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Dans un article en date du 25 avril 2023, 'agence nationale de sécurité sanitaire de
I'alimentation, de I'environnement et du travail (ANSES) alerte sur la recrudescence
d’accidents de particuliers ayant réalisé des mélanges a base d’eau de Javel et d’acides
pour fabriquer des produits de désherbage « faits maison ». Or, ces mélanges peuvent
provoquer des intoxications pouvant conduire a I’hospitalisation.

En mélangeant de I'eau de Javel et de I'acide chlorhydrique ménager, un étudiant a été
victime d’une telle intoxication. Heureusement, le dégagement gazeux a été nettement
moins important qu’il n'aurait da I'étre, ce qui a limité les effets de I'intoxication a de la toux
et de violents maux de téte.

La transformation chimique qui rend ce mélange si dangereux est étudiée dans la premiére
partie de I'exercice. Les deux parties suivantes visent a comprendre ce qui a diminué le
dégagement gazeux et ainsi limité la gravité de I'intoxication.

Partie A — Etude du dégagement de dichlore

L’'acide chlorhydrique et I'eau de Javel sont deux produits couramment utilisés dans un
contexte ménager pour leurs propriétés complémentaires — détartrant pour I'un, antiseptique
pour l'autre. Il est donc tentant de vouloir les mélanger pour combiner ces propriétés.
Toutefois, cela est excessivement dangereux du fait d'un dégagement trés rapide de gaz
dichlore (Cl,), un gaz vert, dense et trés toxique. Par ailleurs, la transformation chimique
responsable de ce dégagement gazeux consomme les principes actifs de I'eau de Javel
(ions hypochlorite, C10™) et de I'acide chlorhydrique (ions oxonium, H;0%), neutralisant les
propriétés antiseptiques et détartrantes.

L’eau de Javel est une solution basique contenant des ions hypochlorite (C10™), chlorure
(C17), hydroxyde (HO™) et sodium (Na™). L’ion hypochlorite est la base conjuguée de I'acide
hypochloreux (HCIO).

Données :

¢ Le pH d'une eau de Javel est compris entre 11,5 et 12,5.
e Lavaleur du pK, du couple acide-base HCIO/CIO™ est 7,5.

Q1- Représenter le diagramme de prédominance du couple HCIO/CIO™.
Q2- Indiquer I'espéce du couple HCIO/CIO™ prédominante dans I'eau de Javel.

L’étudiant mentionné dans l'introduction a mélangé un litre d’eau de Javel avec un volume
identique d’acide chlorhydrique ménager (H;0% ; CI7). Avant le mélange, I'eau de Javel a
une concentration en ions hypochlorite C, de 0,40 mol - L™t. Aprés le mélange, la solution
obtenue, que I'on note S, a un pH voisin de 0.

Q3- Justifier que, dans la solution S,,, les ions hypochlorite ont presque tous été
transformés en acide hypochloreux.
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En plus de ces propriétés acido-basiques, I'acide hypochloreux HCIO et I'ion chlorure CI™
forment également des couples oxydant-réducteur avec le dichlore Cl, :

o L’acide hypochloreux est I'oxydant du couple HCIO/Cl,.

e L’ion chlorure est le réducteur du couple CI, /CI™.

Ces propriétés d'oxydo-réduction sont responsables de la formation de dichlore en milieu
acide.

Q4- Ecrire les demi-équations redox des couples Cl,/Cl~ et HCIO/Cl, (en milieu acide).
Q5- En déduire que l'équation globale de réaction des ions chlorure avec l'acide
hypochloreux est :
Cl~(aq) + HCIO(aq) + H30%(aq) 2 Cl,(g) + 2 H,0(¥)
Cette transformation d’oxydo-réduction n’est possible que dans un milieu fortement acide

(pH < 2), ce qui est le cas dans la solution S, obtenue par I'étudiant aprés avoir mélange
'eau de Javel et 'acide chlorhydrique ménager.

