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EPREUVE SPECIFIQUE - FILIERE MP 

CHIMIE
 

Duree : 2 heures
 

Les calculatrices sont autorisees 

* * * 

NB : Le candidat attachera la plus grande importance a la clarte, a la precision et a la concision de la
 
redaction.
 
Si un candidat est arncnc a rcpcrcr ce qui peut lui scrnblcr ctrc une crrcur dcnoncc, iJ lc signalera sur sa
 
copie et devra poursuivre sa composition en expl iquant les raisons des initiatives qu'il a etc amene aprendre.
 

* * * 

QUELQUES ASPECTS DE LA CHIMIE DES HALOGENES 

Lcs halogenes sont ornnipresents dans notre quotidien car ils entrent dans la constitution de tres 
nombreux produits qui sont utilises dans pratiquement tous les dornaines : matieres plastiques 
(PYC), produits phytosanitaires, solvant (detachant), produits pour cxtincteur, traiternent de I'cau 
(dcsinfcction), etc. Dc plus, les halogenurcs sont indispensables pour lc corps humain et, pour ccttc 
raison, certains sont additionncs dans des produits courants : sci de table iode, dentifrice fluore. Les 
scls dhalogcnurcs sont aussi trcs utilises dans dautrcs dornaincs : le chlorure de sodium pour 
lalimcntation, Ie salagc des routes, I'industric du chlorc, lc chlorurc de calcium comme agent 
dcsscchant, Ie bromure d'argent pour la photographic argcntiquc, etc. 
Dans cc sujcl nous allons abordcr quelques aspects de ]'1 chirnic des halogcncs en ctudiant, dans la 
partie A, les atomes dhalogencs et la molecule dacidc hypochlorcux, Ccttc molecule prcscntc dans 
I'cau de chlorc pcrmct la desinfcction de l 'cau : lcs propricics de lcuu de chlorc scront ctudiccs 
dans la partie B. A cause de ccs trcs nombrcuscs utilis.uions, Ics IwlugClll'S sc rctrouvcnt aussi 
presents dans de nombreux polluants des caux ou de l 'air. Par cxcmplc, lcs hydrocarburcs 
chlorofluorcs interviennent dans la decomposition de I'ozonc stratosphcriquc cl dans l'effet de 
serre. La comprehension des reactions en phase gaz, tclle que celle ctudicc dans la partie C, est 
importante pour I'ctude des pollutions ct la dcpollution. NOllS tcrmincrons cc tour dhorizon par 
I'ctude d'un sci contcnant un halogcnurc (partie D). 

A. HALOGENES ET MOLECULES CHLOREES 

Donnees specifiques <lla partie A 

• Nurnero atomique de loxygcne : 8. 



A-I.	 La famille des halo genes constitue la 17eme colonnc de la classification periodique. 

A-I-I.	 Indiquer le nombre d' electrons de valence des atornes d 'halogene. 

A-I-2. Indiquer la configuration electronique dans son ctat fondamental de latorne de ehlore, 
deuxiernc clement de la Iamille des halogenes, 

A-I-3. Indiquer les valcurs possibles des 4 nombres quantiques qui caractcrisent I'electron 
cclibatairc de I'atome de chlore. 

A-I-4. Attribucr L1 chaquc atornc dhalogene (yF, 531, CI, 35Br) son electronegativite (echelle 
de Pauling) : 3,0 ; 4,0 ; 2,5 ; 2,8. Justifier votre reponsc, 

A-2.	 Plusieurs molecules contenant des halogcnes sont utilisees pour la desinfcction de leau, C'cst 
Ie cas de l'acide hypochloreux (HOCl). 

A-2-1. r:crire la representation de Lewis de la molecule d'acide hypochloreux (0 cst latomc 
central) et en dcduirc sa formule VSEPR (AXnEp) . .... 

A-2-2. Deduire de la question A-2-1 la geometric de la molecule d'acide hypochloreux. La 
dcssiner en faisant apparaitre les doublets liants et les doublets non liants evcntucls. 

B. L'EAU DE CIILORE 

Donnees spcciiiques ,1 ]'ll2articj1 

•	 Elcctronegativite de l' oxygene (echcllc de Pauling) : 3,5. 
•	 Electronegativite du chlore (cchelle de Pauling) : 3,0. 
•	 Potentiel standard du couple HOC! / Cl, : E1° = 1,595 V. 
•	 Potentiel standard du couple Clz / Cl : E2 ° = 1,395 V. 
•	 Ln(10) RT/F = 0,06 V it 25°C. 
•	 L'activite des especes en solution aqueuse sera assimilce a leur concentration exprimce en
 

mol.L- I
.
 

•	 Activitc du solvant : all 0 1.c= 

•	 Toutes Ies equations bilan des reactions chimiques seront ccrites en respectant les regles de
 
I'UICPA: les coefficients strechiometriques sont des nornbres entiers qui n'admettent pas de
 
diviseur commun.
 

