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DS n°3
THERMOCHIMIE - CINÉTIQUE

Problème n°1 : Séparation d'un mélange par distillation

Partie A : Étude du binaire méthanol/butanone

On s’intéresse ici au mélange binaire de méthanol CH4O (composé 1) et de butanone C4H8O (composé 2).
On donne le diagramme binaire isobare sous une pression P = 0,10 bar fourni  en annexe 1 avec en
abscisse la fraction molaire en méthanol et en ordonnée la température exprimée en degré Celsius.

A1. D’après l’allure du diagramme binaire,  indiquer si  la miscibilité  est  nulle  ou totale.  Le mélange
liquide méthanol-butanone peut-il être considéré comme idéal d'après l'allure de son binaire ? Indiquer si
cela était prévisible.

A2. Indiquer le nombre et la nature des phases en présence dans les domaines I à IV .

A3. Un point remarquable apparaît sur le diagramme binaire liquide-vapeur méthanol-butanone pour une
fraction molaire en méthanol, x1 = 0,67. Comment nomme-t-on le mélange correspondant au minimum
dans ces diagrammes ? Calculer la variance d’un système constitué de ce mélange particulier en équilibre
avec sa vapeur et commenter la valeur obtenue.

A4. Représenter sans justification l’allure des courbes d’analyse thermique isobare de refroidissement
pour des fractions molaires en méthanol respectivement de 0 ; 0,4 ; 0,67 ? Porter sur ces courbes la valeur
des températures remarquables.

Un mélange liquide méthanol-butanone est constitué de 128 g de méthanol et de 432 g de butanone.

A5. Donner la température d’ébullition commencante et celle d’ébullition finissante de ce mélange.

A6. Déterminer la composition de la première bulle de vapeur ainsi que celle de la dernière goutte de
liquide.

A7. Ce mélange est porté à 15°C. Indiquer la nature et la composition en fraction molaire des phases en
équilibre à cette température. Calculer les quantités de matière exprimées en mole de méthanol et de
butanone dans chacune des phases.

A8. Lors de la distillation fractionnée, sous 0,1 bar, d’un mélange méthanol-butanone, préciser la nature
du distillat et celle du résidu de distillation en fonction de la composition initiale du mélange à distiller.
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Partie B : Distillation à deux colonnes

Une installation de distillation concernant le mélange binaire de méthanol (composé 1) et de butanone
(composé 2) est schematisée de facon simplifiée sur la figure 1 et comprend deux colonnes, fonctionnant
à deux pressions différentes.

Figure 1 : Installation de distillation à deux colonnes à pressions différentes

Cette installation fonctionne en régime permanent.
Les pressions totales seront considérées comme constantes et égales à 1,0 bar dans la première colonne, et
0,1 bar dans la deuxième colonne.
Les diagrammes binaires isobares sont fournis en annexe 1 et annexe 2.

B1. Commenter le fait que l’abscisse du minimum n’est pas la même dans ces deux diagrammes.

L’alimentation de l’ensemble a un débit A. Dans la première colonne, le distillat sort avec un débit D 1 et
une fraction molaire x(D1) en méthanol. Le résidu en bas de la première colonne sort avec un débit B1 et
une fraction molaire x(B1) en méthanol. Dans la deuxième colonne, l’alimentation est le distillat de la
première colonne. Le distillat de cette deuxième colonne sort avec un débit D2 et une composition x(D2)
en méthanol. Ce distillat est recyclé dans l’alimentation de la première colonne.

B2. En se basant sur les diagrammes binaires fournis en annexe 1 et annexe 2, et en supposant que les
colonnes ont un excellent pouvoir séparateur, donner les compositions du résidu B1 et du distillat D1, si
l’alimentation A’ a une fraction molaire proche de 0,5 ?

B3. De même, quelles seront les compositions du résidu B2 et du distillat D2 ?

