PSI-PSI* Concours 2027

Devoir de vacances en chimie

Pour les concours de la filiére PSI, le programme de chimie est :
— pour la premiére année, celui de MPSI; la chimie organique de PCSI semestre 1 est donc exclue.

— pour la seconde année, celui de PSI.

Aide alarévision :
Programme de physique et chimie avec I'application appli.qmax.fr (gratuite, sur ordinateur ou android).
Questionnaires a choix multiples concu par des professeurs CPGE.

Le premier controle sera constitué de questions de physique et chimie figurant dans les devoirs de vacances de physique et
Exprimer signifie que 'on attend une expression littérale.
Calculer signifie que I'on attend une valeur numérique.

Toute réponse non justifiée ne conduira pas a I'attribution de points.

chimie (deux documents).

Classification périodique | fournie en annexe
Enoncé de 18 guestions Données : Nombre d'Avogadro A =6,02.10% mol
q : ‘| Constante des gaz parfaits | R =8,31J.mol ".K!
Constante de Faraday F =96,5.10° C.mol '
On travaille dans les conditions atmosphériques usuelles.

a. Exprimer puis calculer, le volume d'une mole d’eau solide ou liquide.

Un volume similaire serait celui de :

O une fourmi O un glagon (cocktail) O une carafe a eau O un sac a dos scolaire
b. Exprimer puis calculer, le volume d'une mole d’eau gazeuse.

Un volume similaire serait celui de :

O une fourmi O un glacon (cocktail) O une carafe a eau O un sac a dos scolaire
|4
c. Lordre de grandeur du rapport des volumes molaires r = V((f)) est: 0107 107" O10! o10®

Diagramme de phase du corps pur

a. Tracer I'allure du diagramme de phase de ’eau (abscisse température, ordonnée pression).
Affecter les trois domaines monophasés solide, liquide et gazeux. Positionner les points critique et triple.

Positionner une isobare et deux points remarquables associés. Préciser leur abscisse et ordonnée.

. Comparer qualitativement S,,,5, S,,;, Sy 1€S entropies respectives d’'une mole d’eau solide, liquide ou gazeuse.
. Comparer qualitativement V,,;, V,,,;, V.4 les volumes respectifs d'une mole d’eau solide, liquide ou gazeuse.

. Le diagramme de |'eau présente une spécificité rare : laquelle? Justifier a 'aide du document.

o /o0 T

Données :

Points remarquables | Pression Température
Point critique C 218 atm 374° C 1 atm=1,013 bar
point triple Tr 0,006 atm | 0,01°C

Document
La formule de Clapeyron donne la pente de la courbe de I'équilibre chimique A(a;) = A(a,)

AP Sus—Sm
AT~ Vyy—Vy,

Sni est'entropie d'une mole de A pure a la température T et la pression P dans la phase «;.
Vi estle volume d’'une mole de A pure ala température T et la pression P dans la phase «;.
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Q.3

[Description d’un systéme et évolution vers un état ﬁnal]

Combustion du carbone
a. Lair est constitué d’environ 80% de diazote et de 20% de dioxygene. Exprimer puis calculer la masse molaire de 'air.

b. Le charbon estici modélisé par du carbone solide. Il réagit avec |’air pour former du dioxyde de carbone gazeux (le diazote
est inerte). Ecrire cette réaction dite de combustion. On note K sa constante d’équilibre 4 la température ambiante.

c. Le carbone et le dioxygéne sont initialement en proportions stoechiométriques et évoluent sous pression atmosphérique
P. On note P° la pression standard.
Exprimer, en fonction de la quantité de matiere initiale n en carbone et de 'avancement réactionnel &, 'activité chimique
de chacun des quatre constituants.

d. Exprimer le quotient réactionnel Q, vu comme une fonction de &.
e. Exprimer I’avancement final si la réaction est totale.

f. Exprimer I’avancement final sil’équilibre chimique s’établit.

