Corrigé de 1’épreuve chimie MP session 2008

A propos de quelques composés du phosphore

1°7¢ partie :
L’élément simple
1.1
1.1.1 5P : 1s5%2522p535%3p3
1.1.2 ligne : 3 et colonne 15; bloc p
1.2
1.2.1 soit ’équilibre a 25°C :
Pis pianc) T Ps,rouge)

ona: A=-A,G — RT'InQ, or Q =1, soit :
A=—A,G(298 K) = +17.56 10° 4 298 (22.8 — 41.1) > 0

donc : P rouge) st plus stable
P pianc) sera stable si: A = —A.G"—~RT'In(@) < 0,0r @ =1, donc A,G" = A H —TA,S >0
d’apres les données (valables pour tout température), il vient :

T>1T;, =956 K

1.2.2 forme tétraedre (stable) et cyclique (instable) :

P P

P P P P

1.2.3 v=(n+a)—(r+p+q) = (2+2)—(14+240) =1, car }_ vy, = 1, le systeme est monovariant :
p=f(T)
1.2.4 d’apres les données A, G°; = 129 10° — 188.7 T en J.mol ™!

1.2.5 la constante d’équilibre s’écrit K = pPT(OT) = exp —%, soit :
15.5 103

pp(T) =p exp(22.3 — ——)

1.2.6 T} =684 K
2¢me partie :
La phosphine

2.1 Structure de la molécule
2.1.1 :



H

2.1.2 PHj; est de formule AB3FE : pyramide a base triangulaire ou tétraedre irrégulier

2.2 Etude cinétique de la décomposition thermique

2.2.1
4PH; = P4(g) + 6H2(g)
2.2.2 on a:
4PH3(g) = Pyg) + 6Howg) | nuot(gaz)
t=20 No 0 0 No
t>0| no(l—4zx) | nox | 6nox || no(l+ 3z)
donc : RT
p(t) = no(1 4 3z)—
V
et
no(1l — 4x)

(PH) = "=

la loi cinétique d’ordre 1 :

1 d[PH. 1
: d| = sl _ —k[PHs| = [PHs|(t) = [PHs)(0) exp —4kt = x(t) = (1 — exp —4kt)
soit - RT 7 3 o 3
g Po Do
L2 xp—4 2020 vy —4
(t) % [4 1 X kt] 1 1 kt

dol: A= B =3 et O = dk

2.2.3 po = % donc py = 0.658 bar

2.2.4 théoriquement :
P — Po

= 4kt
Poo — p(t)
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la loi est bien vérifiée et k = %"te =5.05s"!



4¢me partie :
Les chlorures de phosphore

3.1 :
Cl
¢l
P |
o S Cl\\\\ P i
T
Cl
Cl
PCl; : tétraedre irrégulier, PCl; : bipyramide a base triangulaire
3.2 on a:
PCl5(g) = PClyg) + Clag) || miot(gaz)
t=20 No 0 0 No
t=teg | no(l—2) | nox nox || no(1+ )
or : d — Mmelange — no(1—%)(Mp+5MCl)+7’L0(£(Mp+3MCl)+TL0$(2MCZ) 1
-G 29 no(1+x) 29
soit : d = 21\94(’1%) == M;ﬁllf’ —1=0.50
finalement : .
noxr
K — (n0(1+r) ZT) B x? P
T no(l-m) p - 1 — g2 po
no(1+x) ;

AN :p=p =1lbar, K =0.326

3.3 la composition du mélange obtenu a 1’équilibre, T" = 600°C' donc méme valeur de K, sous la
pression p = Sbar :
, K

= =0.2
T 7 0.25

_|_

p
~ o
p

PCl5(g) = PClsg) + Clyg) || meot(gaz)
t=20 Un 0 0 Un
=t 0.75m0 | 0.25m0 | 0.25m0 || 1.25m0

farction molaire 60% 20% 20%

on a : ' < x I'équilibre se déplace dans le sens indirect car P " : sens de diminution des gaz