B4. Quel est l’intérêt de cette installation à deux colonnes par rapport à une distillation classique à une
colonne ?
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En réalite, le pouvoir séparateur des colonnes n'est pas totalement idéal.
Le débit D2 est égal à 80,8 kmol.h-1 et sa composition en méthanol est x(D2) = 0,68.
L’alimentation de la deuxième colonne a un débit D1 = 139,1 kmol.h-1 et sa composition en méthanol est
x(D1) = 0,80.
L’alimentation de l’ensemble des deux colonnes a un débit A égal à 100 kmol.h-1 et une composition notée
ici x(A) = 0,58 en méthanol.

B5. Justifier que, en régime permanent, la somme des débits entrants (comptés en valeur absolue) dans
une colonne soit égale à la somme des débits sortants (comptés en valeur absolue) dans la même colonne.

B6. Par un raisonnement fondé sur des bilans de matière (global et en méthanol), calculer le débit de
sortie  B2 ainsi  que  sa  composition  en  méthanol  x(B2)  (donner  les  formules  littérales  puis  faire  les
applications numériques).

B7. Déterminer la composition du résidu de la première colonne x(B1) ainsi que le débit B1 (donner les
formules littérales puis faire les applications numériques).

Données :

Masses molaires (g·mol-1) : H : 1,0 ; C : 12,0 : O : 16,0
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Annexe 1 : Diagramme isobare méthanol-butanone (P = 0,1 bar)

x1 : fraction molaire de méthanol dans la phase liquide
y1 : fraction molaire de méthanol dans la phase gazeuse

0,310 0,445 0,910 0,945
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Annexe 2 : Diagramme isobare méthanol-butanone (P = 1 bar)

x1 : fraction molaire de méthanol dans la phase liquide
y1 : fraction molaire de méthanol dans la phase gazeuse
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Problème n°2 : Propriétés des alliages platine-rhodium (CCINP PC 2019 Partie III)

III.1. Représenter une maille cristallographique de platine ou de rhodium pur. Démontrer à l’appui de
calculs simples que l’alliage entre le platine et le rhodium ne peut pas être un alliage d’insertion. Justifier
que l’hypothèse d’un alliage de substitution est plausible.

III.2. Dans le diagramme binaire Pt-Rh présenté dans le document 5, que peut-on dire de la miscibilité
des  deux éléments  à  l’état  solide?  Reproduire  succinctement  l’allure  du  diagramme sur  votre  copie.
Nommer chacune des deux courbes et identifier chacun des domaines du diagramme, en déterminant le
nombre de degrés de liberté (ou variance réduite) pour le domaine situé dans le fuseau central.

Document 5 - Présentation des alliages Pt-Rh

Les  alliages  platine-rhodium sont  des  alliages  de  substitution  qui  ont  plusieurs  utilités  :  ils  servent
souvent de catalyseurs comme lors de la synthèse de l’acide nitrique (document 6), mais également pour
la fabrication de thermocouples permettant des mesures de températures élevées (jusqu’à 1800°C).
L’alliage Pt75Rh25 (où 75 et 25 représentent des pourcentages massiques) est utilisé dans les verreries
industrielles. Ce dernier est synthétisé selon le mode opératoire suivant : 25 kg de rhodium solide d’une
part et 75 kg de platine solide d’autre part sont finement broyés, portés à la température de 2000°C, puis
mélangés  ;  le  mélange  ainsi  obtenu  est  homogénéisé  puis  refroidi  lentement  jusqu’à  température
ambiante.
Le diagramme binaire solide-liquide isobare du système platine-rhodium est représenté ci-dessous, pour
une pression  P°  = 1  bar,  avec  en  abscisse  la  fraction  massique  en  rhodium wRh et  en  ordonnée  la
température exprimée en degré Celsius.

