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— Les trois parties sont largement indépendantes. 1l est possible (et conseille) d'utiliser les résultats des questions

non résolues pour avancer dans les problémes;

— Chaque réponse nécessite une argumentation précise pour étre prise en compte. Argumenter ne

signific pas « recopier I'énonce » ou le pavaphraser.
— Tout résultat numérique non affecte d’une unité est considéré comme faux. L'usage des chiffres significatifs doit

etre réflechi .

— Les solutions sont. supposées suffisamment diluées pour que Pactivité de I'can, généralement celle du solvant, soit

prisc égale & 1 et que los activités a; des espéces solubles soient identifices au rapport ¢,/c® de leur concentration
molaire ¢, a la concentration standard ¢°.

— Les gaz sont reputés parfaits en melange parfait de gaz parfaits. Les solides constituent des corps purs juxtaposés,

d'activité prise ¢gale a 1, sauf mention contraire.

Remarque importante :

Si au cours de 'épreuve, un candidat repére ce qui lui semble étre une erreur d'enoneé, il le signalera sur

sa copie et devra poursuivre sa composition en expliquant les raisons des initiatives qu'il a eLe amené A prendre.
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Concours d'catrée Session @ Juillet-2019

Chimie de la colonne 15

données :
Sauf indication contraire, les grandeurs {}l_li dependent, de la température sont données & T' = 208 K.
Dans toute cctte épreuve, on prendra ——l0 =10, 06V A 298 K. avee I = 963000 mot ="
la charge élémentaire ¢ = 1,602 x 10719C.
Numéro atomique :

Elément | H|{C|N|O| P | S |Cl|Ni|As|5b

Z Lol 7|8 ]is]6|ir]28]33]sl
Masses molaires :
Element H C N 0O P S Cl Ni As Ag
M({g/mol) | 1,0 | 12,0 | 140 | 16,0 | 30,9 | 32,0 | 35,3 | 38,7 | 71,9 107.8 ]
Niveaux d’énergie des orbitales de¢ valence de 'atome d’oxygéne :
25:-324 ¢V 2p i -159 ¢V

Niveaux d’énergie des orbitales de valence de 1'atome d’azote :
25 :-256 eV 2p 129 V.

Energies d’ionisation et rayons atomiques :

Elément N P As H Cu
rayon atomique en ;;:T 88 | 128 | 139
Energie de premiére ionisation £y eneV | 145 | 11 | 98 | 136 | 7,75
Energie de deuxiéme ionisation EapeneV | 145 | 11 | 9,8 20,3
Affinite electronique Eyg en eV J 1,23
Constantes d’acidité :
HaPOy : pKay = 2,13pKaz = 7,2; pKgs = 12,4 o
Produit ionique de l’ealf;n!(; =1d —- - ¥4 3
Produits de solubilité : .- /
AgOH | AgyPOy | HgaCly i 3

|pKs] 7.6 | 158,
Potentiel redox : /
Couple Hg.?" (aq)/Hg(l) - E°= 0,796 V L
Grandeurs énergétiques N

Enthalpie standard de sublimation de Cu : 337 kJ mol ™!
Enthalpie standard de vaporisation de HO : kI mol™!
Enthalpie standard de dissociation de H; : 436 kJ mol ™'

Enthalpie standard d'hydratation de H' : H' (gaz) — H aq: A, H° = —1000 k] mol =

Réaction o : Cu' (gaz) + 6 HaO(gaz) = Cu(H:0)s' (aq) : A, [0° = =380 kI mol ™!
Reéaction 3 : Cu®' (gaz) + 611,0(gaz) = Cu(H0)6* ' {aq) 1A, H® = —2100k] mol ™"
Reéaction (1), n = 1: A,5% = —422) K™ ol ™!