•	 Les reactions d' oxydo-rcduction en phase aqueuse seront ecritcs en faisant intervenir
 

cxclusivcmcnt 11 20 ct I110 I (elks ne Icront done apparuitrc ni I I' ni I ICY).
 

I JilL' C:III tIL- chlor« cst ohll'1ll1l' P:IJ dissolutioll de dichlor« ga/,l'UX d,IIlS de lc.iu dcmiucral iscc. Lc 
pouvoir de desinlcction de cette cau est dLI ,1 la presence de composes oxydants en solution. Une 

analyse de la solution indique que les trois especes Ch, HOCI, CI- sont presentes a des 
concentrations comparables. 

B-1. 
B~I-l.	 Indiquer Ie nombre d'oxydation du chlore dans les trois composes ci-dcssus 

(Ch, I-lOCI, cr i 

B-I-2, Ecrire la derni-equation electronique du couple HOCI / Ch,	 
, 1 

B-I-3. Ecrire la derni-equation electronique du couple Ch / CI-. 
-------------------------"~ 



B-2.	 Justifier la presence d' acide hypochloreux et de chlorure dans I' eau de chi ore en ecrivant 
I'equation bilan de la reaction associee, Comment appelle-t-on ce type de reaction? 

B-3.	 En deduire si I' eau de chlore est acide, basique ou neutre. 

1l-4.	 Dans qucl sens cvoluc la couccntr.uion l'l1 chlorurc Imsqu"t\ll d.illllk un pcu de slludc (Nu ' ; 

110-) dans l'cau de chlorc ? .Iuslilin vlllre rl'!10llSl' 

ll-S.	 Donner I' expression] iucraic : 

B-5-1. Du potentiel d'clectrode E 1 du couple HOCI! ci, 

B-5-2. Du potentiel d'electrcde E2 du couple CI2 ! Cl". 

B-6.	 Determiner I'expression littcrale et la valeur numerique de la constante dcquilibre de la 
reaction mcntionnec a lu question B-2. 

B-7.	 1 litre deau de chlore est prepare en solubilisant 0,01 mole de dichlorc gazcux. On considcrc 
qu'aprcs cctte preparation il ny a plus dcchangc entre la phase liquidc et la phase gaz et que 
la concentration en dichlore de ccuc solution est: [C12] = 1.38 . 10.3 mol· L-1

. 

B-7-1. Calculer Ie pl I de cette solution.
 
B-7-2. Determiner la valeur nurncriquc du potcnticl Ej.
 
B-7-3. Determiner la valeur nurncriquc du potcnticl E2.
 

C. EQUILIBRE EN PHASE GAZEUSE D'UN COMPOSE HALOGENE 

Donnees specifiques ala partie C 

• T (K) =eeoC) + 273,15. 

5
• 1 bar = 10 Pa. 
• Tous les constituants sont gazeux et seront assimilcs ades gaz parfaits. 

• Constante des gaz parfaits: R = 8,31451. mol-I. K- 1
. 

• Pression standard de reference: P? = 1 bar, 

• L'cnthalpie de la reaction [1] (page 4) ne depend pas de la temperature. 

• Enthalpie standard de formation de NOgaz a25°C: 90374J .rnol":
 

•
 Masse molaire du dibrome : M(Brz)=159,81 g.rnol". 

• Temperature de fusion du dibrome (a la pression P" = 1 bar) : 266 K. 

• Temperature debullition du dibrome (il la pression P" = 1 bar): 331,5 K. 

• Entropie standard du dibrome a25°C: 

o dans l'etat gaz parfait: SOgaz = 245,35 J.moI-1,K- 1 
, 

o dilllS 1, · etat ulqU!'dc: s- Iiquide = IS"... , 30 J .1110.I-I K- 1 
, 

• Enthalpie libre standard de formation des composes dans I' etat gaz parfait a25°C: 

Compose NO 
--,--------- ­

13r2 NOBr 

llrGo(25°C) 

(J.rnol- I 
) 

86570 3 134 82425 

L ----_._._----~--------

"''''
 



Remarque ; Les parties C-2, C-3 et C--+-I sent indepcndantes de la partie C-I. 

On ctudie dans cette partie C lcquilibrc [l j. en phase gazeuse ci-dcssous : 

2NO(~LJ.~I~r~r~:v, =2 NOBr(g;V) ll] 

C-1.	 Enthalpie standard de formation du dibrornc gazeux 

C-l-l.	 Expliqucr pourquoi lcnthalpic standard de formation ~\2S0C du dibrome gazcux ncst 
pas nullc. 

C-I-2.	 Calculcrv a partir de lcntropic standard du dibrornc dans lcs ctats gaz et liquidc ct de 
son cnthalpic lihre standard de formation. son cnthalpie standard de formation dans 
I'erat g:1Zeux <.\ 2SC'C. 