III.3. Lors de l’étape de refroidissement de l’alliage décrit  dans le document 5 de 2 000 °C jusqu’à
température  ambiante,  décrire  les  phénomènes  observés  et  tracer  l’allure  de  la  courbe  d’analyse
thermique, en justifiant les éventuelles ruptures de pente. On précisera, sans les justifier, la température
des points remarquables et  la composition du système (phases présentes,  fractions massiques) en ces
mêmes points.
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III.4. En raisonnant à partir de la notion d’affinité chimique, discuter du choix de la faible pression dans
le four à catalyseur   présenté dans le document 6. En utilisant les données, justifier l’échauffement
observé lors de cette étape.

Document 6 - Synthèse de l’acide nitrique

L’acide nitrique HNO3 est un composé très important dans l’industrie chimique. Il est notamment utilisé
pour fabriquer des engrais comme le nitrate d’ammonium NH4NO3. Son procédé de synthèse, à partir de
l’ammoniac NH3, a été breveté en 1902 par Wilhelm Ostwald ; le schéma simplifié du procédé industriel
est présenté ci-dessous :

 est  un  four  à  catalyseur  Pt-Rh dans  lequel  a  lieu  la  combustion  de  l’ammoniac  NH3 à  pression
constante P = 1,0 bar et à haute température selon la réaction :
4 NH3(g) + 5 O2(g) = 4 NO(g) + 6 H2O(g)

La température optimale d'action du catalyseur est de 650°C. Il faut éviter un échauffement excessif et
donc avoir une durée de contact très faible d’environ 1 ms.

 est  un échangeur de chaleur permettant de refroidir  les gaz sortants du four   et  de préchauffer
l’ammoniac entrant dans le four.

 est  un  réacteur  au  sein  duquel  la  température  du  monoxyde  d’azote  est  abaissée  à  100°C,  lui
permettant de réagir avec le dioxygène atmosphérique selon la réaction :
2 NO(g) + O2(g) = 2 NO2(g)

Ce réacteur , parfaitement agité de volume V = 100 L et supposé isotherme, est alimenté par un débit
volumique constant D = 50 L.min-1 en monoxyde d’azote de pression à l’entrée P(NO)0 = 1,0 bar. En
régime permanent, on observe que la pression P(NO)1 au sein de ce réacteur est constante au cours du
temps.

 est une cuve séparatrice contenant de l’eau dans laquelle le dioxyde d’azote est dissous à température
ambiante pour former de l’acide nitrique fumant selon la réaction :
3 NO2(g) + H2O(ℓ) = 2 HNO3(aq) + NO(g)
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Document 6 (suite) - Synthèse de l’acide nitrique

Afin d’étudier la cinétique de la réaction se déroulant dans le réacteur , on réalise au laboratoire deux
suivis expérimentaux à 25 °C de la pression en réactifs au cours du temps pour des pressions initiales
différentes ; on obtient les résultats suivants :

● Expérience 1 : p(NO)0 = 24,8 Pa et p(O2)0 = 1,24.104 Pa

● Expérience 2 : p(NO)0 = 1,24.104 Pa et p(O2)0 = 24,8 Pa

On fait l’hypothèse que la vitesse de la réaction s’écrit sous la forme v = k[NO] p[O2]q, p et q étant des
nombres quelconques et k étant la constante de vitesse de la réaction.

Le mécanisme proposé pour cette réaction est le suivant :

2 NO               N2O2 équilibre rapide

N2O2  +  O2                2 NO2 lente

Source: http://www4.ac-nancy-metz.fr

III.5.  En raisonnant  à  partir  de la  notion  d’affinité  chimique,  justifier  les  conditions  de  température
permettant  de réaliser quantitativement  l’oxydation du monoxyde d’azote en dioxyde d’azote dans le
réacteur  présenté dans le document 6.

III.6. Pour un gaz parfait, rappeler la relation entre sa pression et sa concentration molaire. Expliquer
pourquoi chacune des deux expériences 1 et 2 présentées dans le document 6 permet de déterminer l’un
des ordres partiels par rapport à l’un des deux réactifs de la réaction d’oxydation du monoxyde d’azote.