On considére que, juste apres le mélange, les deux litres de la solution S,,, contiennent la
quantité de matiere nyco = 0,40 mol d’'acide hypochloreux et que la transformation de
formation du dichlore débute : la solution commence donc a dégager du gaz dichlore tres
toxique.

On souhaite évaluer le volume de dichlore théoriquement produit lors de ce mélange. Pour
cela, on admet que, dans les conditions décrites :

e La transformation de formation du dichlore est totale.
e |’acide hypochloreux est le réactif limitant.

Q6- Montrer que la valeur de la quantité de matiere de dichlore nc;, théoriquement
produite par la transformation est 0,40 mol.

Q7- En utilisant le volume molaire du dichlore gazeux, en déduire la valeur du volume V¢,
occupé par le gaz dichlore théoriquement produit par la transformation.

Donnée :

Volume molaire du dichlore gazeux sous une pression d'une atmosphére a une
température de 20 °C :

V,,(Cl,(g) =24 L-mol™?!

Méme en extérieur, une telle quantité de gaz aurait pu avoir des conséquences
dramatiques. La quantité de gaz produite a néanmoins été beaucoup plus faible, limitant la
gravité de I'accident. Dans la suite, on recherche la cause de cette anomalie bienvenue.
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Partie B — Etat de conservation de I'acide chlorhydrique

La premiére piste est celle de la bouteille d’acide chlorhydrique utilisée. En effet, si sa
concentration est significativement inférieure a celle prévue, la consommation des ions
oxonium au cours de la production du dichlore est susceptible d’élever rapidement le pH
jusqu’a stopper la réaction redox.

L’acide chlorhydrique est une solution aqueuse obtenue par dissolution de chlorure
d’hydrogéne gazeux HCl(g) dans I'eau. Le chlorure d’hydrogéne étant un acide fort dans
I'eau, il se dissocie totalement pour former des ions oxonium H;0%(aq) et des ions chlorure
Cl~(aq). Le document 1 rassemble quelques informations sur la bouteille utilisée.

Document 1 — Informations sur la bouteille d’acide chlorhydrique utilisée
Masse molaire du chlorure d’hydrogene :
M(HCI) = 36,5g-mol™!
Titre massique en acide chlorhydrique de la solution :
masse HCI

w = —=23%
masse solution

Masse volumique de la solution commerciale :
p=1120,0g L1

Q8- Montrer que, d’aprés I'étiquette, la concentration en quantité de matiere C, en ions
oxonium dans la solution commerciale devrait étre d’environ 7 mol - L1,

Pour vérifier expérimentalement la valeur de cette concentration, on réalise un titrage de
l'acide chlorhydrique par une solution de soude (Na*(aq) + HO~(aq)) avec suivi pH-
métrique.

Q9- Ecrire I’équation support du titrage entre I'ion oxonium et I'ion hydroxyde.

Pour réaliser le titrage, on utilise une solution de soude fraichement préparée de
concentration C, = 2,0 x 1072 mol - L™1. Par ailleurs, on ne titre pas directement la solution
commerciale d’acide chlorhydrique. On prépare une solution S par dilution d’un facteur 500
de la solution commerciale et on titre un volume V5 = 20,0 mL de la solution S.

On note Cs la concentration en ions oxonium de la solution S.

Q10- Calculer le volume de solution commerciale a prélever pour préparer 1,0 L de
solution S.

Q11- Proposer un protocole pour préparer 1 L. de solution S en précisant la verrerie utilisée
(nature et volume).

On préleve a la pipette jaugée le volume Vg = 20,0 mL de la solution S et on réalise un titrage
avec suivi pH-métrique. Le document 2, page 5, rassemble les mesures de pH représentées
en fonction du volume 1}, de soude versée ; la dérivée dpH/dV, est également représentée.
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Q12- Vérifier que la concentration en ions oxonium de la solution commerciale d’acide
chlorhydrique est bien celle estimée a la question Q8.

