20E-05 1.40E-05 1,60E-05

Concentration (moI.L")

D.IL.4. Il suffit de lire la concentration de la solution pour une absorbance de 0,703. On obtient ¢ = 9,8.10°
mol.L™ soit une concentration massique de 9,8.10%*207,2 = 2,03 mg.L*

FIN
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