III.7.  À partir  des  valeurs  expérimentales  présentées  dans  le  document  6,  montrer,  en  détaillant  la
démarche, que l’ordre partiel par rapport au monoxyde d’azote vaut p = 2. On admettra que l’ordre partiel
par rapport au dioxygène vaut q = 1.

III.8. En détaillant la démarche, vérifier que le mécanisme proposé pour cette réaction est bien en accord
avec la loi de vitesse déterminée à la question III.7..

III.9. À partir d’un bilan de matière en NO réalisé en régime permanent stationnaire dans le réacteur ,
montrer que la vitesse de la réaction v1 s’y produisant à la température T1 = 373 K a pour expression :

v1=
D.(P (NO)entrée−P( NO)sortie)

2.R.T.V
.

III.10. Sachant que la pression de NO mesurée en sortie du 1er réacteur est 2,0 fois plus faible que celle en
entrée, déterminer la valeur numérique de la vitesse de la réaction v1 se produisant dans ce réacteur en
utilisant l’expression de la question III.9..



20/11/2019 PC 2019/2020 – Lycée La Martinière Monplaisir
Thermochimie – Cinétique DS n°3 (4h) – 9 / 13

Données :

Donées cristallographiques

Espèce Rh Pt

Structure cristallographique à l'état solide Cubique Faces Centrées Cubique Faces Centrées

Paramètre de maille a (pm) 380 392

Enthalpies standard de formation (supposées indépendantes de la température)

espèce H2O(g) NH3(g) NO2(g) NO(g)

ΔfH° (kJ·mol-1) -241,8 -45,9 33,2 90,2

Constante des gaz parfaits : R = 8,31 J·K-1·mol-1 
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Probème n°3 : Cinétique de la réaction d’oxydation du glucose catalysée par la glucose oxydase
(Centrale Supélec PC 2015)

Les enzymes sont des catalyseurs biologiques qui comportent un site actif sur lequel se fixe le substrat
(réactif) et s’opère la transformation en produit. La structure du site actif est spécifique de la réaction
qu’il catalyse et elle retrouve sa forme initiale après libération du (ou des) produits formés. L’enzyme
glucose oxydase catalyse l’oxydation par le dioxygène du D-glucose en acide D-gluconique, appelés par
la suite glucose et acide gluconique (figure 1).

OH
H

OH OH

OH OHOH H

H H

OH
OH

OH OH

OH OHOH H

H H
D-glucose acide D-gluconique

Figure 1 Structures spatiales des formes linéaires du D-glucose et de l’acide D-gluconique

Partie A : Rôle d’un catalyseur

Le profil réactionnel d’une réaction est reproduit en figure A.

Figure A : Profil réactionnel d'une réaction

A1. Quelle(s) information(s) fournit ce profil réactionnel sur la réaction ?

A2. Reproduire  cette  figure  et  superposer  l’allure  d’un  profil  réactionnel  de  cette  même  réaction
catalysée.

A3. Expliciter  l’influence  de  la  catalyse  sur  la  thermodynamique  et  la  cinétique  d’une  réaction.  La
catalyse enzymatique se distingue-t-elle des autres types de catalyse ?
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Partie B : Modélisation de l’oxydation du glucose par le modèle de Michaelis-Menten

À 20 °C et  en  solution  à  pH  tamponné égal  à  7,  on détermine  expérimentalement,  pour  différentes
concentrations initiales en glucose,  la  vitesse initiale v0 de la réaction d’oxydation du glucose par le
dioxygène catalysée par la glucose oxydase ; la glucose oxydase est introduite en proportions catalytiques
par rapport au glucose. La courbe tracée figure 2 représente l’évolution de la vitesse initiale de cette
réaction. La concentration en dioxygène dissous reste constante.