[Evolution temporelle d'un systeme chimique}

La radioactivité est un phénomene physique naturel au cours duquel des noyaux atomiques instables se désintegrent en
dégageant de I'énergie, pour se transformer en noyaux atomiques stables.

L'évolution de la concentration d'une substance radioactive suit une loi cinétique d’ordre un. On caractérise I'activité d'un
atome par sa période T, temps au bout duquel la concentration initiale C, a été divisée par deux.

a. Etablirlaloi C(t) donnant la concentration en noyaux radioactifs en fonction du temps ¢ et des parametres T et C,.

b. Tracer C(t)en positionnant C, et la période T (aussi appelée demi-vie).

c. Le carbone 14 est un isotope du carbone dont la demi-vie est 5730 ans.

dC- UN+e +y

Proposer un protocole pour dater un objet archéologique (animal fossilisé ou matiére attachée a des restes organiques).

Document sur le modéle usuel

(1) Le carbone naturel est composé de 99% de 12¢ de 1% de °C et de 107'%% de “C.

(2) Les réservoirs de carbone sont I'atmospheére, I'océan et la biosphére.

(3) Latmosphere a eu dans le passé la méme concentration en * C qu’aujourd’hui.

(4) La concentration relative en * C dans la biosphére vivante est la méme que dans I'atmospheére.
(5) La mort d'un animal fait cesser 'échange entre I'animal et 'atmospheére.

(Structure des entités chimiques]

Le fluorure de calcium, naturellement présent dans la nature, est la principale source mondiale en fluor.

a. Déterminer le nombre d’électrons de valence du fluor et du calcium (classification fournie).

b. Déduire si ces éléments sont oxydant ou réducteur.

c. Déduire les ions stables du fluor et du calcium puis la formule du fluorure de calcium.

Les accumulateurs (« batteries ») modernes des téléphones et ordinateurs portables sont constitués de lithium.

Lélectrolyte n’est pas aqueux.

a. Citer deux propriétés du lithium exploitées.

b. Le lithium réagit vivement avec ’eau. Au contact de I’eauy, la solution devient basique et un gaz est libéré.
Ecrire la réaction. Quelle est la nature de cette réaction?

Le solvant eau

a. Déterminer le nombre d’électrons de valence de '’hydrogene et de I'oxygéne. Déduire leur ion stable.

b. Ecrire la formule de Lewis de la molécule d’eau (indiquer les regles utilisées).

c. Indiquer sa géométrie en minimisant qualitativement son énergie.
Ce solvant est-il polaire? (justifier) Si oui, représenter la direction du moment dipolaire moléculaire.

d. H*(aq)dont I'activité chimique définitle p H est un proton entouré de n molécules d’eau. Illustrer pour n = 2.
On représentera les liaisons hydrogénes par des pointillés.
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Q. 8 Le tétrachlorométhane C CI, est utilisé comme solvant ou réfrigérant.
a. Déterminer le nombre d’électrons de valence du carbone et du chlore.
b. Ecrire (en justifiant) la formule de Lewis de cette molécule.

c. Représenter sa géométrie en minimisant qualitativement son énergie.
Celle molécule est-elle polaire? (justifier) Si oui, représenter le moment dipolaire.

Q.9 Le trioxyde de soufre SO; est un polluant majeur de 'atmosphere terrestre.
a. Déterminer le nombre d’électrons de valence du soufre et de I'oxygéne.

b. Ecrire la formule de Lewis de cette molécule sachant que le soufre est 'atome central.

c. Représenter sa géométrie en minimisant qualitativement son énergie.
Celle molécule est-elle polaire? Si oui, représenter le moment dipolaire.

[Structure et propriétés physique des solides]

Q. 10 Les figures de diffraction de rayons X sur le cuivre sont compatibles avec la structure cubique a face centrée et permettent
de mesurer le rayon atomique du cuivre R =135 pm.

a. Quelle est’ordre de grandeur de la longueur d’onde utilisée?
b. Représenter une maille de cuivre. Définir puis calculer la coordinence et la compacité.
c. Exprimer puis calculer la masse volumique du cuivre.

