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DS8 du 6/4 : Physique-chimie (3h)

Il sera accordé la plus grande importance au soin apporté à la copie ainsi qu’aux consignes suivantes :

• Chaque exercice sera traité sur une copie double séparée.

• Vous laisserez un espace au début de votre devoir pour la correction.

• Chaque réponse devra être formulée à l’aide d’une phrase verbale (sujet - verbe - complément).

• Les formules littérales doivent être encadrés et les applications numériques soulignées.

• La calculatrice est autorisée, le téléphone interdit.

• Vous veillerez à ne pas mélanger valeur numérique et expression littérale.

Exercice 1 : Le nitrure de titane
Le nitrure de titane présente une dureté dépassant celle de la plupart des matériaux métallique et a une température
de fusion très élevée (environ 3000 ◦C). Ces remarquables propriétés physiques sont contrebalancées par sa fragilité,
ce qui conduit à l’employer principalement comme film de revêtement. Ce composé présente une structure cristalline
dans laquelle les atomes de titane forment un réseau cubique à face centrée, les atomes d’azote occupant tous les sites
interstitiels octaédriques de la structure.
Données :

• Paramètre de maille du nitrure de titane a = 425 pm ;

• Constante d’Avogadro NA = 6,02× 1023 mol−1 ;

• RTi = 145 pm ;

• M(Ti) = 48,0 g ·mol−1 ;

• M(N) = 14,0 g ·mol−1 ;

Q.1 Représenter en perspective la maille du réseau métallique. Vous indiquerez et décrirez précisément la localisation
et le nombre de site octaédriques.

Q.2 Déterminer le nombre de motifs par maille, ainsi que la coordinence du titane et de l’azote.

Q.3 Calculer la masse volumique théorique du nitrure de titane.

Q.4 Écrire la relation de tangence entre le métal et l’azote.

Q.5 En considérant que les atomes de titane ne doivent pas être tangents, donner l’inégalité vérifiée par le rayon RTi
des atomes métalliques.

Q.6 Indiquer la relation entre la taille du site octédrique et RTi le rayon de l’atome métallique dans une maille cubique
à face centrée de titane pur de paramètre de maille a.

Q.7 Le rayon de l’atome d’azote est de 65 pm. Que pouvez-vous conclure ?

Exercice 2 : Provenance du calcaire
Données
Numéros atomiques : Z(H) = 1, Z(C) = 6, Z(O) = 8
Produit de solubilité du carbonate de calcium CaCO3(s) à 298K : pKs = 8,4

L’eau contient de nombreux ions dissous parmi lesquels figurent les ions calcium en partie responsables de la formation
de tartre. Lorsque l’eau est calcaire, le contact direct de la résistance chauffante avec l’eau favorise la formation de tartre
qui se dépose sur la résistance et altère sa performance.

Q.1 Donner les nombre d’électrons de valence des atomes d’hydrogène H, de carbone C et d’oxygène O.

Q.2 L’ion hydrogénocarbonate a pour formule chimique HCO–
3 . Établir la représentation de Lewis de l’ion hydrogéno-

carbonate.

L’ion hydrogénocarbonate appartient aux couples acido-basiques suivants :

• H2CO3(aq)/HCO–
3 (aq) auquel on associe la constante d’acidité KA1 à 298K (H2CO3(aq), appelé acide carbonique,

représente le mélange CO2, H2O);

• HCO–
3 (aq)/CO2–

3 (aq) auquel on associe la constante d’acidité KA2 à 298K.

Q.3 Donner l’expression de la constante d’acidité KA associée à un couple acido-basique AH(aq)/A– (aq). En déduire
le lien entre pKA = − log(KA) et le pH.
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On fournit le diagramme de distribution de l’acide carbonique sur la figure 1.

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

0

20

40

60

80

100

pH

%
(a)

(b)

(c)

Figure 1 - Diagramme de distribution de l’acide carbonique

Q.4 En expliquant votre démarche, attribuer chaque courbe de distribution ((a), (b) et (c)) à une espèce chimique
(H2CO3, HCO–

3 ou CO2–
3 ).

Q.5 À l’aide du diagramme de distribution de la figure 1, déterminer les valeurs de pKA1 et pKA2 en justifiant votre
réponse.

Q.6 Quelle est l’espèce majoritaire pour 7,4 < pH < 9,3?

On s’intéresse à la solubilité s du carbonate de calcium (composé majoritaire du calcaire) dans l’eau.

Q.7 Écrire l’équation de dissolution du carbonate de calcium dans l’eau.

Q.8 Donner l’expression du produit de solubilité Ks du carbonate de calcium en assimilant les activités chimiques des
constituants en solution à leurs concentrations.

Q.9 Justifier que, pour 7,4 < pH < 9,3, la solubilité s du carbonate de calcium est telle que s =
[
Ca2+

]
éq et s ≈[

HCO−
3

]
éq.