Pour répondre a cette question, le candidat est invité a prendre des initiatives et a présenter

la démarche suivie, méme si elle n’a pas abouti. La démarche est évaluée et nécessite
d’étre correctement présentée.

Document 2 — Evolution du pH et de sa dérivée en fonction de V,, lors du titrage
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Partie C — Conservation de I’eau de Javel

L’acide chlorhydrique ayant la concentration attendue, une autre origine possible de la faible
quantité de dichlore produite lors de I'accident est une dégradation de I'eau de Javel. En
effet, I'ion hypochlorite ClIO~ est fortement oxydant: cela Iui confére ses propriétés

antiseptiques mais lui permet également de réagir avec I'eau. Cette réaction, trés lente,
conduit & la dégradation progressive de I'eau de Javel.

L’action des ions hypochlorite sur I'eau est décrite par 'équation de réaction ci-dessous :
2Cl0~(aq) + 2H,0(¥) = 2Cl (aq) + 0,(g) + 2 H,0(¥)

La bouteille d’eau de Javel utilisée par I'étudiant est une solution commerciale a 2,6 % en

chlore actif, ce qui correspond a une concentration en ions hypochlorite de valeur attendue
C, = 0,40 mol - L™1. La bouteille porte la mention « a conserver au frais ».

Le document 3, page 6, montre I'évolution au cours du temps de la concentration C en ions

hypochlorite de trois solutions identiques a celle de I'étudiant, conservées dans des
conditions de températures différentes.

Q13- Définir le temps de demi-réaction et expliquer comment le mesurer dans le cas
particulier de la courbe « 30 °C » du document 3, page 6.




Q14- En utilisant le temps de demi-réaction, caractériser I'influence de la température sur
la cinétique de la transformation étudiée en exploitant le document 3.

Q15- Justifier la recommandation « a conserver au frais ».

La bouteille d’eau de Javel utilisée par I'étudiant était ouverte depuis 18 mois et a été
conservée a une température de 20 °C.

Q16- Justifier que cela peut expliquer la faible quantité de gaz produite lors de I'accident.

Document 3 — Evolution de la concentration en ions hypochlorite de solutions d’eau
de Javel conservées a des températures différentes
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Dorothy Crowfoot (1910 - 1994), chimiste britannique est la troisieme femme a recevoir le prix
Nobel de Chimie en 1964. Elle fut récompensée pour avoir déterminé la structure en trois
dimensions de molécules complexes comme l'insuline. La compréhension de la géométrie de
I'insuline a permis de grandes avancées dans le traitement du diabéte. Ses travaux ont approfondi
ceux de William Lawrence Bragg qui utilisa le premier les rayons X pour déterminer I'arrangement
d’atomes ou d’ions au sein de certains cristaux.

L’objectif de cet exercice est d’étudier la production des rayons X puis d’utiliser le phénoméne
d’interférences pour déterminer la distance entre deux molécules voisines dans un cristal.

Production des rayons X.

Le tube a rayons X, dont le schéma est représenté figure 1, est un dispositif permettant de
produire des rayons X.

[l contient deux plaques meétalliques A et B, séparées d’'une distance d et assimilables aux
armatures d’'un condensateur plan alimenté par un générateur de tension électrique G.

Un filament électrique chauffé par effet Joule produit des électrons qui sont accélérés entre les
armatures.

Les électrons percutent les atomes de la plaque B et provoquent 'émission des rayons X.

Filament Rayons X

Plague A \U/ Plaque B

Figure 1. Schéma du tube a rayons X.

Dans la suite de I'exercice, on s’intéresse a un électron issu du point O sans vitesse initiale et
acceéléré jusqu’au point S de la plaque B.

Données :

» La valeur de la tension électrique U est égale a 20,0 kV ;

» La valeur de la distance d entre les points O et S est égale a 1,00 cm ;
> La valeur de la charge élémentaire e est égale a 1,60x107'° C ;

> La valeur de la masse de I'électron m est égale & 9,11x1073" kg ;
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» La relation entre la valeur E du champ électrique E supposé uniforme (exprimé en V-m™), la
tension électrique U (exprimée en V) et |la distance entre les électrodes d (exprimée en m) est :

u
E=E
» La valeur d'un électronvolt (eV) est égale a 1,60x10 =19 J.