Sans calculatrice, on donnera les résultats avec 1 chiffre significatif et on prendra % =0,7.

Q. 11 Dans le cristal de fluorure de calcium CaF, les cations Ca®* forment un réseau cubique 2 faces centrées et les anions F~
occupent tous les sites tétraédriques.
a. Représenter avec soin la maille cristalline. Déduire la population par maille en cation et anion.

parametre de maille : a = 5,463 Angstrom

masse volumique calculée u = 3,18 g/cm?

Relier la masse volumique a 'aréte a du cube.

Calculer la masse volumique a partir de la donnée de a et de la classification périodique.

Votre valeur est-elle compatible avec celle de Wikipedia?

b. Wikipedia indique :

c. Rappeler la masse volumique de I'eau. Ce solide coule-t-il?

ETransformation chimique en solution aqueusej

Q. 12 Calcul d’'un pH
On introduit ¢ = 1,0.10~* mol de chlorure d’ammonium solide (électrolyte fort) dans un litre d’eau.

a. Ecrire la réaction de I'ion ammonium sur I'’eau. Indiquer le domaine % de variation de 'avancement.
b. Quelles sont les valeurs prises par le quotient de réaction Q, lorsque I'avancement & varie dans Z?
L'équilibre chimique peut-il toujours étre atteint?
c. Déduire I'évolution initiale du systéme (sans calcul).
d. Calculerle pH delasolution a I'équilibre chimique. ~Donnée: pK,(NH, (aq)/NHs(aq))=9,2
Sans calculatrice mais avec une hypothese simple, on donnera le résultat avec 2 chiffres significatifs.
Q. 13 Equilibres de précipitation
On introduit ny moles de dihydroxyde de fer solide dans un litre d’eau. Donner la composition finale (avec calculatrice).
a. 1ny=1,0.10"2 mol
b. 1y=1,0.10"° mol Constante de solubilité 4 298K : pK(Fe(OH),)=15

Q. 14 Diagramme potentiel-pH de I'eau
a. Etablir les équations des frontieres séparant les domaines de stabilité des espéces eau, dioxygeéne et dihydrogeéne.
b. Tracer le diagramme en affectant les trois domaines aux espéces précédentes.
c. Ecrire la réaction de dismutation de I'eau. Est-elle thermodynamiquement favorable?
d

. Calculer sa constante d’équilibre.
D’apres cette valeur numérique, le cotit du dihydrogene (vecteur d’énergie renouvelable) fourni par I’eau des océans
est-il fort ou faible?
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0,(8)/H,0 | 1,23V
H,O/H,(g) | OV
Convention de frontiere : Un gaz prédominant est sous pression partielle de 1 bar.

Données : Potentiels standard 2 298 K :

RT
TIH(IO) ~(0,06V

Q. 15 Diagramme potentiel-pH du manganése
E(V)
A
2 [ 1
= |
(o)
| ‘ e Convention sur une frontiere :

— l'activité d’'un soluté prédominant vaut C/C,.
— Un gaz prédominant est sous pression partielle de 1 bar.

.
"y

e Données a 298 K :
— Concentration de tracé : C =102 mol.L™
— Produit ionique de I'eau K, =10

RT
0F : L '; » pH — valeur approchée N In10~0,06 V

¥ ]

— Espéces mises en jeu :
0.5 @ Mn, Mn**, Mn*", Mn(OH),, Mn(OH),

o Frontiere du diagramme de l'eau :
—0,06p H (en volt) pour le couple H,O/H,(g)
L 1,23—0,06p H (en volt) pour le couple O,/H, O

a. Affecterles domainesIaV en précisant les regles utilisées.

b. Déduire du diagramme le potentiel standard du couple M n**(aq)/M n(s).

c. Déduire du diagramme le produit de solubilité p K; du dihydroxyde de manganése M n(O H ),(s).
d

. Ecrire la réaction de dismutation de I'ion M n**.
Cette réaction est-elle favorisée thermodynamiquement? Argumenter a partir du diagramme.

e. Onverse de 'eau acidifiée sur de la poudre de manganese. On observe un dégagement gazeux.
Quel est le gaz libéré? Ecrire la réaction observée.

