MP* Probleme de révision 5/2 (Extrait de centrale MP 2006)

A traiter en 1h30 | Calculatrice autorisée \

Probléme 1 : Le chlore et ses dérivés

Les données sont en fin d’énoncé.

La désinfection des eaux de piscine fait encore largement appel au chlore et &
ses dérivés,

Liobjet du probléme suivant est d’aborder quelques aspects de ce traitement.
IILA - I’élément chlore

ITII.A.1) Situer le chlore dans la classification périodique des éléments.
I1.A.2)

a) A quelle famille d’éléments chimiques appartient le chlore ?

b) Donner le nom des autres éléments chimiques de cette famille.

III.A.3) Donner la structure de Lewis de Ci,, CI', HCIO, C10".

H1.A.4) Indiquer la géométrie de la molécule HCIO,

IILB - Oxydoréduction
IIL.B.1) Dans les conditions standard, a 298K, le potentiel chimique du
dichlore en solution aqueuse vaut :

u(298K)Cly(aq) = +5,70 kd.mol” (u°(298K)CL,(g) =0 kJ .mol ™) .
Déterminer la concentration en Cly(eg) d'une eau en présence de dichlore
gazeux sous une pression de 1 bar, 4 298K .
II1.B.2) Lecture du diagramme E = f(pH) ci-aprés.

a) Déterminer le nombre d'oxydation de I'élément chlore pour les espéces inter-
venant dans le diagramme : Cl,{aq), CI', HCIO, CI10". Quelles sont les espéces
qui peuvent se comporter comme des oxydants, des réducteurs ?
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Diagramme potentiel-pH du chlore

Le diagramme ci-dessus est tracé pour une concentration totale en élément
chlore dans la solution aqueuse de ¢ = 0,100 molL™" . La frontiére entre espéces
correspond a I'égalité des concentrations molaires en élément chlore de part et
d’autre de cette frontiére.

b) Identifier les espécesA, B,C, D.

¢) Déterminer, & partir du diagramme et en justifiant la méthode utilisée :
¢ le potentiel standard du couple HCIO/CI .

¢ le pKa du couple HCIO/CIO

¢ Comparer les valeurs déterminées a celles indiquées dans Pénoncé.

d) Calculer les pentes des différentes frontiéres du diagramme.

II1.B.3) Ecrire la réaction de dismutation du dichlore en solution aqueuse, cal-
culer sa constante d’équilibre.

HIL.C - Leau de Javel

Leau de Javel est une solution aqueuse équimolaire d’ions Ne™ et CIO™.

Le degré chlorométrique désigne le nombre de litres de dichlore qui peuvent étre
libérés par 'addition d’acide chlorhydrique en quantité non limitante & un litre
d’eau de Javel dans les conditions normales de température et de pression
(273K, 1, 013bar}.

1I1.C.1) A combien de moles de dichlore correspond un litre d’eau de Javel com-
merciale 4 48 « degrés chlorométriques » ? Note . Il s agit de dichlore gazeux

Dans une piscine de 60 m®, on introduit de leau de Javel commerciale a 48
degrés chlorométriques.

I11.C.2) Quelle est la concentration des ions CIO™ ,en molL™", d'une solution &
1 mg.L‘l en élément chlore ? En déduire le volume d’eau de Javel commerciale 4
verser dans la piscine pour obtenir la méme concentration.

II1.C.3) . Quel est alors le pH de 'eau de la piscine ?

II1.C4) Quel volume d’acide chlorhydrique & 9molL™ doit -on verser pour
amener le pH de cette eaua 7,5.

II1.C.5) Quelle est la propriété de cette eau ?

IIL.C.6) Quel risque y a-t-il & verser de I'acide chlorhydrique dans de 'eau de
Javel concentrée ?