Q1. Donner I'expression de la force électrique "E€subie par I'électron en fonction de la charge
élémentaire e et du champ électrique P8Sur la copie, reproduire les deux plaques A et B

puis représenter, sans souci d’échelle, la force électrique Fenun point quelconque de lI'axe
(Ox) entre O et S.

Q2. Sachant qu'on négligera le poids de I'électron et a l'aide de la deuxiéme loi de Newton,
établir 'expression du vecteur accélération d de I'électron dans le repére (O,x).

Q3. Montrer que I'expression de la vitesse vi(f) s’écrit sous la forme : vx(t)=%E-t et établir
I'équation horaire x(t).

Q4. Montrer que la valeur de la vitesse vs de I'électron au point S est égale a 8,38x10” m-s™".

Au point S, I'électron percute un des atomes de la plaque B dans le but de provoquer I'émission
de rayons X. Pour que celle-ci ait lieu, I'’électron doit avoir une énergie cinétique Ec s supérieure
a Ecmin de valeur égale a 6,90x10% eV.

Q5. Calculer la valeur Ecs de I'énergie cinétique de I'électron puis vérifier que cette énergie est
insuffisante pour produire des rayons X.

Q6. Choisir, en argumentant votre choix, parmi les deux valeurs de tensions électriques
suivantes Us =5 kV et U2=70 kV, la tension électrique qui permettrait d’augmenter la valeur
de I'énergie cinétique de I'électron.

Détermination de la distance entre deux molécules.

Dorothy Crowfoot utilise les rayons X pour comprendre comment s’ordonnent les molécules au
sein de cristaux d’insuline.

Les molécules qui constituent le cristal sont repérées par des disques noirs sur la figure 2.

Les rayons X arrivent paralléles entre eux et sont réfléchis par les molécules. Les ondes réfléchies
interférent entre elles.

La figure 2 représente une coupe de plans passant par les centres des molécules, espacées
d'une distance L. L'angle & détermine l'incidence d'un faisceau paralléle de rayons X sur ces
plans.
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Rayon X

Rayon X
reflechi 1

incident 1

Rayon X
réflechi 2

Rayon X
incident 2

Figure 2. Plan de coupe d’un cristal.

Un dispositif, non représenté sur la figure 2, permet de superposer sur un écran les rayons 1 et 2
réfléchis.

Q7. A laide de la figure 3 suivante représentant I'évolution temporelle de I'amplitude de trois
ondes «, B et € en ce point, choisir deux ondes qui permettent d’obtenir des interférences
constructives puis deux ondes qui permettent d’obtenir des interférences destructives.
L’échelle temporelle est la méme sur les trois graphes.

I Amplitude

iR /

V

T Amplitude

-V

I Amplitude
1 -~

onde o

onde 3

onde €

Figure 3. Graphiques représentant 'amplitude de trois ondes de méme frequence en fonction
du temps.
Données :
» La différence de chemin optique & entre les deux rayons X réfléchis représentés sur la
figure 2 vaut & = 2:L-sin 6 ;
» Si la difféerence de chemin optique vaut
interférences sont constructives ;
» L’angle d’incidence 6 des rayons X vaut 10° ;
» La longueur d’'onde A des rayons X vaut 0,150 nm ;
> 1nm=1x10"°m.
Afin que les rayons X puissent interagir avec le cristal, il faut que l'ordre de grandeur de la
distance L soit le méme que celle de la longueur d’onde A des rayons X.

0 = k x A, avec k entier non nul, alors les

Q8. A l'aide des données précédentes, déterminer la valeur de la longueur L dans le cristal,
dans le cas ou I'on obtient des interférences constructives pour une difféerence de chemin
optique minimale.
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