Corrigé de I’épreuve chimie MP session 2004 par AIT BENALI

Les halogenes

1°7¢ partie :
Quelques propriétés structurales

1.1 aprés avoir recu un électron , un halogéne acquiert la configuration stable du gaz noble ns?np®

1.2

1.2.1 Zp =9, F: 1s%25%2p°

1.2.2 I'électronégativité y mesure la tendance d'un atome a attirer le doublet de la liaison vers lui
X croit sur une colonne de bas en haut et sur une ligne de gauche a droite (i.e : comme un
repere Oxy)
I’élément le plus électronégatif est le fluor F

1.3

1.3.1 Cl: 15%2522p%3523p°

1.3.2 on a ass +asy = 1 et Mgy = 35 ass + 37 asy = 35.5 ¢ mol ™! soit : ass = 75% et asy = 25%

1.3.3

1.3.3.1 le brome se trouve sous Bry(liquide) et I'iode sous forme de Iy(solide)

1.3.3.2 :

élément application

Fluor dentifrice

chlore eau de Javel

iode sel iodé de cuisine
brome | pellicule d’un appareil photo

2¢me partie :
Cristallographie des halogénures ioniques

2.1 Structure du chlorure de césium

2.1.1 les C's™ occupent un réseau cubique simple translaté par ¢ = g + g + g

2.1.2 suivant la diagonale principale du cube v3a = 2700 + 2R(C17) or le contact hypothétique de
deux CI~ suivant un arréte a = 2R(CI1™) s0it rpmar = (V3 — 1)R(C17) = 0.132 nm
2.1.3 R(Cs™) = 0.169 nm > 1,4, le contact sera suivant la diagonale principale

donc v/3a = 2R(Cs™) + 2R(CI™) soit a = 0.404 nm
4R 44,
2.1.4 O = Voreure _ DGR ASTRY) _ g9 307

Vmaille a
2.2 Structure du chlorure de sodium

[\JIsTE

2.2.1 les Nat occupent un réseau cubique a faces centrées translaté par ¢t =

2.2.2 suivant Paréte du cube a = 2r,,,, + 2R(CI1™) or le contact hypothétique de deux C1~ suivant
la diagonale d'une face v/2a = 4R(C1™) s0it 7oz = (V2 — 1)R(C1™) = 0.075 nm



2.2.3 R(Na*) =0.098 nm > 7,4, le contact sera suivant l'arréte
donc a = 2R(Na*t) + 2R(CI™) soit a = 0.558 nm

2.2.4 O = Voeewre _ DGTR_T5TRY) _ g 007

Vinaille a

3¢me partie :
A propos de ’eau de Javel

3.1 Dissolution du dichlore dans ’eau
311 v=(n+a)—(r+¢+q)=(1+2)—(0+2+40) =1, on ne peut choisir librement qu’'un seul
parametre (T par exemple), autrement dit P = f(7T)

3.1.2 & Iéquilibre A = 0 s0it tag = p1g = S, + RTIn G2k = + RTIn P52

3.1.3 [Cly] = Coﬁfl? exp ”2;’;% avec C® =1 mol I7' et p° =1 bar

0(T)— 4,0
la constante K = exp M

3.1.4 les deux demi-réactions s’écrivent

qui ne dépend que de la température

Clyy + 2¢~ = 201~
201~ 2 Clygg + 26
Clyg = Cloag

E9(Clyy/C17)~E%(Clygq/CL™

)
soit K = 10 2% 0.06 AN : données K = 46.4 1073
3.1.5 la demi-réaction pour le couple HCIO/Cly,, s'écrit
2H" +2HCIO +2e~ = Clygq + 2H50

_ 10 0.06 h2[HCIO]?
NeI‘HSt E —_— E(HCZO/Cl2aq) _|'_ T ].Og [Cl2}
2 2
d’apres 3.1.3 [Cly] = K pey, soit E = (Elyci0/c1,.,) + 0% ]og L) + %% 1og %

donc E?HCZO/C!gg) = E?HCZO/Clg,lq) + % log %

= E?HCZO/ClQaq) = E?HCZO/Clgg) + 056 log K =159V
3.2 Dismutation du dichlore
3.2.1 n.o(Cl) =+I
3.2.2 Lewis H — O — §l| de formule AB,E, selon VSEPR la molecule sera de forme en ”V”
3.2.3 le dichlore appartient aux couples HC1O/Clya, et Cly/Cl™
soit les deux demi-réactions
%CZQ +le-=Cl™
%Clg + H,O = H"+ HCIO + 1e™
Cly+H,O<= H"+ HCIO +Cl™