IILD - Réaction de Deacon

La production de dichlore est actuellement assurée essentiellement par électro-
lyse d’'une solution aqueuse de chlorure de sodium. Cependant, dans le cas ol on
souhaite valoriser le chlorure d’hydrogéne obtenu comme sous produit dans des
synthéses organiques, on utilise la réaction de Deacon :

4HCl(g)+0,(g) = 2H,0(g) +2Cl,(g)



1I1.D.1)

a) Calculer I'enthalpie libre standard de réaction en fonction de la température
(on se placera dans le cadre de I'approximation d’Ellingham).

b) Calculer la constante d’équilibre K° & 750 K

II1.D.2) Sous une pression de 1 bar, maintenue constante, 4 la température de
750 K, on mélange une mole de dioxygéne et 4 mole de chlorure d’hydrogéne.
Calculer la composition du systéme a I'équilibre.

HI.D.3) Indiquer et justifier dans quel sens évolue cet équilibre, si :

a) on augmente la température, la pression étant maintenue constante ;

b) on augmente la pression, la température étant maintenue constant ;

¢) on introduit une faible quantité d’air, la pression et la température étant
maintenues constantes.

IIED.4) Cette réaction est catalysée par du chlorure de cuivre II. Quel est
leffet du catalyseur sur la réaction ?

Données :

Nombre atomique du chlore Z = 17, de l'oxygéne Z = 8, de ’hydrogéne Z = 1
Masse molaire atomique du chlore : 35,5 - 10_3kg.mol_]
Masse molaire atomique de ’hydrogéne : 1,0- 107> kg.mol_]
couple HCIQ/CIO pKa =1,5 ; K,,, = 107 ;
R = 8,314 Tmol " K

Dans la relation de Nernst, on prendra %Ln(m) = 0,059V a 298K

Potentiels rédox standards :

Couple HCIO/CI | Clyaq)/CL | HCIO/Clyagq) | Llag)/I | 8,08 /8,05
E@pH=0 | oy 1,39 1,50 0,62 0,08
en Volt

HCl(g) Clz(g) Oz(g) Hzo(g)
AfH°(298 K)k.[‘mol—1 -92,34 0 0 -241,94

ApS°(298 K)lmol . K™ |186,77  [223,06 | 2051 188, 82




MP*

Pb de révision — Eléments de corrigé
Le chlore et ses dérivés (Centrale MP 2006)

III.A. L’élément chlore

1.

111.

a)

Z =17 = 2+8+7 donc le chlore est sur la troisiéme ligne et la 7°™ colonne sans compter le bloc
d, i.e. sur la 3*™ ligne et la 17°™ colonne.
C’est un halogéne, les autres halogénes étant le fluor, le brome, I’iode et I’astate.

Attention, dans HCIO, c’est O I’atome central (non précisé par 1’énoncé mais un peu fatal car
O est divalent alors que Cl est monovalent) :

'— - /0\

ce-cel H @,
D’aprés la formule de Lewis, O est entouré de deux doublets liants (avec O et H) et de deux
doubles libres, ce qui est tout a fait analogue a la situation de H,O ; la géométrie autour de O

est donc tétraédrique du point de vue des doublets, ce qui, compte tenu des doublets libres,
donne une géométrie coudée (type AX:E2 en nomenclature VSEPR).
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II1.C — L’eau de Javel
ML.C.1)
Cr+ClO +2H' =CL+H,0 o3 (74 Clo™ + 24" = A, +3H0

Un litre d’eau de Javel & 48 °Chl peut donc libérer 48 / 22,4 = 2,14 mol de dichlore.
D’aprés la steechiométrie de 1'équation précédente, sa concentration en ions
hypochlorite est donc Ceomm(ClO7) = 2,14 mol.L™",

I1.C.2)
Si tout 1’élément chlore est sous forme Cl1O™ : 1 mg Cl= 1.10°/35,5=2.8.10" mol.
D’0tl Cpiee(C107) = 2,8.107° mol.L™",

C.V i e
Alors: V. = —éu”i =0,79 L d’eau de Javel commerciale 4 diluer dans la piscine.

NI.C.3)
La réaction acido-basique prépondérante a pour équation :
CIO™ + H,0 = HOC1 + HO', de constante K = K. / K.

