23/11/2022 PC 2022/2023 — Lycée La Martiniere Monplaisir
Thermochimie — Cinétique DS n°3 (4h) — Correction—1/ 15

DS n°3 — CORRECTION
THERMOCHIMIE - CINETIQUE

Correction Probléme n°1 : Production de soufre par le procédé Claus (E3A MP 2012)

E1l.
AH®,(1500) = X vi. AH®(1500)
AH® = lefHo(SOQ(g)) + lefHo(HQO(g)) - lefHo(HQS(g)) - 3/2XAfHO(Oz(g))

AH®, = - 523,7 kJ.mol"

AS®1(1500) = £ v1.8°(1500)
A:S® = 1xS%(SOxp) + 1xS°(H20() — 1¥S°(HaS(y) — 3/2%5°(Oxg)

A:S° =—84,1 J. K .mol"

E2.

AH®; <0 donc la réaction de combustion est exothermique.

Il est nécessaire de mettre en place un systéme de refroidissement afin d’éviter d’atteindre des
températures trop élevées.

E3.

AG° = AH® — TxAS®

AG® =—523,7 - 1500%(-84,1.107)
A.G® =—-397,6 kJ.mol!

ArGol = — R.T,ll’lKol
K°, = exp(+397,6.10%/(8,314x1500))
K° =7,0.10""

K°; > 10’ on peut donc considérer la réaction comme totale.

E4.

Dans 100 mol de gaz a traiter, il y a 90 mol de H,S et 3 mol de H,O.
1’1’101 HzS + 3/2 Oz = SOz + Hzo

EIl 90 n 0 3

EF  90-& n-3&/2 & 3+&

Cette réaction traite le tiers de H»S donc 90-§ = 60 (il en reste 2/3 a la fin) soit £ = 30 mol.
Comme il n’y a pas d’exces d’air, cela signifie que n(O,)er = 0 soit n-3&/2 = 0 d’ou n= 45 mol.
L’air est composé a 20 % de O, et 80 % de Ny, soit n(N,) = 4x45 = 180 mol.

Alafinde [1],ilya:
n(H,S) = 60 mol n(0;) = 0 mol n(S0z) =30 mol
n(H,0) =33 mol n(Nz) = 180 mol n(CO;) =7 mol



23/11/2022 PC 2022/2023 — Lycée La Martiniere Monplaisir
Thermochimie — Cinétique DS n°3 (4h) — Correction—2/ 15

ES.

AG®, = A H® — TxAS®,

AG®, = 62,5 - 1500%(75,1.107)
A/G°, =—-50,2 kJ.mol"

ArGoz = — R.T.an02
K°, = exp(+50,2.10%/(8,314x1500))
K°, = 55,8

K°; < 10° on ne peut donc pas considérer la réaction comme totale.

Eé6.

mol 2 st + SOz = 3/2 Sz + 2 HzO
EIl 60 30 0 33
EF  60-2¢ 30-& 3¢/2 33+2¢

(&) = n(H:S) + n(SO,) + n(S2) + n(H:0) + n(Na) + n(CO)
na(€) = (60-28) + (30-8) + (3&/2) + (33+28) + 180 + 7
ni(€) = 310 + 0,5.&

E7.

_ P(H,0).P(S,)”
Q_P(HZS)Z.P(SOZ)P°”2
Pi = x;.P = ni.P/n(§)

H,0)’.n(S,)"” 12
on obtient apres simplifications : Q= n( 2 ) n( 2) P

n(H,S)%.n(S0,).n, () \ P°
en reportant les valeurs des n; grace au tableau d’avancement :

) 5 3/2
(33+42&) .(32)

Q:(60—25)2.<30—§).nT(§>”2(%)m

cela donne :

1) (334287 o
Q:( 24)(305)3 (P"HPT(S))

On obtient I’expression demandée avec :
X =32 Y =33+2¢
a=0,5 B=3

ES.

A P’issue de [1], on a formé 30 mol de SO-.

Plus de 70 % est transformé en S, soit § > 30x0,7 =21 mol
On a & > &nin = 21 mol.

