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DEVOIR DE SYNTHESE DE CHIMIE
2éme SEMESTRE

EXERCICE 1

Djagramme binaire eau (note (A)) acxde phosphorlque (noté. (B)) )
Soit le digramme isobare solide-liquide du systéme eau-acide phos;;honque%
La composition est exprimée en pourcentage massique % W(H3sPOs) = % Ws.

6cC), P =lbar _ 00€)
80‘“ ......... — ke o .

60

401......

100o = o g 80‘51»;%100
H20 pourcentage massique 3;3904

1/8



~~~~~~~
---------
~~~~~~~~
----------
....

~~~~~~~~~~
........
~~~~~~
........
‘‘‘‘‘‘‘
........
~~~~~~~~
v
T
~~~~~~
_________
ST TR FETENS R e

2 2

____

‘‘‘‘‘‘‘‘‘

T

1) a) Préciser pour chacun de ces deux especes (H2O et HyPOy), la rgprésentatidn
de Lewis, type VSEPR, la Figure de répulsion et la polarité.

b) En'déduire la nature de miécibilifé entre (A) et (B) a l'état ﬁquide.

2) Déterminer la nature de miscibilité de (A) dans (B) et dg (B) dans (A) a l'état
solide, v ® : : £

3) a) Déterminer la formule du composé intermédiaire,

b) Quelle est la nature de sa fusion?

4) Indiquer la nature des phases présentes dans les domaines numérotés de (1) a (3).
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5) a) Préc1ser les températures et les domames de composmon des mélanges pour
lesquels on a le maximum des phases en équlhbre

s

e : = ———

b) Donnez la nature de ces équﬂwres et ies équahons cory espondantes

A

b) Un rnelange formé de 0,030 mole d’eau et de 0,0129 mole d aclde phosphonque est '
refroidi lentement de 20°C j jusqu ‘a(- 0°C)

a) Representer I'allure de la courbe de refrmdlssement de ce meiange et indj iquer
‘es temperatures de rupture de pente v '
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b) Déterminer la composition et la masse de Chacune des phases en équlllbre a(-
84,6 + £)°C avec ¢ tres faible.””

<) Déte_r;hiner la masse minimale de H3FPQ4 qu’il faut ajbutér au kmélangé initial_e,qv
pour n‘observer qu'une seule phase solide 4 20°C.

d) Représenter sur le diagramme, le trajet suivi par les points représentatifs de la
phase liquide au cours du refroidissement.
Données : Masse molaire (g.mol): M(P)= 30,97 ; M(O)=16 ; M(H)= 1.
Numeéra atomique : 1H, 5O et 15P.

EXERCICE 2
Partie A

On donne, sur la figure ci-dessous, le diagramme E-pH du phosphore, établi
pour les espéces acido-basiques relatives aux acides hypophosphoreux H3;P0,,
phosphoreux H3P0; et phosphorique H3PO,, pour une concentration du tracé en .y
élément atomique égale a Cp =107>mol.L™!, A la frontiere entre deux especes
dissoutes, on prendra comme convention l'égalité des concentrations des deux'
especes, Les espeéces du phosphore sont HaPQq4; HaPOs; HaPOz, HoPOy-; HzPOa ;
HzPOz i HPO42" HPOs?; POg-, :
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Diagramme potenticl-pH du phosphore
0 1 2 3 4 65§ 6 7 8 9 l_{)l'l‘l‘El;i}fipH:

0
-0,1+
-0,24
-0,3
-0.4
-0,5
~0,6
-0,7
-0,8
-0,9
-1.01
- 111 +
e 1‘24.

1) Attribuer (sur le diagramme) les différents domaines de stabilité aux espéces
correspondantes, en justifiant votre répqnse. :

2) Calculer la pente du segment désigné par (a) sur le diagramme,
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3) Superposer a ce diagramme les frontieres relatives au couple Ni (II)/ Ni (sous
toutes ses formes: Ni, Ni2* et Ni(OH)2) avec une concentration du tracé en
élément atomique égale a €y = 1072 mol. L™ . |

4) En dé¢duire le domaine de pH pour lequel la réduction des ions Ni** paf les
jons hypophosphites H,P0; est possible. o

5) Quels devraient étre les produits formés par la réaction précédente ? Ecrire la
ou les équations des réactions attendues.
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6) Calculer sa constante d’équilibre. Que peut-on conclure.

Données 4 298 K :
Couple H3PO, H3;PO3 | H,PO3 H3;PO, H,PO; HPO§~
acido- /H,PO3 | /[H,PO3| /HPOY | /H,PO; | /HPO3 | /PO
basique

pKa 1 22 b7 21 7,2 12,4

Couple H3PO;, H;PO, Ni?*/Ni H,0/H, 0,/H,0
rédox /H3PO, /H3PO;
E (V) -0,5 -0,28 -0,25 0 523

Produit de solubilité de Ni(OH),: pKs = 13,8.

Partie B
Données : Ep,z+ py, = —0,13V.; Efipy/y; = <0,25V.
no.c Ni (HY/H2)= -0,33V ; no,c rt (H*/H2)=-0,01V

1) Le nickel ne se corrode pas en solution acide (pH=2). Proposer une
interprétation a cette observation a l'aide des courbes i=f(E).
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2) Sion touche la lame de nickel avec un fil de platine, le dégagement gazeux est
observé. Pourquoi ?

3) On bétit une pile: (=) Ni/NiSO, // PhSO, /Pb (+)
Donner l’équation bilan de fonctionnemen_t de cette pile.

3) Déterminer sa constante d’équilibre et commenter la valeur obtenue.

4) En utilisant les courbes (i=f(E)), déterminer les points de fonctionnement
anodique et cathodique pour une intensité de courant i. Préciser la tension
réellement utilisable de cette pile,
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