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L'énoncé de cette épreuve comporte 5 pages.
L'usage de la calculatrice est autorise.

On weillera a une présentation claire et soignée des copies. 1l convient en particulier de rappeler avec

précision les | références |des guestions abordées.

A propos de quelques composés du phosphore

Le phosphore joue un réle trés important dans différents secteurs. Le présent probleme propose
de découvrir quelques aspects de la chimie de cet élément et de certains de ses composés. Aucune
connaissance préalable de la chimie de ces composés n’est requise pour traiter le probléme.

Le probleme est constitué de 4 parties indépendantes et qui peuvent étre traitées dans un
ordre quelconque. Chacune des différentes parties du probléeme comporte plusieurs questions
indépendantes.

Si, au cours de l'épreuve, un candidat repere ce qui lui semble étre une erreur d'énoncé, il le signale sur sa
copie et poursuit sa compaosition en indiquant les raisons des initiatives qu'il est amené a prendre.

Dans les applications numériques, qui ne doivent pas étre négligées, une attention particuliére
sera prétée au nombre de chiffres a utiliser pour afficher les résultats. Ce nombre, qui dépend en
général du niveau de précision recherché, ne doit en aucun cas dépasser le nombre de chiffres
significatifs permis par les données. La valeur numérique de toute grandeur physique doit étre
accompagnée de son unité.

Données utiles
« Constante des gaz parfaits : R ~ 8,314 J.K~'.mol™'.

« Numéros atomiques Z et masses molaires atomiques M (g.mol~!) de quelques éléments :

H N @) P Cl
Z 1 7 8 15 17
M [ 1,008 | 14,01 | 16,00 | 30,97 | 35,45

5

o Enthalpies standard de formation A.;.H? et entropies standard absolues S° a 298 K :

He) | Pl | Ploblane | Prsvouge) | Pagg
AT.H?(k.I.mol_l) 218.0 | 315,9 0 —17, 56 58,9
S°(JK Tmol 1) | 114,6 | 163,1 | 4L1 22.8 279,90

Hy(s | PHss) | Cla) | POlage) | PClace)
AHkJmol ) | - 5,44 = —287,0 | —374,9
S°(J.K Tmol 1) [ 130,7 | 210,1 | 223,0 311,7 | 364,5

Ces données seront supposées indépendantes de la température.
» Constantes d’acidité en solution aqueuse a 298 K

» acide phosphorique H3POy4 : pK, 1 =2, pK,2 =T, pK,3 = 12
. acide carbonique HoCOj : pK| | = 6,4, pK} 5 = 10,3
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» Constante de I'équilibre d"autoprotolyse de l'eau a 208 K : K, = 1014
o Produits de solubilité en solution aqueuse a 298 K :

+ pK¢ = 26 pour Caz(PO4)2
« pK = 7,0 pour CaHPOy

» Composition approximative de l'air : {%Og, %Ng}-

o Tous les gaz rencontrés dans le probleme seront considérés comme parfaits.

i b partie
L’élément simple
1.1. Le phosphore possede un numéro atomique Z = 15.

1.1.1. Donner la structure électronique du phosphore dans son état fondamental.

1.1.2. Quelle est la position (ligne et colonne) du phosphore dans la classification périodique
des éléments ? A quel bloc d’éléments appartient-il ?

1.2. Le phosphore solide peut exister sous deux formes ou variétés allotropiques : le phosphore
rouge et le phosphore blanc.

1.2.1. D’aprés les données thermodynamiques, quelle est la variété allotropique stable a 25°C?
A partir de quelle température 7; 'autre variété allotropique devient-elle stable ?

Par chauffage, le phosphore rouge se sublime en phosphore gazeux selon :
4 P{.l;._ rouge} — 7 P4 {g) (1)

1.22. Proposer une structure géométrique de la molécule P, sachant que dans cette molécule,
les 4 atomes de phosphore sont équivalents.