3 o
En notant @la concentration en ions HO", ona donc K= ————<
C°(Cpo—®)

P

Aprés calcul, on trouve @= 3,0.10°¢ mol.L™! d'od pH=85.
(La formule pOH= -;— (pKn +pC m_): 5,5 est aussi directement applicable ici)

111.C.4)

La piscine contient initialement n(Cl0") = CpiscVpire = 1,68 mol. Pour arriver. a
pH =17,5=pK,, il faut donc transformer la moitié de cette quantité d’ions llypochlome
en acide hypochloreux selon la transformation totale d’équation C10™ + H = HOCl.IIl
faut donc introduire 0,84 mol d’ions H' soit 94 mL d’acide chlorhydrique 4 9 mol.L™.

IILC.5)

Si 1a concentration en jons hypochlorite et acide hypochloreux était plus élevée, on
pourrait la considérer comme une solution tampon...

111.C.6)

Par introduction d’un excés d’acide chlorhydrique, on risque de provoquer la
médiamutation des ions hypochlorite et chlorure, provoquant un dégagement de
dichlore, toxique.

I11.D — Réaction de DEACON
- ° o 9
ND.1a) Ak = § Vi BN K o8 % 4
>
AH° =—-114,52 kJ.mol™ AS°=-128,42 1K™ mol” 2

Erreur d’énoncé : les valeurs fournies ne sont pas des entropies standard de formation
mais des entropies molaires absolues, mais cela ne change rien au calcul.

D’ot A,G° (T)=- 114 520 + 128 42 T J.mol”'

1ILD.1.b) _ o
o . Ver
On trouve A,G® (750 K)=— 18,21 kJ.mol™" dott K° (750 K) = 18,5. Koy €

111.D.2)
4HCI+0;=2H,0+2Cl,
4 1 0 0
445 16 2% n=5-¢ (vhe KR de ot & 0pa)

4e 0
D’od, en reportant dans le quotient réactionnel, |K° = M i
#1-¢f P

La résolution de cette intéressante équation du cinquieme degré donne &= 0,684 mol.

D’ou la composition & 1'équilibre : n(HCI) = 1,264 mol; n(O,) = 0,316 mol;

n(Cly) = n(H,0) = 1,368 mol et 1a quantité totale de gaz : n = 4,316 mol.
II1.D.3.a).
Partons de ’équilibre précédent ou Q =K°(7) et augmentons la température 7 a pression P
fixée, en supposant la composition inchangée : d’apreés le loi de Van’t Hoff et compte tenu que
AH°<0, K° diminue; en revanche, O ne dépend pas de T et est donc inchangé. Ainsi,
I’augmentation de T conduit a un nouvel état ou Q > K° et provoque donc, d’aprés la loi de
Guldberg et Waage, un déplacement de 1’équilibre dans le sens indirect.
II1.D.3.b).
Partons de 1’équilibre précédent ou Q =K°(7) et augmentons la pression P a température T’
fixée, en supposant la composition inchangée : d’apreés 1’expression du quotient réactionnel,
celui-ci diminue ; en revanche, K° ne dépend que de 7 et est donc inchangée. Ainsi,
I’augmentation de P conduit a un nouvel état ou Q <K° et provoque donc, d’aprés la loi de
Guldberg et Waage, un déplacement de I’équilibre dans le sens direct.
II1.D.3.c).

Le cas n’est pas immédiat ici : on n’échappe pas 4 un calcul

Quoticnt réactionnel Q= Ha,v' = H(ﬂ} puisque p = p° cst fixée.
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II1.D.4).

L’effet du catalyseur sur la réaction est de la rendre plus rapide. Ceci est d’autant plus
intéressant que la réaction est thermodynamiquement favorisée a basse température (cf.
III.D.3.a) et qu’une baisse de température ralentit la cinétique ; avec un catalyseur on peut
espérer trouver un bon compromis cinétique / thermodynamique.



I1.D.3.a.
Partons de I’équilibre précédent ou Q = K°(7) et augmentons la pression P a température T fixée, en supposant la composition inchangée : d’apres I’expression du
quotient réactionnel, celui-ci diminue ; en revanche, K°® ne dépend que de T et est donc inchangée. Ainsi, ’augmentation de P conduit a un nouvel état ou Q <K° et
provoque donc, d’aprés la loi de Guldberg et Waage, un déplacement de 1’équilibre dans le sens direct.