Réaction (1}, n = 2: A,8° = —437J K™ ' mol ™'

Réaction | A 11° en kImol™' | A4,5° en JK ™" mol™! 2,67 en kJ ol ™!
(2) 16 A 15
(3) -92 -58 -75
(5) 255 2 .63
(6) =107 29 -116
L 109
Fréquences de vibration de [a liaison N-O T

Distance N-Q en pm | Fréquence de vibration en [z

Monoxyde d'azote 115 55,2.10"
Ton nitrosonium 95 69, 0,107

lon nitroxyle 126 38, 71012

Loy
L...* 3
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1 L’azote

1.1 La famille de ’azote
Dans la colonne du tableau périodique des éléments comprenant I'azote (N), on trouve également le phasphore (P).
I'arsenic (As) et 'antimoine {Sb).
1 . Combien de linisons covalentes peuvent étre ¢tablics par ces éléments en imposant unc charge formelle égale a
+1 pour N, P ou As?
2 . Pour quelle raison les composés du phosphore et de I'arsenic peuvent-ils conduire & des composés possédant 5
ou 6 liaisons covalentes (AsCl; ou PClg par excmple).
3 . Justifier 'évolution observée pour les rayons atomiques de I'azote, du phosphore et de l'arsenic.
4 . Rappeler la définition de I'énergie de premiére ionisation £;.
5 . Justifier 'évolution observée pour I'énergic de premiére ionisation de I'azote, du phosphore et de I"arsenic.

1.2 Oxydes d’azote
= 5,6 x 1073 C.m, et les

Sachant que la molécule de protoxyde d’azote, N.O, posséde un moment dipolaire

longueurs des liaisons dans la molécule sont proches de 120 pm.
| ) . . . ;
Montrer qu'aucune des deux formes de Lewis suivantes de la molécule ne peut rendre compte a clle scule de la

6.
valeur de son moment dipolaire.
D + _— R —
N==0  IN=N—0i
Les diagrammes d'orbitales moléculaires des espéces de type AB, qui mettent en jeu des éléments de la
deuxiéme période, peuvent étre construits en utilisant le diagramme corrélé des molécules de type Aa.
7 . Expliquer, a l'aide des données (début de 'épreuve), pourquoi il est possible d’avoir une représentation satisfai-

sante de la structure électronique de la molécule de dioxygene avec un diagramme d’orbitales moléculaires non
corrélé alors qu'un diagramme corrélé est nécessaire pour la molécule de diazote.

Dans le cas de la molécule de monoxyde d'azote, effectuer. sur le schéma représenté en annexe 1 et a rendre avec

8.
la copie, le remplissage des différents niveaux pour les atomes d'azote, d'oxygéne et pour la molécule de NO.
—
9 . Montrer que la molécule obtenue possede un spin total non nul. Quelle propriété physique présente cet ¢tat?
10 . A I'état solide, la molécule de monoxyde d’azote est diamagnétique. Expliquer comment cette propriété peut
stre attribuée a la formation d’un dimére dont on donnera les structures de Lewis possibles.
11. Le wdc d’azote peut donner lien & unc_(gf&i:'l_trion ou 4 une réduction selon un processus monoélectronique.
Ecrire les deux demi-équations d'oxydoréduction . )
12 . Donner les structures de Lewis et les indices de liaison des produits de ces deux réactions.
13 . A partir du tableau donnant les fréquences de vibration de la liaison NO respectivement pour le monoxyde
d’azote, 'ion nitrosenium, I'ien nitroxyle, déterminer la constante de force k de la liaison pour chaque molécule.
On considérera que le modéle de Poscillateur harmonique s’applique a ces molécules.
14 . Discuter I'évolution des valeurs des constantes de force obtenues et des longueurs de liaison portées dans le

tableau en fonction des structures de Lewis précédemment établies.

1.3 NH; en solution aqueuse
15 . Comparer les valeurs de I'enthalpic standard des réactions a et 3. Justific:

On s'intéresse maintenant a la réaction :
Cu(s) + 6H,0() + nH'(ag) = Cu(H50)6"" (aq) + n/a Ha(g) (n=1,2) (1)

CRMEF :CASA - SETTAT
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16 . F:M_’i‘jﬁ‘fall’if! de _ljfj'l_ctim_] (1) pour les deux complexes de enivre,
L iac (N . N .
ammoniac (NHy) et le 1,2-diaminocthane (note en) sont deax ligands qui peuvent substitner les imoleenles (e
HaO dans le complexe Cu(11,0)5>" pour donner comploxes Cu(NHy)ar (H20Yg 2,2 ot Crifen) s (100 2,7
(x=1,2, 3). )