Figure 2 Évolution de la vitesse initiale d’oxydation du glucose

Le  modèle  choisi  pour  rendre  compte  de  la  cinétique  de  la  réaction  d’oxydation  du  glucose  par  le
dioxygène, catalysée par la glucose oxydase, est celui de Michaelis-Menten qui est un des modèles de
mécanisme réactionnel les plus couramment utilisés pour les réactions catalysées par une enzyme. Ce
mécanisme s’écrit :

où E désigne l’enzyme (glucose oxydase), S le substrat (glucose), ES le complexe enzyme-substrat formé
et P le produit (acide gluconique) et où ka, k'a et kb sont les constantes cinétiques des différentes étapes.

Le volume réactionnel est supposé constant au cours de la transformation du glucose en acide gluconique.
On note [X] la concentration de l’espèce X dans le milieu réactionnel à un instant t donné et  [X]0 cette
concentration à l’instant initial.
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Le schéma de la figure 3 représente l’évolution temporelle des concentrations du substrat (S), du produit
(P), de l’enzyme (E) et du complexe enzyme-substrat formé (ES) au cours de la réaction pour des valeurs
relatives de constantes de vitesse ka, k'a et kb.

Figure 3 Évolution de la concentration des espèces mises en oeuvre dans le modèle de Michaelis-Menten

Le modèle de Michaelis-Menten présente trois caractéristiques principales au niveau cinétique :
− pour une concentration initiale donnée de substrat, notée [S]0, la vitesse initiale de formation du produit
est proportionnelle à la concentration totale de l’enzyme, [E]0 ;
− pour une concentration totale de l’enzyme [E]0 et une faible concentration initiale de substrat  [S]0, la
vitesse initiale de formation du produit est proportionnelle à [S]0 ;
−  pour une concentration totale de l’enzyme  [E]0 et une forte concentration initiale de substrat  [S]0, la
vitesse initiale de formation du produit devient indépendante de [S]0 et atteint une valeur maximale vmax.

À propos des résultats expérimentaux

B1. Écrire l’équation de la réaction d’oxydation du glucose par le dioxygène catalysée par la glucose
oxydase.

B2. Comment obtenir expérimentalement la valeur de la vitesse initiale ? La réponse pourra s’appuyer sur
un schéma.

B3. Analyser l’allure de la courbe. Comment interpréter l’asymptote horizontale pour des valeurs élevées
de la concentration initiale en glucose ?

À propos du modèle

B4.  Préciser  pour  quelle(s)  espèce(s)  chimiques(s)  l’approximation  des  états  quasi-stationnaires  est
applicable et sur quel intervalle de temps. Justifier.

B5. Écrire la loi de conservation de l’enzyme à l’instant t,  [E]0 représentant la concentration initiale en
enzyme.

B6. Sachant que l’enzyme est introduite en proportions catalytiques par rapport au glucose, que peut-on
dire de la concentration du glucose libre par rapport à la concentration totale du glucose ?

B7.  Montrer que l’expression de la vitesse v dans le cadre de ce modèle peut s’écrire :  .

Préciser l’expression de vmax et de Km.
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Confrontation des résultats expérimentaux et du modèle

B8.  Quelle(s)  caractéristique(s)  cinétique(s)  du  modèle  de  Michaelis-Menten  rend(ent)  compte  des
résultats expérimentaux obtenus ?

B9. Proposer une estimation de la valeur expérimentale de vmax pour la réaction d’oxydation du glucose
catalysée par la glucose oxydase.

B10. À partir  des résultats  expérimentaux (figure 2),  on réalise  le tracé de Lineweaver-Burk,  courbe

représentative de en fonction de  (figure 4). La courbe est ajustée par une fonction de référence

affine,  le  carré  du  coefficient  de  corrélation  linéaire  associé  r2 est  0,9988.  En  déduire  une  seconde
estimation de la valeur de vmax. Commenter ce résultat et discuter de la donnée du carré du coefficient de
corrélation linéaire r2 pour la validation du modèle de Michaelis-Menten pour cette réaction.

Figure 4 Tracé de Lineweaver-Burk pour la réaction d’oxydation du glucose