E?c’lQaq/c'z*)7E?HClO/Cl2aq)
3.2.4 Kp =10 0.06 —6.81074
__ [HclO][CI~]h __ [HCI0][Cl]

le cas =1 est la limite entre les domaines de prédominance du réactif C'ly d’'une part et des
especes produites HCIO et Cl~ d’autre part

pHD = —IOgKD = 3.16
si pH < pHp = 3 < 1 = ('l est majoritaire , il n’y a pas dismutation
si pH > pHp = [ > 1 = Cl, est minoritaire , il y a dismutation



3.2.6 pour avoir la dismutation du dichlore

apres 'ajout de HC! on obtient une eau de Javel acide tel que pH < pHp , le Cly,, est
majoritaire et d’apres 3.1.1 , il y aura dégagement de Cly, qui est tres toxique!

3.3 Dosage d’une eau de Javel

3.3.1 Mode opératoire

3.3.2 en milieu acide 1’élément chlore est sous la seule forme C'ly qu’on veut doser
3.3.3 :

burette
-4 becher
M harreau rragnétique
il agitateur magntigue
3.3.4 barreau et agitateur magnétique
3.3.5 les deux demi-réactions s’écrivent
210 = I, + 2e~

Clg +2e” = 201~
Cly+21 — I, +2C1~

3.3.6 les deux demi-réactions s’écrivent

Iy +2e” =21
25203_ = 540(%_ + 2e~
I+ 2520%7 — 54067 + 21~

3.3.7 A léquivalence n(s%ogi) =n(ly) = n(Cly) = n(Cly) = *=

3.3.8 soit ng le nombre de moles dans 1L d’eau de Javel commercial
dans 20 mL on a n; = "2 x 0.020 mol , en complétant avec I’eau distillée (180 mL) , la quantité
de matiere de Cly dans S; est inchangé

dans 10 mL de Sy on a n(Cly) = 5% x 0.010 mol = 2ex0I2x0.00 1]

finalement 19 = 1000 x n(Cly) = 1000 x 185192X0L 157 — (0.825 mol

dans les conditions normales le volume molaire du gaz parfait C'l, est V,, = n—VO = 22.4 Lmol™!
soit V' =0.825 x 22.4 L = 18.5 L donc D° = 18.5°

3.3.9 la quantité de matiere de I, utile est n(l) = 183102X0L 100 — 0.825 mmol

mol = 12 mmol > 2 x 0.825 mmol

or la masse de K[ ajoutée est 2g cad n(I™)ajoute =
c’est donc bien un excés

__2
39.1+127

c’est nécessaire pour transformer tout les Cly existant , sinon la relation n(Cly) = n(l2) serait
fausse!

4¢me partie :
Cinétique d’hydrolyse d’un iodoalcane



4.1 Etude théorique

R—-I1|\HO|R—-OH|I | H"
t=0 a - 0 0 -
t>0 a-xX - X X -

4.1.1 on a % = —k[RI]" soit & = k(a — x) donc z(t) =a+ Bexp—kt or at =0 z(0) =0

soit z(t) = a(l — exp —kt)

4.1.2 onab= % — 0Pk _ oup(LAL) est une constante
a—Tit1 aexp —ktiy1

onaa—x; =bla—x;y) donc x; =a(l —b) + bx;r1 , z; = f(x;41) est une droite

4.2 Mesures expérimentales

4.2.1 :
|
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on a C; = Ax; avec )\ est une constante de proportionnalité
soit C; = bCi11 + Aa(1 —b) , la pente de la courbe b = 2=25 = 1.1 or b = exp(kAt)

54—13
soit k=12t =79 10 457!

At
ceci vérifie d'une part que 'ordre de la réaction en R— I est bien un , et d’autre par la constante
de temps de la cinétique est 7 = % = 21 min , la réaction est relativement lente !

fin du corrigé