On donne les équilibres de complexation :

Cu(Ha0)6*" +2NH; = Cu(NH,)2(H:0),2" © 2H,0 (2)

Cu(H20)6”' # ANH; = Cu(NH,),(H,0),%" - 11,0 (3)

Cu(l20)¢*' + 6NIl3 = Cu(NHy)s®' = 6H,0O (4)

Cu(H20)6°" +en = Cufen)(H,0),*! + 2H.0 (5)

Cu(H20)6*' +2en = Cufen)s(Hs0)2>" ~ (H10 (6) 1
Cu(Hz0)s”' +3en = Cufen)s*! +6H,0 (7)

17 . Qu’observe-t-on lors de l'addition d’ammoniaque dans une solution aquense de Cu®" 7 Douner une explication.
18 . Représenter les complexes Cufen) (HaO)g 2" (x = 1.2, 3).

19 . Comparer les signes des entropics de réaction lices a la formation des complexes Cu(NHgz)a, (Ha0)s 27" et
Cu(en):(Ha0)g-2,7" (x = 1, 2) & partir de Cu(H20)*" . Proposer une explication.

20 . Deéterminer les valeurs des constantes de formation correspondantes (x = 1, 2}.

On cousidére I'équilibre :
Cu(NHz)ar (H20)g 2.7 ¢+ zen = Cufen), (I120)s 2,° " + 20 NH; {x = 1.2) (8)

21 . Calculer les constantes d'équilibre thermodynamique de (8) et comparer la stabilite relative des deux complexes

mis en jeu.

2 Le phosphore

22 . L'acide phosphorique a pour formule HyPO,4. Proposer une structure de Lewis pour cetie molécule.
On souhaite cffectuer expérimentalement le dosage de 10 mL d'une EL’!L“MML‘EL‘“{EU_'}{C"'

tration 10~ 2mol L', par de la soude 10~ molL™". On négligera la dilution pendant les dilférents dosages.
o - . . —
Le dosage est suivi par potentiométric.

23 . Quelles sont les électrodes utilisées pour effectuer ce dosage?

Quel est le couple redox qui intervient dans une électrode au calomel saturé? Caleuler son potentiel standard

< 24.

25 . Pourquoi peut on considérer que le potentiel de cette électrode est pratiquement constant ?
26 . Quels sont les pH des solutions initiales 7 Donner lafes) réaction (s) prepondérante(s) et justifier les approxima-

tions éventuelles.

# 27 . Ecrire Ia(es) réaction(s) mise(s) en jeu lors de ce titrage,

Déterminer le volume de soude V, versé pour atteindre la premicre équivalence.

e e ———
-

28

29 . Donner I'allure de la courbe de titrage.

L'ion argent forme avec I'ion phosphate un sel peu soluble. On veut savoir 8'il est possible en ajoutant un sel
. ——— 't - -
d’argent lors du dosage de mettre en évidence la troisieme acidité de acide phosphorique.
30 . Définir la solubilité d’une espéce dans 'eau.

31, Calculer, en négligeant le caractére acido-basique de PO? | la solubilite de ApsPOy dans ean pure.

3 CRMEF :CASA -« SETTAT
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o 32, En tenant compte du caractore acido-basique de PO,Y | Exprimer lasolubilite §p de Apa POy en lonclion dy

pH dans une solution de pH fixe.

Les lons argent forme avee les jons hydroxydes un precipité de formule ApOI donut on négligera le caractére

2 % oo ole et
amphotére.

33 . Exprimer la solubilité S de ApOH en fonction du pll de la solution dans laquelle il est dissous.

34 . Tracer les eourbes :'ur.r{.bl) = f{pH) ol !ar;(ﬁ' ] f(pH) pour ces deux composes pour des pH compris entre 0 ¢t

35 . On dissont 0, Olmole de Agz PO, dans un litre de solution de pll égal a L. En utilisant les résultats de la question

précéedente, mdnquu quel est le premicer produit qui se précipite lorsque le pHreest augmenté sans variations de

v

volume .