123. Déterminer la variance d'un systéme siége d'un équilibre entre P, ,,,.¢) €t Py(y)- In-
terpréter.

1.2.4. Déterminer l'expression en fonction de la température, de I'enthalpie libre standard
A, G5 de la réaction (1).

1.25. En déduire I'expression de la pression p, (T') de vapeur du phosphore en équilibre avec
le solide en fonction de la température.

126. A quelle température 7} cette pression est-elle égale a la pression de référence p® = 1 bar ?
2°me partie
Les chlorures de phosphore
On se propose d’étudier, en phase gazeuse, I'équilibre de dissociation :

PCls = PCl; + Clp (@)

2.1. Donner le schéma de LEWIS des molécules de trichlorure de phosphore PCl; et de pen-
tachlorure de phosphore PCls.
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2.2 A 200°C, sous une pression p = 1 bar, la densité du mélange gazeux, obtenu par chauffage
du pentachlorure de phosphore pur, est d = 4,80 . En déduire la valeur de la constante d’équilibre
K, del'équilibre (2). On rappelle que la densité d"un gaz est définie par rapport a l'air. Elle est égale
au rapport de la masse molaire du gaz considéré a celle de I'air.

2.3. Quelle est la composition du mélange obtenu a 1'équilibre, dans les mémes conditions, sous
la pression p = 5 bar ? Justifier le sens de déplacement de I'équilibre.

2.4. Déterminer 'enthalpie standard de réaction A, HS et 'entropie standard de réaction A,S35
de I'équilibre (2).

2.5. En déduire I'expression de In K3 en fonction de la température 7" dans le cadre de 1'approxi-
mation d'ELLINGHAM.

2.6. A quelle température T, faut-il opérer, sous p = 1 bar, pour que le taux de dissociation du
pentachlorure de phosphore a I'équilibre soit de 25%?

3éme

partie
L’acide phosphorique

Dans cette partie, on se propose d’étudier le dosage d"un mélange d’acide phosphorique H3; PO,
de concen’fra’fion‘molaire volumique ¢, ; et d’acide carbonique H,COj3 de concentration molaire
volumique ¢, 2. A une prise d’essai de volume v, sont ajoutés progressivement des volumes
croissants d’une solution d’hydroxyde de sodium (Na™, OH™) de concentration molaire volumique

Cp.
3.1. Donner le schéma de LEwWIS de 1'ion PO:“. En déduire celle de H3;PO 4.

3.2. Tracer les diagrammes de prépondérance des couples de I"acide phosphorique d'une part et
de ceux de l'acide carbonique d’autre part.

3.3. En exprimant les lois de conservation de la matiére, exprimer les coefficients «; de distri-
; . iz 2 : ; - 8 sy ; £

bution des especes chimiques en fonction de v,, vy, Ka1, Koo, Ko, K1, Ko eth = [H307]. On

notera :

[H3PO,] [HyPO
=i n

HPO ] [POR)
- (}:4 _ —
Ca,l Ca,l Cg,1 Ca,l

7‘4] ;g

g

et

0. 'OF 02—
S [HaCO3) 5 [HCO3 ] ; [COg57)

Ca2 Cp2 - Ca,2

3.4. Montrer que la loi de conservation de I'électroneutralité de la solution permet en principe de
déterminer le pH de la solution au cours du dosage. On ne cherchera pas a résoudre 1'équation qui
en découle.

3.5. La figure 1 donne le diagramme théorique de distribution des différentes espéeces de la
solution au cours du dosage du mélange par une solution d’hydroxyde de sodium. En déduire
I'allure de courbe de dosage pH-métrique du mélange en question. On précisera en particulier le
nombre d’équivalences observées et les espéces dosées a chaque équivalence éventuelle.

]::preuve de Chimie 3/5 Tournez la page S.V.P.

wadifa-info.com S Adda g ad ga (e iy Hlal) 3l

Source: www.wadifa-info.com - modele de concours n. 1760 - page 4/6




100
0
80
70
60
50
40
30
20
10

Pourcentages

Vb(mL)

Figure 1: Diagramme de distribution des espéces chimiques au cours du dosage.