3.4 ALH5(T) =87.9 103 mol™t, A,.S°»(T) = 170.2 J. K 'mol™! constantes d’apres les données
3.5 In K, = —2:C2 — 10,57 10° x 1 +80.5
3.6 le taux de dissociation de PCl; est égale a :

té dissociée
qté initiale

on a: Ky(Ty) = 15z % = 66.6 107

soit, d’apres 3.5 : Ty = 456 K




3¢me partie :
L’acide phosphorique

4.1
0 (6]
) o P 0 S, H o P O—H
o}
SAIC)
H
4.2
HPO' i PO
H3PO4 2 4 HPC% 4
>
2 7 12 oH
— 2-
HCQ HCO CQo
273 3 3
4
6.4 10.3 oH
4.3 les trois acidités de H3 POy :
__ [H2PO; b __ [HPO?"lh | PO
Ko1 = [H3PO44] ;Koo = [H2P4o;] P Koz = [HPé)i’}

la conservation de la matiére s’écrit :

Ca1U, _ _ _
©20 = [H3POy4) + [Hy PO, | + [HPOT™] + [POIT]
Vg + Up
en remplagant :
v,
ar = [H?’POZA . 'Uaﬁvb
1= - K, Ko1K, Ka1Ka2Ka
Ca,l 1+ h,1 T ,}112 2 + 1 h3,2 3
K
— Vg a,l
o — [H,PO;] vty " h
2= - Ka Ka1Ka Ka1Ka2Ka
Cal 14+ h,1 + ,22 2 4 1 h3,2 .3
Ko1K
2— Vg a,l1Na,2
e — [HPO;™] vatvs X T B2
3 — - K Ko1K Ko1KaoK
Ca,l 1+ ]c;,l _|_ a,}ll2 a,2 _|_ a,l ha3,2 a,3
Ko1KaoK
3— Va a,1Maq,2Mq,3
oy = [PO4 ] _ Ua+'Ub X h3
4= - K, Ko1K, Kq1Kq2Kq
Ca,l 1_|_ h,l + ’}112 2 4 1 h3,2 3
de méme pour le diacide HoCOs :
K — HCOsh e [COTTh
a,l [HQCOS] ’ a,2 [HCO.;}

la conservation de la matiére s’éerit :
Ca,QUa

_ - 2—
o [HyCO3] + [HCO3 ] + [CO357]




en remplagant :

_ [H2COs] _ o

O/ Va+Vp
1 - K’ K' K’
C 2 a,l a,1"a,2
a, 1+ h + 5o
K/
— Va a,l
O/ . [HCO3] . Va+vp h
2 - K’ K' K,o
C ,1 ,1a,
@2 L =
COQ_ Vg, Ktlz,le/l,Q
r [ 3 ] _ vgtup h2
Qg =

- K’ K’ 1K’ 9
Ca,2 1 + Zvl + a,h2 a,

4.4 1’électroneutralité de la solution :

K. - _ _ _ _
h+[Na™] = 5+ [HCO3] + 2[COZ7] + [HyPOS | + 2[HPO?7] + 3[PO3]

soit :
B 0 Be k) + 204 (h)) + cox(an(h) + 25(h) + 3aa(R)
Vg + U h
qui est une équation de la seule inconnue h.
4.5 pour v, € [0,10] mL la seule espece qui diminue est H3 PO, et pour v, € [10,20] mL les deux
especes qui diminuent sont H,C'O3 et HyPO,

Rqe : le dosage de 'espece HCOj est pratiquement confondue a v, = 20 mL

ApH

b, 1 b,2 b
4.6 Application
4.6.1 :

burette

pH-metre —

électrode de verre

becher

agitateur




4.6.2 premiere équivalence (dosage de H3POy) :

CoUp1

Cq,1Vq = CpUp1 = Cq1 — ———
UQ

deuxieme équivalence (dosage simultané Hy PO, et HoCOs ) :

Cb(Ub,z - Ub,l)
Ca1Va + Ca2Vq = Cp(Up2 — Up1) = Cao = o Ca
a

4.6.3 ¢, =0.1 mol. L' AN : Cqq = 0.123 mol.L~" et Ca2 = 0.082 mol.L~"
4.6.4 ceci s’explique par 'existence du C'O, dissout dans la boisson selon :

COy + H,O = HyCOs

fin du corrigé