Rem : on peut vérifier a I’aide du solver de la calculatrice que & ~ 23 mol.
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E9.

Alafinde[2],ilya:

n(H.S) = 14 mol n(0;) = 0 mol n(S0O;) =7 mol
n(H;O) =79 mol n(N:) = 180 mol n(CO;) =7 mol
n(S;) = 34,5 mol

E10.
Apres refroidissement a 493 K, seul S, subit un changement d’état pour devenir liquide.
On recueille du soufre liquide S dans le condenseur 1.

Au départ il y a 90 mol de H,S qui peuvent donner au maximum 90/8 = 11,25 mol de Ss.
On forme 34,5 mol de S, qui vont donner 34,5/4 = 8,63 mol de Ss.

Le rendement est donc de 8,63/11,25 = 0,767.

Le rendement en soufre est de 77 %.

Point A
HzS : 14 SOz 7 HzO : 79 Nz : 180 COz : 7

F1.

mol 2 HzS + SOz = 3/8 Ss + 2 HzO
El 14 7 0 79

EF 14-2Erc: 7-Erci 3Erci/8 79+2Erc1

En sortie n(S) = 0,13x90 (13 % du soufre présent dans le gaz a traiter : 90 mol de H.S)
n(S) = 11,7 mol donc n(Ss) = n(S)/8 = 1,46 mol
A la sortie du condenseur 2, on forme 1,46 mol de soufre Sg,.

3&rc1/8 = 1,46 mol soit Ercr = 3,9 mol

Point B
H,S:6,2 S0O;:3,1 H;0:8,8 N,:180 CO,:7

F2.

mol 2 HzS + SOz = 3/8 Ss + 2 HzO

El 6,2 3.1 0 86,8

EF 6,2-28rc2 3,1-Ere2 3Erc2/8 86,8+2&rc2

En sortie n(S) = 0,09%90 (9 % du souftre présent dans le gaz a traiter : 90 mol de H>S)
n(S) = 8,1 mol donc n(Sz) = n(S)/8 = 1,01 mol
A la sortie du condenseur 3, on forme 1,01 mol de soufre Sg,.

3&rc2/8 = 1,01 mol soit Ercz = 2,7 mol

Point C
H,S:08 S0,:04 H;0:922 N,:180 CO,:7

F3.

On a donc formé n(Sg) = 8,63 + 1,46 + 1,01 = 11,1 mol.

Or n(Sg)max = 11,25 mol.

Soit un rendement de 11,1/11,25 = 0,987.

Le rendement en production de soufre de I’installation complete est de 99 %.
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F4.

L’incinérateur détruit H,Sy et SO, en les oxydants en SO;y sous ’action de Oy (réaction de
combustion).

Le trioxyde de soufre SOs) est alors injecté dans de 1’eau liquide pour former une solution d’acide
sulfurique (H.SOy) et étre ainsi valorisé.

Le reste N,, H,O et CO, est rejeté dans 1’atmosphere.
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Correction Probléme n°2 : Autour de la phase mobile chromatographique (CCINP TPC 2021)

A : 1 phase liquide (CH;0H + H,0)
: 2 phases : 1 phase liquide (CH;0H + H;0) et 1 phase gazeuse (CH;0H + H,0)
: 1 phase gazeuse (CH;OH + H,0)

B
C
D : courbe d’ébullition
E : courbe de rosée

Le diagramme binaire ne présente qu’un seul fuseau donc I’eau et le méthanol sont totalement
miscibles a I’état liquide.

Q3.

Il y a possible de liaison hydrogene entre I’eau et le méthanol.
Les interactions H,O/CH;OH sont du méme ordre de grandeur que celles entre H,O/H,O (liaison H) et
CH;0H/CH;0H (liaison H). Ceci explique la miscibilité totale a 1’état liquide.

Q4.