36 . Calculer les concentrations des ions Ag' ot PO,* sion fixe le pH de la solution précédente 4 12.

/-

La figure ci-dessous représente 'évolution du pH au cours du desage d'une solution contenant H;PO, (€' = 0.01
-1 .
molL™7) et AgNOs (€ = 0.03mol LY par de la soude (C =01 molL7Y).

Dasage de I'acide phosphorique par la soude cn présence d'ions argents.

14

. Ve
. .

8
= / |_'QH de la solution I
6 + -
4 / T
2 T
0 T T ; T : T T T T
0] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Volume de soude versé

37 . Quelle(s) proprieté(s) de la courbe est {sont) caractéristique(s) de lapparition on de la disparition d’un précipité?
38 . Que se passe-t-il pour un volume de soude versé voisin de 5mL?
39 . Quelle réaction prépondérante a licu pour des volumes de soude versés infericurs 4 Ll ?
40 . Quelle réaction prépondérante a licu pour des volumes de soude versés compris entre 1 et 3mL?
)(" 41 . Comment expliquer que le pIl reste pratiquement constant pour des volumes de soude compris entre 3 ot 3l ?

)< 42 . Déterminer les concentrations des espéces majoritaires pour un volume versé de 7L,

R —

Le dosage est maintenant effectué en deux ¢tapes. On dose d’abord 10 mL d'une solution d'acide phosphorique

de concentration C = 0.01 mol L™ par une solution de R{Ju(lc C = 0.1 mol L™ jusqu'a e que le pH soit voisin

dc 11. On ajoute alors sans variation de volume 3. IO“mo! de nitrate d'argent & la solution et on poursuit le

doqage

43 . Calculer les concentrations des différentes espéces phosphiates pour un pl de 11 avant 'ajout de nitrate d’argent.

6 CIMEF :CASA - SETTAT
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e 44 . En déduire le volume de soude versé pour atteindre pH=11.
U 45 . Estimer la valeur du pH aprés I'ajout de nitrate d'argent (il est possible de répondre & cetie question sans
caleuls).

46 . Représenter P'évolution du pH au cours du dosage pour des volumes de soude versés compris entre 0 et Tml..

(Indiguer sur le diagramme le volume qui correspond a ['ajout de nitrate dargent).

3 L’arsenic

« Arsenikon » est le nom que les grecs avaient. donné a un sulfure d'arsenic ayant la couleur de 'or, lorpiment. Ce

nom s'est transinis aux alchimistes du Moyen Age tres intéresscs par l'or.

3.1 L’arsine AsH;

1erai, I'arsénopytite (FeAsS), dans une atmosphére

ensait ensuite. Les autres minerais

gree) dont, arsenic

Historiquement, l'arsenic pur était préparé par chauffage d'un mir
a4 sublimation de I'arsenic qui se cond

exempte de dioxygéne, ce qui donnait lieu a1
(As2Sa, « arscnikon » en

d’arsenic courants sont le réalgar (AsS), orange, ct I'orpiment jaune citron

tire son nom.

L’arsenic récupéré dans les différentes métallurgies peut étre trai
I'Air Liguide on les entreprises amé

1sformeé en arsine AsHs de haute pureté (transformation

cffecluce notamment par Uentreprise frangaise cicaines Air Products et Praxair}.
utilisé ensuite en microclectronique pour fabriquer 1'arséninre de pgallium (AsGa), un semmi-conductenr, et pour doper

le silicium.

- . . : = r
s 47 . Donner la structure de Lewis et la géométric attendue pour la malécule d'arsine Ask; selon la theorie VSEPR.
aisons As-H dans la molécule d'arsine ost de 92,1%, Justifier ce résultat expérimental.

48 . L’angle mesuré entre deux li
3 bar des hydrures des éléments de la

Si I’on s'intéresse au températures d’ebullition sous une pression de 1,01

famille de I'arsenic, on observe I’évolution suivante :

Hydrures NH; | PHy | AsH; SbH;
chu“unou{.c} -33 -88 -62.5 -17

49 . Justifier les evolutions observées,
e

¢ et d’hydrogéne ont des electronégativités voisines. Comparer la polarité des molécules NHy

50 . Les atomes d’arseni
clair I'orientation du moment dipolaire. Comparer la solubilite de ces deux

et AsHs. Préciser sur un schéma

e, ] .
composés dans I'cau.