('-2.	 1«llIilihn':1 25°(' (29~, 15 K) 
Calculcr, :'l partir des cnthalpic-: librcs sL1I1lLllds de Ionnation des composes iutcrvcnant dans 
la reaction [1] : 
C-2-1. L'cnthalpie libre standard molaire a2SoC de cette reaction. 
C-2-2. Sa constante dcquilibrc :'t 25°C. 

C-3.	 Equilibre it 333K 
On introduit, jUSLJlI';'l \a pression \>1 - () 000 Pa, dans un rccipicn: de volume constant 

(V = 2.000L) initialcmcnt vide de loxyde dazotc (NO) a la temperature T1 =300K. On 

ajoute ensuite dans ce recipient unc masse = 300 mg de dibrome. La temperature du mll r:, 

melange est ponce ~'t 1~ = 333 K. Unc fois l'ctat dcquilibre ctabli, la pression totale dans Ie 

recipient est P:, = 8220 Pa . 

C-3-1. Calculer la quantitc de matiere de chaquc compose introduit dans 1c recipient. 

C-3-2. Calculcr la quantitc de matiere totale ~l I'cquilibre. 

C-3-3. Dcduirc des questions prcccdcntcs !'avancement de la reaction [1]. 

C-3-4. Calculcr la pression particllc de chaquc compose a ]' cquilibre. 

C-3-S.	 Calculer la constante c1' cquilibrc ct l' cnthalpic 1ibre standard de la reaction [1J ~l' la 
temperature cI~. 

C-4.	 Enthalpie de Ja reaction 

C-4-1. Dcduirc des questions C-2-2 ct C-3-S I'cnthalpic standard de la reaction [1]. 

C-4-2. Dcduire de I'cnthalpic standard de formation de NO(gaz) et des questions C-1-2 et 

C-4-1 l' enthalpie standard de formation de NOBr(gaZ) a25°C. 

D. ETUDE DE LA STRUCTURE CRISTALLINE DE L'IODURE D' ARGENT 

Donnees specifigues ~\Ia partie D 

• Rayon ioniquc de Ag+ ; r., = 1,26 . 10-10 m. 
• Rayon ionique de r : L = 2,16 . 10-10 m. 
• Masse molaire de Ag : 107,87 g.rnol'. 
• Masse molaire de I ; 126,90 g.mol', 



• Nombre d'Avogadro: N =-= 6.0:: . ] II=~ mL)r l . 

• Rayon covalent de Ag : ra = 1,3-+ . 10': m. 

• Rayon covalent de I : r, = 1,33 . 10'> m. 

La solubilite d'un scI est fortement lice a13 nature de la liaison dans Ie solide qui peut ctre ionique 

ou qui peut presenter un caractcrc covalent plus ou moins marque, La maillc de la forme ~ de 
l'iodure d'argent (AgI) est representee vue de dcssus avec le centre des atomes (ou ions) presents 
cntieremcnt ou particllcment dans ccuc maillc, la cote est indiqucc entre parentheses. 

(0 et c) (c/2) (0 ct c) 0 (ou 1) • Ag+ (ou Ag) 

Caract~ristiqlles des vcctcurs de maillc • •
(e/2) 

(3e/4) 0 (c/4) 

(0 et c) 
• fA) 

(c/4) (3c/4) 

a=b=c 

(e/2) 
(5, b) =(5, c) =( b, c)=90° 

(Oct c) (e/2) (0 et c) 

Vue perpendiculaire au plan de la feuille qui 

est Ie plan defini par les vecteurs 5 et b 

D-1. Dans cctte partie, nous considercrons que la liaison est purement ionique c 'cst-a-dirc que la 
structure eristalline est decritc par un assemblage d' ions. 

D-1-1. Decrirc cette maille en une phrase. 

D-1-2. Determiner le nombrc de cations ct d'anions par maillc en expliquant votre ealeu!. 

D-1-3.1ndiqucr, aprcs 1'avoir dcfinic, la coordincncc cation/anion ct la coordincncc 
anion/cation. 

D-1-4. Sachant qu'il y a contact entre lcs cations et les anions, donner I'cxprcssion du 
paramctrc de maillc "a" en fonction des rayons ioniqucs, 

D-1-5. En deduire I' expression litteralc et la valeur numcriquc (en kg.m') de la masse 
volumique du cristal ionique d'iodure d'argent. 

D-2. CaIculer la valeur numerique (en kg.rn") de la masse volumique qu'uurait l'iodure d'argent si 
Ie solide etait constituc par des atomes dargcnt et d'iode (liaison covalentc entre l'argent et 
1'iode). 

D-3. En rcalite la masse volumique de l'iodurc d'argent est de 5 710 kg.m'. Comment expliquer 
lecart obtenu avec 1cs valcurs calculccs preccdcrnmcnt ? Que peut-on en conc1ure quant a la 
nature de la liaison entre l'argent et l'iode dans l'iodure d'argent? 

Fin de I'enonce. 
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