H,0 (d =0,9982) : v=50 mL soit m = 50%0,9982 =499 ¢
d’ou n(H,O) = m/M =49,9/18 = 2,77 mol

CH;0H (d = 0,7914) : v =50 mL soit m = 50x0,7914 =39,6 g
d’ou n(CH;0H) = m/M = 39,6/32 = 1,24 mol

x(CH;0H) = n(CH:0H)/(n(CH;0H)+n(H,0) = 1,24/(1,24+2,77)
x(CH;0H) = 0,31

Qs.
T, apparition . .
1% bulle G disparition
derniére
364,5°C |
251 °C goutte
L
> {

Domaine L (domaine G identique)

nombres de paramétres intensifs X =4 (T, P, Xcuson(t), Xm20(0))

nombres de relations entre ces parametres Y = 1 (1 phase : Xcuson™Xmzow = 1)
v=X-Y=4-1

v=3

Domaine L+G

nombres de parameétres intensifs X = 6 (T, P, Xcuson(), Xm20(0), XcH30H(@)> XH20(g))

nombres de relations entre ces parameétres Y = 4 (2 phases : XcusonwtXmow = 1 et XcusoneXmoe = 1 et 2
équilibres CH;OH ) = CH30H,,) et H,O) = H2Oy,) qui donnent 2 lois d’action des masses)
v=X-Y=6-4

v=2
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Qeo.
A 358 K, grace au théoréme de I’horizontale, on lit x(CH;OHy) = 0,14 et x(CH;0Hy,) = 0,50.

Le théoréme des moments donne :
N = NexM’G/LG = (2,77+1,24)%(0,50-0,31)/(0,50-0,14) = 2,12 mol
N(g) = Niot — Ny = (2,77+1,24) — 2,12 = 1,89 mol

l’l(CH3OH(e)) = X(CH3OH(£)).1’1(@) = 0,14 X 2,12 = 0,30 mol
H(Hzo(()) = X(HQO([)).H([) = 0,86 X 2,12 = 1,82 1’1’101
l’l(CH3OH(g)) = X(CH3OH(g)).1’1(g) =0,50 x 1,89 = 0,95 mol
n(HzO(g)) = X(HzO(g)).n(g) =0,50 x 1,89 =0,95 mol

Ona:
II(CH_“,OH(({)) = 0,30 mol Il(HzO(()) = 1,82 mol
II(CH3OH(g)) = 0,95 mol Il(HzO(g)) = 0,95 mol

Q7.

Température (K)

375
370
365

oS (O

355 -

=)

350

L]

300 ——F @+

1% plateau

2°pla U
D ° plateau

335 ' '
0 0,1402 0,31 04 0,50 o6 0,8 0,951

fraction molaire en méthanol

En montant dans la colonne, le mélange s’enrichit en méthanol.
On récupére le méthanol pur en téte de colonne.

D’apres la figure ci-dessus, il est nécessaire de réaliser 3 plateaux afin d’obtenir une pureté en méthanol
supérieure a 0,95.

QS8.

on a Ciw = Cig

a l’équilibre Qi = Koi SOit a(Ci(g))/a(Ci(g) = Koi
or a(Ci(g)) = Pl/ °= XiG.P/Po

et pour une solution idéale a(Cig) = xi*

G G
Xl 'p o . Xl o
——=K°;, soit In =lnK?¢.

On obtient : - 1
o

X, .p° Xi.p
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Q9.
Loi de Van’t Hoff :

d(InK®)/dT = A, H°/RT>

Q10.

d(InK®;)/dT = A,H°/RT?

d(InK®;) = AH°/R . dT/T?

On intégre entre I’état corps pur (T®; et K°,..) et I’état en mélange (T, K°imaange) pour la réaction de
vaporisation.

In Koi,mélange —In Koi,pur = AvapHoi/R X (— 1/T - (— I/Tébi))

G
X; .
avec an°i,mé,ange:1n( - P ) et an"i,pur:ln(%) car x; = 1 et x;“ = 1 pour un corps pur
X .p°
Aprés simplification, il vient 1n| % |= 2w (11
prés simplification, il vient In TR T

QIl.