Q. 16 Pile de concentration

Fe Dans I'expérience de la figure ci-dessus, les volumes des deux

récipients valent V; =200 mL a gauche et V, =50 mL a droite.

Fe a. Exprimer puis calculer la concentration finale en ion fer
dans chaque compartiment.

b. En déduire la quantité d’électricité Q qui a traversé le fil
reliant les deux électrodes (expression puis calcul).
Préciser le sens du transfert électronique.

La notation M signifie mol.L™!
Fe’': 0,01 M Fe*' : 0,1 M
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Q.17

Q.18

PSI-PSI* Concours 2027

Solutions dans 'organisme humain

a. Surun axe gradué en p H, indiquer les especes prédominantes du dioxyde de carbone aqueux.
b. Calculer le p H du sang d'une personne au repos. Justifier que I'espece C 032* est négligeableace pH.

c. Le sérum physiologique vendu en pharmacie contient la méme proportion de sel que I'’organisme humain.
Pour doser I'ion chlorure dans une dosette, on utilise une réaction totale consommant 1 ion chlorure pour p ions X.
ATéquivalence, on a versé un volume v, de solution contenant ¢ mol.L”! d’ions X.
Etablir la relation donnant le nombre de moles d’ions chlorure dans la dosette.

d. Protocole expérimental : proposer la verrerie et faire une figure du matériel.
Citer au moins trois appareils permettant de suivre un titrage.
Dans quel cas peut-on se passer d’appareil de mesure?

Données

(1) Dissous dans I’eau, le dioxyde de carbone C O, peut capturer une molécule d’eau et s’écrire H, C O;. C’est un diacide de
constantes d’acidité pK,; =6,4 et pK,, =10,3

(2) Dans le sang d’une personne au repos, les concentrations en C O,(aq) et H C O; sont respectivement 2, 2 et 22 mmol.L".
(3) Lorganisme humain est un milieu salé stabilisé a 0,9% en masse de chlorure de sodium.

Dosage et incertitude

Concentration de la solution de nitrate de plomb P b(N O3),, notée (1) | x; =0,50 mol.I!
Incertitude-types Solution (1) a 6%
Données : Pipette jaugée a £0, 1 mL
Burette a £0,1 mL
Eprouvette a £1 mL

On étudie la réaction suivante, sous 1 bar, rapide et totale : Pb*(aqg)+2Mn O, (aq) — Pb(MnOy),(s)

On introduit dans un bécher :
— 1, =20,0 mL (pipette jaugée) de la solution contenant les ions permanganate M n O, (concentration x, a déterminer).
— 1y =80 mL (éprouvette graduée) d’eau distillée.

On remplit une burette graduée avec la solution (1) puis on en verse un volume v.

a. Alaide d’un tableau d’avancement, exprimer, en fonction de v, 'avancement final £ de la réaction avant I'équivalence.
b. Al'aide d'un tableau d’avancement, exprimer, en fonction de v, 'avancement final £ de la réaction apres I'équivalence.

c. Le volume versé al’équivalence est v, = 16,0 mL.
Exprimer puis calculer la concentration initiale x, en ions permanganates M nO, en fonction des données ou mesures.

d. Exprimer puis calculer I'incertitude-type B sur x,. Quelle contribution prédomine?
Donner le résultat de la mesure sous la forme Y = y + u(y)

Rappel (cette donnée est une capacité exigible)

Nature de relation | Fonction mathématique Composition des écarts-type
« coefficient » Y=21X; ol A est réel sans incertitude | o(Y)=|A| o(X;)
«somme » Y=X;+X, (maisaussiY =2X;—X,) o(Y)=+vo2(X))+02%(X,)
X 1 oY o(X))\? [0(X))?
« produit » Y=X1X, (maisaussin—leth ) ( )= ( ( 1)) +( ( 2))
Xp X1 Xp Y] X X
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