3.2 L’anhydride arsénieux

L'anhydride arsénicux, As:03, a été depuis longlemps reconnu comme substance vénéneuse dans de nombreux
el i e

empoisonnements criminels (les Borgia | la marquise de Brinvilliers,...). Sous forme de « mort-aux-rats », il est resté

en vente libre jusqu’an début du vingtiéme si¢ele.
L'anhydride arsénicux gazeux existe s0us forme de dimeres AsgQg. A 'état solide il existe 2 varietés allotropiques :

— une variété cubique, dite arsénolite, formée de groupements AsQg lics entre cux par des liaisons faibles du type

Van der Waals;

- une variété monoclinique, appelée claudétite, structure en couches d’atomes d'arsenic et d'oxygéne liés entre eux

par des liaisons & résonance covalente-ionique,

I existe enfin une varicté a 'élat vitreux ou amorphe, que I'on traitera comme une phase liquide.

Les deux varictés allotropiques existent. & la température et & la pression ordinaires; il est méme possible de les chaulfler

dans un domaine de température élendu sans qu’auncun changement n'intervicnne.

La température de transition cst de ce fait trés difficile 4 déterminer : les résultats expérimentanx indiqués dans la

littérature divergent de plus de 300°C.
On se propose de déterminer quelques grandeurs thermodynamiques liées aux changements d’état.

=1
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; . Che 26)).
N ) . L . ineton (J. Amer. Chem. Soc, 19
Premiére méthode : les tensions de vapeur (D'apres [Tushton et Rarrington (

Soient. les 6quilibres
2 As, Oy (phase condensée) - AsyOg(p)
i e | : P, aratur s par 'expression :
La pression de vapeur en equilibre avee As,0y cubigue est relice la température absolue par !

15300 1
(1) — ’—;— 4 m

L} H .
La pression de vapenr en équilibre avee As; O3 monoclinique est relice a la température absolue par I’expression :

L4100 {2)

n(P) = - 7 + 28

La pression de vapeur en équilibre avee As2Qy amorphe est reliée 4 la température absolue par I'expression :

n(P) = _b:;(‘}U + 13 (3)

Oiu T en K et P en mm de He pour les trois ¢quations (1), (2)et (3).
Le volume molaire de I'anhydride arsénicux cubique est V€

e

=51, 3em*mol™"; celui de I'anhydride arsénicux mono-
M = .
clinique est VA = 47 7em3mot='. Ces volumes sont indépendants de T et P

Le diagramme schématique de changement d'état de Panhydride arsénicux est donné ci-dessous.

: g . fusion {mono
transilion fusion (cub)

amorphe

monochinique

cubique

5]
/

1°C

Diagramme schématique de changement d*état de lanhydride arsénicux

Soit une substance condensée en équilibre avec sa phase vapeur, 4 la température T,
51 . Démontrer , a l'aide de la relation de Gibbs Helmholiz, l'isobare de Van't Holf -

dinik®  A.l°
dr TR
52 . En supposant que cette vapeur se compaorte comme un gaz parfait, de pression P, donner au terme d'une brove
démonstration la relation enlrc_& T et 'enthalpic standard du changement d'état.

. i : _ _._—-—'——————--__ﬁ "h.._--"-_-_-‘_'_"\-______,_.-
53 . Application : Calculer en Jmol™ 'I'enthalpie standard de la transition, A,,f1° correspondant a la transition

—

cubique-monoclinique

As20;(cubique) = Asy O3 (monoclinique)

54 . Déterminer au point A la température, T(A), de transition entre los formes cubique ct'munuclinique,

— 1

2

X' 85 . Quelle relation permet de calculer le rapprort T a la transition : As;03(cubique) = AsaOz(monoclinique) ?

56 . On supposera ]Cb voluines molaires des phases condensées indépendantes de T et P Quelle hypothése peut-on

—— . SRR

faire quant a l’mﬂuom e dela g ptomon sur la tunpel ature de transition 7

8 CRMEF :CASA - SETTAT

h-. T

wadifa-info.com 58 Adda g ad ga (pe il el o 3La

Source: www.wadifa-info.com - modele de concours n. 4250 - page 7/9



SR

57 -

58 .