On constate que ’accord entre le binaire théorique avec I’hypothése mélange idéal (trait plein) et le
binaire expérimental (trait pointill¢) n’est pas bon.
Le mélange méthanol-eau n’est pas idéal.
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Correction Probléme n°3 : Introduction au Génie de la Réaction Chimique (Mines-Ponts PC 2002)

Al.
On réalise un bilan de matiére sur le composé A; entre t et t+dt dans le réacteur :

mi(tHdt) = nai(t) +oona — 9Ny + Z dnyf
k=1

Ajdans réacteur A, dans réacteur petite quantité petite quantité petite variation
a t+dt at de Aijentrant  de A; sortant  de A; par chaque réaction k

on‘ai = Jig.dt (Jie étant le débit molaire de A; entrant)
on’a; = Jis.dt (Jis étant le débit molaire de A; sortant)

nai(t+dt) = nai(t) + dnai (par DL a ’ordre 1) avec na = Ci.V d’ou dna; = V.AC; (V étant contant)

par définition Wk = I/Vi,k x 1/V x dnr’kAi/dt d’ou dnr’kAi = Wk.Vi,k.dt

Ilvient V.dC,=) V.v,,. w.dt+] . dt—J.dt
k=1

4G, & 1
soit F:Z Vik Wk"'V(JiE 'Jis)

k=1

A2.
Si Jie = Jis = 0, le systéme est fermé.

Le systéme fonctionnant dans des conditions isothermes, il y a nécessairement des échanges d’énergie
thermique, le systéme n’est pas isolé.

Quand t tend vers I’infini, le systéme tend vers un état d’équilibre chimique.

A3.
Un état stationnaire est un état pour lequel les concentrations des espéces dans le réacteur sont
indépendantes du temps.

B1.
Pour le RFPA, Jir = Jis = 0 ; de plus il n’y a qu’une seule réaction.
L’équation établie en Al devient :

F:vi’l Wy
dc,
dt=
Vi,l ‘Wl

On intégre entre 1’état initial (t = 0 ; C%)et ’état final (t;; C%) :

t c
fa=f dc,

0 o Vi,IWI
G

dC,
soit tf:f



23/11/2022 PC 2022/2023 — Lycée La Martiniere Monplaisir
Thermochimie — Cinétique DS n°3 (4h) — Correction—9/ 15

B2.

Pour le RCPA, le régime est stationnaire : C; est indépendant du temps donc dCi/dt = 0.
De plus il n’y a qu’une seule réaction.

L’équation établie en A1 devient :

1
0=v,,. wl+v.(JiE—Jis)
avec JiE = FCE, et Jis = F.Csi

F E S
lad :0=v.,.w,+—.|C"—C;
cela donne Wit ( 1 1)

ort=V/F
il vient 0=v, . w,+.(CF—C)
L (C=CF)=v,,.w,
cS—cF
soit T=———
VitV
B3.

Reprenons I’expression obtenue pour le RCPA : 0=v, ,. w,+% .(C;E—Cis )

Pour un élément de volume dV du réacteur piston avec une concentration C; entrante et C5 = C¥ + dC;
sortante, on obtient :

_ F E E
0=v, . W+ (cf=(cf+dc))
F
Ozvi,l'wl_W'dCi
F
0:Vi,1-W1_W-dCi
. dC,
avec d0 = dV/F, on obtient : —=v, w,
do b
dc,
do=
Vi,l ‘Wl
On intégre entre ’entrée (0 = 0 ; C%) et la sortie (0 =1 ; C5) :
c
. dC,
il vient r:f -
c Vit Wy
Cla.

La réaction est d’ordre 0 vis a visde A, et o =1 vis a vis de A;.
La concentration de A, dans le réacteur est égale a C5,.
onaw;= kl.Csl
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Cl1b.
c’—ck

1 1

OnaétablienB2: t = .
VitV

S E
Cl_cl

_Wl

ici vi; = -1 (réactif), on obtient t =

avec F en L.min™!, V=100 L et les valeurs de C5,/CF,,
on obtient les 5 valeurs de k; suivantes en min™ :

14;142;138;1,4;1,4

e

. . F CY
era ort —

PPOYt v

(o

vis de A,.

En effet dans ce cas, ce rapport doit étre constant et vaut k;.

Clec.

En prenant la valeur moyenne, k; = 1,40 min™'.

C2a.

