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Partie I : Généralités sur les polluants

Les polluants industriels et domestiques sont classés en fonction de leur nocivité et de leur impact
sur I’environnement. Parmi ces polluants, on trouve des insecticides, des fongicides, des herbicides,
des retardateurs de flamme, des solvants chlorés, des hydrocarbures aromatiques polycycliques, des
métaux lourds...

On ne s’intéresse dans cette premiére partie, qu’a un nombre limité de composés :

A- Le benzéne,

B- Le 1,2-dichloroéthane, HyG

C- Le pentachlorophénol, o

D- Le trichloroéthyléne ou 1,1,2-trichloroéthéne, \\

E- L e tétrachlorure de carbone ou tétrachlorométhane, SN CHe—Chs

F- Le métolachlore dont la formule semi-développée est Cl—CH, CH==CH,
représentée ci-contre. M \OmcHa

1.1. Ecrire les formules semi-développées des molécules A a D.

L2. Donner les configurations électroniques des atomes de carbone C ( Z = 6 ) et de chlore
Cl(Z=17).

1.3. Donner la représentation de Lewis de la molécule E puis le type de géométrie spatiale de
cette molécule selon la méthode VSEPR. En faire la représentation. Cette molécule est-clle
polaire 7 Justifier briévement.

I.4.a. Identifier le(s) carbone(s) asymétrigue(s) présent(s) dans la molécule F.

I.4.b. Représenter et nommer les deux configurations absolues possibles du (des) atome(s) de
carbone asymétrique.

Partie Il : Mesure de la Demande Chimique en Oxygéne (DCO) d’une eau usée

Les matiéres organiques rejetées dans les effluents liquides par les particuliers et les entreprises sont
responsables de la baisse du taux de dioxygéne contenu dans I’eau, car elles consomment du
dioxygéne pour leur oxydation.

Pour estimer la teneur en ces matiéres, on procéde & une oxydation par voie chimique. La D.C.O.
est le résultat exprimé en mg de dioxygéne nécessaire & I’oxydation d’un litre d’effluent.
La demi-équation d’oxydoréduction correspondant 4 la réduction du dioxygéne est :

0, +4H* + 46~ — 2H;0

On porte a ébullition pendant une heure un mélange contenant V; = 10,00 mL de 1’eau 4 analyser et
V3 = 5,00 mL de solution de dichromate de potassium de concentration C; = 6,00.1(}'2 molL™. On
y a gjouté I’acide nécessaire 4 la réaction, ainsi qu’un catalyseur, sans modifier le volume de

15,00 mL.

On mesure alors par une méthode spectrophotométrique la concentration de dichromate restant. On

2
trouve [Grg 07 ]f = 1,60.10‘2 mol-L 7"
Cry02”

IL.1. Ecrire la demi équation d’oxydoréduction mettant en jeu le couple Cr3+
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I1.2, Déterminer la concentration initiale [Crz 07 ]i du dichromate dans le mélange a ¢bullition.

I1.3. Déterminer ia quantit¢ de matiére n de dichromate ayant réagi.

Cr F 0? -
11.4. En comparant les demi-équations relatives aux couples Cri+ et O,/ H,O, monirer que
si il faut n moles de €r207” pour oxyder la quantité de matiére réductrice présente dans
3

P’eau étudiée, il faudrait Z moles de dioxygéne pour oxyder la méme quantité.

IL.S. En déduire la DCO de 'ean étudiée.
Donnée : masse molaire de 'oxygéne : M(O} = 16 g-mol” !

Partie III : Utilisation du chlore dans le traitement des eaux

On considére le diagramme potentiel-pH du chiore.

Données a 25°C :

Potentiels standards E° des couples d’oxydoréduction :

co«cl :08V ; HCOCL: LS9V ; CL/CI: 140V
A pH = 7, le potentiel apparent des couples :

OyH0:081V ; H/MH:-042V

glnx =0,06logx

K Na'/Na:-2,7V

On donne les couples I/ 1 et 8,04/5,05".
1 Faraday = 96500 C.mol”’,

HI.1.a. Donner le nom et le degré d’oxydation de I’élément chlore dans les différentes
espéces figurant dans le diagramme potentiel-pH.

IIL.1.b. Que représente la valeur 7,5 sur I’axe pH ?

IIl.1.c. Ecrire la demi-équation d’oxydo-réduction correspondant au couple HCIO/Cl,.
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IIL.1.d. A P’aide de la loi de Nernst, exprimer le potentiel du couple HCIO/CL , E en
fonction du pIl.

Hl.1.e. ILe diagramme potentiel-pH a été construit pour des concentrations en oxydant et en
réducteur égales & 1,0 mol.L”". Retrouver I’équation de la frontiére entre les deux
especes HCIO et Cls.

IIL.1.f. Déterminer le pH du point 1.

I11.2. L’électrochloration est une application de I’électrolyse qui permet de produire sur place les
produits nécessaires & la désinfection et a la production d’eau potable. On évite ainsi le
stockage sur site et le transport de produits dangereux. On se propose d’étudier le principe
de ce procédé au laboratoire 4 ’aide du montage ci-dessous :

Alimentation stabilisée

N
u

Solution . ‘_’t—‘: = ¢lectrodes
Na +Cl ————p
Agitateur magnétique

II1.2.a. On considére que les électrodes sont inertes chimiquement. Quelles sont toutes les
réactions susceptibles de se produire & I’anode et a la cathode ?