-L 59 .
3
10
-

60 .

cours d'entréc
:

e

Juillet-2010

Senaion :

En déduire la relation doyna G

ant. —- o i . .

Ar fonction de A H1°0 AV difference des volumes molaires ¢t T(A),
2

M T . -1 " . 3 i
AT Wbar K71 Cela vous semble-t-il en accord avec Ihypotheése de la

uestion précédente ? !
q f e? Qu'en concluez-vous sur cette méathade?

L'application numérique donne

leul LN .
Caleuler les températures de fusion des formos cubique, T3}, et monoclinique T(C).
Deuxié T . T N
me méthode : les solubiljtes (D'aprés Schulman et Schmb, (J.Amer. Chem. Soc 63, 1913 pB7R}.

n me 3 < Y , : 1016 i [ aci -

On mesure Ios solubilités C respectives des deux varietés allotropiques dans une solution d'acide chlorhydrique
55 | <

a lmolL™" en fonction de la température.

Les résultats sont les suivants, en gL™" -

Température en("C) | arsénolite (cubigue) | claudetite {monoclinique)
35.00 21.99 20.64
25.00 17.38 16.53
15.00 13.51 12.95 N
2.00 9.18 9.31 |

. Le tracé de In(C) = f(1/T) est donné ci-dessous. Justifier qu'on

. En justifiant la démarche, déterminer

L’équilibre qui s'établit est le suivant :

HaO + As204(s) - 2450, (aq) ~ 2 17 {aq)

=1 _expliquer pourquoi il est raisonnable de

La masse molaire de I'anhydride arsénicux étant voisine de 200gmol
considérer que la concentration en ions H' (aq) est approximativement constante dans ces expériences.
pouvait effectivement s’attendre a des droites.

a l'aide du graphigue la température de transition cubique-monoclinique.

3.2
2 cubwque
l[](c) \ ®  monocimgue
3 S Lndéare {cubique) =

— —Linéare {monochnigue)

\\
A
\.

28 NN

~
N
N\, v =

2.6 i\

JAN

-2,162x + 10,107 —|
R?=1

2.4 -
y = -2,0489x + 9,6758 N
R? = 0,9999 \
2.2
2
1.8

3.2 3.3 34 3.5 3.6 3,7 38
1000/T (/K ')

Troisiéme méthode : mesure de force électromotrice de piles (D aprés Kirschning. Plieth et Stranski.
Z. Krist. , 1951) '

On constitue une pile composée d'une ¢lectrode a hydrogene et d’une électrode a I'arsenic contenant comme sel

—_—

de fond soit Parsénolite, soit la claudétite ; 'électrolyte est l'acide perchlorique.

On peut schématiser la pile selon :
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Concours d'entrée s Session : Juillet-2019 \

O Pt/Halg)/N" //HCIO4 - AsaOy(s)/As D

Les mesures de foree électromotrice, E, en Volt, ont donné les résultats suivants :

T(K) | E arsénolite (cubique) (V) | E clandétite (monoclinique) (i
300 0,210 0,230
305 0,244 0,240

Les couples intervenant dans ces piles sont : A$:03(s)/As(s) et H,O/Ha(g).

On se place dans l'approximation d'Ellingham.
63 . En quoi consiste cette approximation?
64 . Ecrire équation bilan de la réaction se déroulant dans cette pile.

65 . En écrivant que I'enthalpie libre de la réaction ct la force électromotrice de la pile sont reliées par I'égalité
A.G = —nFE , n représentant le nombre d'électrons échangés dans la réaction, déterminer la relation entre

aoE

I'entropie de la réaction et le coefficient ¢ de température de la pile, défini par ¢ = (W)P-
66 . Calculer 'entropic et 'enthalpie de cette réaction pour les deux formes de As203.

67 . Quelle relation y a-t-il entre les enthalpies libres 4 la température de transition cubique-monoclinique pour la

pile & P'arsénolite et celle & la claudétite? En déduire la température de transition.
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