Pour un RCPA 4 50 L.min™', on lit C3,/C¥, = 1/3.8.
Par définition du taux de conversion : C5, = C¥,.(1 — )

d’oua=1-C5%/CY
oa=1-1/3,8
o = 0,74 soit 74 % de conversion

PC 2022/2023 — Lycée La Martiniere Monplaisir
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étant constant, cela valide I’hypothése d’un ordre 1 vis a vis de A, et 0 vis a
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C2b.
FC-G_F
v ¢ \Y%

1

On a établi k,=

aprés calcul, on obtient C;=

On procede en deux temps :

Il entre C* dans le premier réacteur, et il sort Cflzﬂ .
1+-L
F
CS 1
1
k,.V "~
1+ v
F

. . I . S2
Puis il entre C*'; dans le second réacteur, et il sort C;” =

On obtient C}*=

a=1-— Cszl/CEl
1

2
( kv )
F
avec V=50L, k, = 1,40 min", F = 50 L.min
o = 0,83 soit 83 % de conversion

a=1-

C3.

CS

e dc
En B3, on a établi r:f .
cr Via Wi

N < dc, 1 Gde, 1 (c
Cela donne ici : r:f . C = )T O n
1-%1 1 ¢t vl 1

cy

i

C)

100 o
: R xX1,40=-2,8
CS/CE, = exp(-2,8) = 0,06
oa=1 —Csl/ E] = 0,94

In

o = 0,94 soit 94 % de conversion

On retrouve bien que pour un méme volume (100 L ou 2x50 L), deux RCPA en série sont plus efficaces
qu’un seul.

On retrouve aussi le fait que le réacteur piston (qui correspond a une infinité de RCPA en série) est
encore plus efficace.
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D1.
ol ¢, o
On a établi en B3 : g Vi Wi (1) dans le cas d’une réaction.
s et o dc;
Cette réaction peut se généraliser dans le cas de deux réactions : d0 - Vir WiV, W,

pour le composé A, intervenant dans [1] (réactif) :

dC,
g
pour le composé A; intervenant dans [1] (produit) et [2] (réactif) :
dC,
Ez +w,—w,
D2.
, dC, L L
On va résoudre d—g:_wlz_kl .C,.C, (ordre 1 vis a vis de chaque réactif)
L’urée (A)) est en exces ce qui permet une dégénérescence de 1’ordre pour A; : C, = C,(0).
dC
(1—92:—vv1:—1<1 .C,.C,
On intégre entre ’entrée (0 = 0 ; C%,) et une position dans le réacteur piston (0 ; C,) :
C
In| = |=-k,.C,(0).6

2

C,(6)=C5.exp(—k,.C,(0).8)

D3.

dC
On va résoudre d_83:+W1_W2:k1 .C,.C,—k,.C;.C,.

L’urée (A)) est en exces ce qui permet une dégénérescence de 1’ordre pour A; : C, = C,(0).

dc,
w+k2.cl(o).c3:kl.c, (0).C,

dc
(1—63+1<2.(31(o).c3:k].cl(()).Cﬁ.exp(—kl .C,(0).0)

Solution sans second membre :
C,=A.exp(-k,.C,(0).0)

Solution particuliére de 1’équation compléte de la forme :

C,=B.exp(—k,.C,(0).0)

on réinjecte dans 1’équation différentielle pour trouver B :
—k;.C;(0).B.exp(—k;.C,(0).0)+k,.C,(0).B.exp(—k,.C,(0).6)=k,.C,(0).C5 .exp(—k,.C,(0).0)
—k,.C,(0).B+k,.C,(0).B=k,.C,(0).C5

—k,.B+k,.B=k,.C}

_k,.C;

B=
kz_kl
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E

_ k,.Cy
C3_k2—k1 .exp(—k,.C,(0).0)

Solution compléte :

k
C3=A.exp(—k2.C1(0).0)+k lk .C}.exp(—k,.C,(0).0)
27 K
40=0,C;=0
ol 0=A+—1— CF soit A=——1_ ¢
kz_kl 2 kz_kl 2

On obtient :

k
Cy(0)=1—" .C;.(exp(—K,.C,(0).6)—exp(—k,.C,(0).6))

2 1
D4.