3.6. Application

On procéde au dosage d’une prise d’'essai de volume v, = 10 mL du mélange a l'aide d"une
solution décimolaire d’hydroxyde de sodium. Le dosage est suivi par pH-métrie.

3.6.1. Faire un schéma du dispositif expérimental en précisant en particulier la nature des
électrodes utilisées.

3.6.2. Exprimer les concentrations ¢,; d’acide phosphorique et ¢, d’acide carbonique en
fonction de v,, ¢ et des volumes vy et vy d’hydroxyde de sodium versés respectivement au
premier et au second point d’équivalence.

3.6.3. Calculer ¢, et ¢, 3 sachant que v ; = 12,3 mL et v 2 = 32,8 mL.

3.6.4. Lors du dosage de l'acide phosphorique contenu dans une boisson gazeuse, il est
fréquent de constater que le volume v, ; d’hydroxyde de sodium versé a la seconde équivalence (vi-
rage de la phénolphtaléine) est supérieur a deux fois vy 1, le volume versé a la premiére équivalence
(virage de I'hélianthine). Proposer une explication.

4*™ partie

Les phosphates de calcium
Considérons les trois types suivants de phosphates de calcium :
- le phosphate « tricalcique » Cag(POy)2 trés peu soluble dans I'eau ;
- I'hydrogénophosphate de calcium CaHPQ,, également peu soluble dans 1'eau ;

— le dihydrogénophosphate de calcium Ca(H;PO4)s, soluble dans Ieau.

4.1. Dans un litre d"eau pure, on met n = 1072 mol de phosphate tricalcique Caz(POy),. Il s"établit
un équilibre avec formation d’hydrogénophosphate solide CaHPO,.

4.1.1. Ecrire la réaction prépondérante traduisant la formation de CaHPO, et Ca?t a partir de
Cag(POy)2 en solution aqueuse. On note K4 la constante d’équilibre de cette réaction.
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4.1.2. La solution ainsi obtenue est-elle acide ou basique ?

4.13. Exprimer la constante d'équilibre K¢, de la réaction prépondérante ci-dessus en fonction
de K, K[, K, 3 et K.. Calculer numériquement Keq-

4.14. En déduire la composition de la solution ainsi obtenue et la valeur pHy de son pH.

4.1.5. Pouvait-on négliger les ions OH™ provenant de I"autoprotolyse de I'eau ?

4.2. Lasolution précédente est acidifiée progressivement par addition d"une solution concentrée
d’acide chlorhydrique sans variation appréciable de volume.

4.2.1. Quel est I'effet de I'acidification de la solution sur I'équilibre précédent ?

422 Déterminer alors la concentration des ions Ca?t au moment de la disparition totale du
précipité de phosphate tricalcique.

423, Endéduire la valeur pH; du pH correspondant a la disparition du précipité de phosphate
tricalcique.

4.3.  On poursuit I'acidification de la solution obtenue par dissolution totale du phosphate trical-
cique.

4.3.1. Tracer le diagramme de prédominance des couples acido-basiques de l'acide phospho-
rique.

4.3.2. Compte tenu de la valeur pH; précédente, quelle est la forme prépondérante probable ?

4.3.3. En déduire la réaction prépondérante décrivant la dissolution progressive de I'hydro-
génophosphate de calcium.

4.3.4. Déterminer la constante d’équilibre K éq de la nouvelle réaction prépondérante en fonc-
tionde K[, K, » et K. Calculer numériquement K b

4.35. En faisant les hypotheses simplificatrices nécessaires, déterminer les concentrations des
ions Ca?t et H, PO} au moment de la dissolution totale de I’hydrogénophosphate de calcium.

43.6. En déduire la valeur pH; du pH correspondant a la redissolution totale.

4.3.7. Les hypotheses simplificatrices sont-elles vérifiées ?

FIN DE L’EPREUVE
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