IIL.2.b. A 1’aide des potentiels standards, prévoir les réactions qui devraient avoir lieu a
chaque électrode.

II1.2.c. En fait, en raison de problémes cinétiques, on observe a I’anode la formation de
dichlore et & la cathode un dégagement de dihydrogéne et la formation d’ions

hydroxyde HO". Ecrire les équations des réactions ayant effectivement Heu.

HI.2.d. Les deux compartiments, anodique et cathodique, n’étant pas séparés et le milieu
constamment agité, il se produit la dismutation du dichlore en milieu basique.

IiL.2.d.a. D’aprés le diagramme E = f{pH), quelles sont les deux espéces chlorées
stables en milieu basique.

H1.2.d.p. En déduire I’équation de la réaction de dismutation.

111.2.d.y. Comment appelle-t-on, dans la pratique, la solution ainsi formée ?

HL3. On réalise I’électrolyse d’un volume V = 200 mL d’une solution saturée de chlorure de
sodium en imposant un courant constant d’intensité I = 0,500 A pendant At = 30 min.

3/5




IIL.3.1. Calculer la quantité d’électricité Q circulant dans Ielectrolyseur en 30 minutes.
I11.3.2. En déduire la quantité de matiére d’électrons qui circulent.
111.3.3. Calculer la quantité de matiére théorique de dichlore #{Clz)Ta formé 4 I’anode.
IT11.3.4. Au bout de 30 minutes d’électrolyse, on dose les ions hypochlorites réellement
formés. Pour cela, on préléve un volume Vi = 10,0 mL de la solution. On les verse
dans une selution d’iodure de potassium en excés 1égérement acidifiée. On dose le
diiode formé par une solution de thiosulfate de sodium de concentration
C;=0,100 mol.L!. Le volume versé pour atteindre I’équivalence est Vieq = 3,4 mL.

HL3.4.a. Ecrire I’équation de la réaction de formation du diiode.

I11.3.4.b. Ecrire I’équation de la réaction de dosage du diiode par les ions thiosulfates.

H1.3.4.¢c. Calculer la quantité u{ClO7) g°jons hypochlorites formés.

ML3.4.d. En déduire la quantité de matiére de dichlore réellement formé =n(Cl2)e 2
P’anode au cours de cette électrolyse.

111.3.4.e. En déduire le rendement 5 de I’électrolyse.

Partie IV : Valorisation du chlorure d’hydrogéne produit lors des synthéses
organiques

Donndes :

HCl(g) | CL (2O .(g) | H:O(g)
AH® (298 K) kJ.mol™ | - 92,34 0 0 - 241,94
S° (298 K) J.mol' K" | 186,77 | 223,06 | 205,1 188.82

Certaines synthéses organiques produisent du chlorure d’hydrogéne qui doit étre traité a la sortie
du réacteur. La valorisation du chlorure d’hydrogéne obtenu peut étre réalisée en utilisant la
réaction de Deacon :
4HCl(g) + O2(2) = 2H:0(g) + 2Ch (g)
IV.1.Calculer ’enthalpie standard de réaction 4 298 K.
IV.2.Calculer la variation d’entropie standard a 298 K.

IV.3.Exprimer I"enthalpie libre standard de réaction en fonction de la température (on se
placera dans le cadre de I’approximation d’Ellingham).

IV.4, Calculer la constante d’équilibre K°a 750 K.

IV.5.Sous une pression de 1 bar, maintenue constante, a4 la température de 750 K, on
mélange une mole de dioxygéne et 4 moles de chlorure d’hydrogéne.
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Montrer que ’avancement a I’équilibre vaut 0,684 mol. En déduire la composition
du systeme a I’équilibre.

IV.6.Indiquer et justifier dans quel sens évolue cet équilibre, si :
IV.6.a. On augmente la température, la pression étant maintenue constante ;
IV.6.b. On augmente la pression, la température étant maintenue constante ;

IV.6.c. On introduit une faible quantité¢ d’air, la pression et la température étant
maintenues constantes.

Partie V : Utilisation de ’ozone pour le traitement des eaux

Certains produits polluants sont éliminés par des traitements chimiques oxydants. L’un d’eux
consiste en un traitement & I'ozone 03. On étudie la cinétique de décomposition de 'ozone en
dioxygene 2 Oz — 3 O pour laquelle on propose le mécanisme suivant :

Etape 1 : 03=0;,+0 équilibre rapide de constante d’équilibre K¢

k
- 2 s . .
Etape 2 : 03 +0=20, ¢tape cinétiquement déterminante

V.. Exprimer la constante d’équilibre K¢ en fonction des concentrations en ozone, en
dioxygéne et en oxygéne atomique [O].

V.2. Exprimer la vitesse de la réaction v en fonction de [03], [O3], de la constante de vitesse k>
ct de la constante d’équilibre K.

V.3. Comment évolue cette vitesse avec la concentration en dioxygéne ? Comment qualifie-t-on
alors le dioxygéne ?

V.4. La réaction de décomposition de I'ozone peut &tre catalysée par le monoxyde d'azote NO
ou le chlore atomique Cl. Définir la notion de catalyseur en indiquant en particulier un
facteur de la réaction sur lequel il influe et un autre sur lequel il n'influe pas.

V.5. Comment sont produits ces catalyseurs et quelle est la conséquence de ce phénoméne dans
notre vie quotidienne ?
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