, ac, _
au maximum de =
dc,

or @:+wl—w2=kl.cl.C2—1<2.C3.Cl

on obtient k,.C,=k,.C,
avec les expressions €tablies aux deux questions précédentes :

k,.Ch.exp(—k,.C,(0).0)=k K, C;.(exp(—k,.C,(0).0)—exp(—k,.C,(0).6))

ok,
k,—k, :l_exp(—kz.Cl(O).H)
k, exp(—k;.C,(0).0)
k,—k
21<2 L=1—exp(—k,.C,(0).60+k,.C,(0).0)
k, -k, k
exp((k]—kz).C](O).H)Zl—zk—zlzk—;
C; est maximum pour 0= 1 In K,
3 - — 1.
C1(0)°(k1_kz) k,
avec C1(0) =5,0 mol.L" ; k; = 3,36.10° L.mol™".s™ et k, = 4,02.10° L.mol.s™
0=1435s
DS.

Si on prend t = 0 alors V/F = 0.
Avec V =m.(D/2)*.L

On obtient w.(D/2)%.L = F.0.
4.F.0

x.D’

soit L=

avec F=50 L.min" = 50.10° m’ min™ ; 0 = 1435 s = 1435/60 min ; D=50cm = 0,5 m
L=6,1m

La réacteur piston doit avoir une longueur de 6,1 m.
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Correction Probléme n°4 : Cinétique d’hydrolyse d’un complexe de fer : [Fe(Phen);]** (E3A PC
2022)

Ql.
11 faut se placer au maximum d’absorbance afin d’avoir la meilleure sensibilité.
Ici on se place a 550 nm.

Q2.
On remplace trois ligands bidentés par six ligands monodentés :
[Fe(Phen);]*" + 6 H,O = [Fe(H;O)s]** + 3 Phen

Q3.

H" n’intervient pas dans le bilan mais dans la loi de vitesse en 1’accélérant. H est un catalyseur.

Q4.

H,O est le solvant.

H" est introduit a 2 mol.L", [Fe(Phen);]*" 4 2,6.10* mol.L™".

H>O et H" sont donc en large exces, on est en dégénérescence de ’ordre vis a vis de H,O et H'.
[H.O] = [H0]o et [H'] = [H']o

(1) devient v=Kk,,.[[Fe(Phen);]**]* avec k,,,=k.[H,0l;.[H*]}
Qs.

On suppose vy = 1.

V:_d[[Fe(ljien%] ]Zkapp.[[Fe(Phen)3]2+]l

d[[Fe(Phen);]**]

[Fe(Phen), )] o

On intégre entre 1’instant initial et I’instant quelconque :
Fe(Phen),]*
1 [[ e( en)3]2+] :_kapp.<t_0)
[[Fe(Phen);]*],
soit : [[Fe(Phen)3]2+]=[[Fe(Phen)3]2+]0.exp(—kapp.t)

Qe.

Fe(Ph *
On a établi ln([[ (Phen),] "]

=—k,,,-(t—=0).
[Fe Phen,) ™ ]o) o (10)
Le complexe est coloré et suit la loi de Beer-Lambert donc :
A = e.0.[[Fe(Phen);]*']
A
In (A—O):—kapp.
soit In A =1n Ay — Kapp.t
On trace In A en fonction de t.

t

Les points obtenues sont globalement alignés sur la droite de régression ce qui valide le modéle et
donc ’ordre 1 vis a vis du complexe.

La pente de la droite de régression est €gale a — K.
On obtient Kypp = 0,0383 min™.
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Q7.
o . _ E,
On rappelle la loi d’Arrhénius : k, =A.exp|— RT)"
1

soit lnkpp:1nA——a.—
A R T

On trace In k,;, en fonction de 1/T.
Attention T en K et 4 40 °C kap, = 0,0383 min™ = 6,4.10* s°'.

La pente de la droite de régression est ¢gale a — E./R.
On obtient pente = -15061.
soit E, = 125 kJ.mol™.