Q.10 En déduire l’expression de ps = f(pH) pour 7,4 < pH < 9,3.

On fournit les graphes suivants :
• le graphe du cologarithme décimal de la solubilité

ps = − log(s) du carbonate de calcium CaCO3(s) en
fonction du pH à 298K (figure 2);
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Figure 2 - Évolution du ps de CaCO3 en fonction
du pH à T = 298K

• le graphe du cologarithme décimal de la solubilité ps
du carbonate de calcium CaCO3(s) en fonction du pH
pour différentes températures (figure 3);

Figure 3 - Évolution du ps de CaCO3 en fonction
du pH pour différentes températures

Q.11 Vérifier la cohérence du résultat précédent avec le graphe fourni sur la figure 2.

Q.12 Dans la cuve d’un chauffe-eau, comment évolue le dépôt de calcaire lorsque le pH augmente ? Justifier.

Q.13 Pour nettoyer le dépôt de calcaire sur la résistance électrique chauffante d’un chauffe-eau, faut-il utiliser une
solution acide ou basique ? Justifier.

Q.14 Dans la cuve d’un chauffe-eau, comment évolue le dépôt de calcaire lorsque la température augmente ? Justifier.

Exercice 3 : Étude d’un cycle
On considère un gaz parfait monoatomique qui subit le cycle suivant :

2



Lycée Jean Bart MPSI 2023-2024

• Le gaz est initialement dans l’état A(TA = T1, PA = P0, VA = VM ) et est comprimé de manière quasi-statique au
contact du thermostat de température T1 jusqu’à l’état B de volume Vm < VM .

• Le gaz est ensuite détendu de manière adiabatique qu’on suppose réversible jusqu’à l’état C de volume VM .

• Le gaz rejoint alors l’état A lors d’une transformation isochore.

Q.1 Démontrer la relation de Mayer entre les capacités thermiques à pression constante CP et à volume constant CV

d’un gaz parfait.

Q.2 En notant γ = CP /CV le coefficient adiabatique supposé indépendant de la température, exprimer CP et CV en
fonction de n, R et γ. En déduire la valeur numérique de γ pour un gaz parfait monoatomique.

Q.3 Tracer dans le diagramme (P, V ) l’allure du cycle ABCA.

Q.4 Déterminer PB en fonction de P0, Vm et VM .

Q.5 Déterminer PC en fonction de P0, Vm et VM .

Q.6 Déterminer TC en fonction de T1, Vm et VM .

Q.7 Calculer le travail des forces de pressions extérieur pour chaque transformation.

Exercice 4 : Pompe à vide
Le schéma suivant, (figure 4), représente, en coupe, un réservoir R, un cylindre C (leurs parois sont diathermanes,
c’est-à-dire perméables à la chaleur) et un piston P dont la course est limitée par le fond A et la cale B.
Quand le piston est en A, le volume du cylindre limité par le piston est VA, quand il est en B : VB .
Le système est de plus, muni de deux soupapes : S1 permettant le passage du gaz uniquement de C vers l’extérieur et S2

uniquement de R vers C, et ce, dès que la différence de pression entre les parties inférieure et supérieure de la soupape
est positive.
Le cylindre est relié, par un tube de volume négligeable devant les autres volumes du système, au réservoir R de volume
V0, très grand devant VB , contenant de l’air, supposé gaz parfait, dans lequel on souhaite «faire le vide».
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Q.1 Dans l’état initial, le piston est en B, le cylindre et le réservoir contiennent de l’air à la pression atmosphérique P0

et à la température T0. On pousse le piston jusqu’en A exactement contre le fond (on considère qu’ici VA = 0) et
on le ramène en B assez lentement pour que la température reste T0. Expliquer les différents transferts de gaz au
cours de cet aller-retour. Montrer que la pression P1 dans R quand le piston revient en B est :

P1 = P0
V0

V0 + VB

Q.2 Si les transferts de gaz s’effectuent encore de la même façon, exprimer littéralement la pression P2 après un
deuxième aller-retour du piston.

Q.3 Donner, dans ce cas, la forme générale de Pn après un nième aller-retour. Quelle est la limite de Pn quand n → +∞
?

Q.4 En réalité, quand le piston est en A, le volume VA entre le piston et le fond n’est pas nul. La limite théorique
précédente ne peut pas être atteinte. Pourquoi ? Déterminer la véritable limite théorique de cette pompe à vide.
Pourquoi appelle-t-on VA le «volume nuisible» ?

Q.5 Quel est, en supposant disposer d’une pompe idéale (VA = 0) qui fonctionne de manière isotherme et quasi-statique
pendant les phases de détentes, le travail théorique minimum nécessaire pour faire le vide parfait dans R ?

· · · FIN · · ·
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