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DS n°3 — CORRECTION
THERMOCHIMIE - CINETIQUE

Correction Probléme n°1 : Le dioxyde de zirconium, co-catalyseur dans la synthése du méthanol
(CCINP PC 2024)

Ql.
Nombre de paramétres intensifs : X =6 T, P, x(CO,(g)), x(Hz(g)), x(CH;0H(g)), x(H.0(g))
Nombre de relations entre ces parametres intensifs : Y =2
une phase gazeuse : x(CO,(g))+x(H,(g))+x(CH;0OH(g))+x(H.0(g))=1
une équilibre qui donne une loi d’action des masses Q = K°
v=X-Y
La variance du systéme vaut 4.

Si les réactifs sont introduits en proportion steechiométrique :
mol COz(g) + 3 Hz(g) = CH3OH(g) + HzO(g)

EIl n 3n 0 0

EF  n-¢ 3n-3¢& 1 &

Les especes étant dans la méme phase, il vient :

X(COx(g)) = x(Hx(g))/3 et x(CH:OH(g))=x(H0(g))

Cela fait deux nouvelles relations entre les paramétres intensifs.
La variance réduite vaut alors 2.

Q2.

AH = AH*(H0(g)) + AH*(CH;0H(g)) — AH®(COx(g)) — 3x AH (Hx(g))
A.—Ho(l) =-40 kJ'mol“

AH®1) <0 la réaction (1) est exothermique.

AS®a) = Sm°(H:0(g)) + Sm°(CH;0H(g)) — Sn®(COx(g)) — 3% Sw°(Ha(g))

A.—So(l) =_-180 J'K‘1°mol‘1

Lors de la réaction (1) le nombre d’espéces gazeuses passe de 4 a 2, ’ordre augmente ce qui est
cohérent que A:S°q) < 0.

Q3.
A/G° = A;H® — TA,S°

A/G® =-40.10° — 300x(—180)
A:G° =14 kJ-mol™

AG°>>0
A/G° =—-RTInK® ce qui va donner K° <<'1
La réaction (1) est peu avancée.
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Q4.

Le rendement est méthanol est égal a r = n(CH30H).q / n(CH30H ) max

mol COx(g) + 3 Ha(g) = CH3;0H(g) + H.O(g) Ngar

EI n 3n 0 0

EF  n-¢ 3n-3¢& & & 4n-2¢

1= &/Emax AVEC Emax = 1

r==¢&n

a I’équilibre Q = K°,

avec Q = ((P(CH;OH)/P)x(P(H;0)/P%)) / ((P(CO.)/P°)x(P(H,)/P°))

P;,= l’li/l’lgaz x P

aprés simplification il vient Q = (n(CH;0H).n(H,0).ng,,*) / (n(CO,).n(H,)*)) x (P°/P)?
Q= (& & x (4n-28)) / ((n-5).(3n-38)) x (P°/P)’

on utilise & =rn

2(h_ )2 2
il vient K°(1):M(P—O) .
27(1-r)* \ P

Qs.

Sur la figure 1, on remarque qu’a T fixée, quand P augmente alors le rendement augmente.

Partant d’un état d’équilibre : Q = K°.

Q = (n(CH;0H).n(H,0).ng,*) / (n(CO,).n(H,)*)) x (P°/P)*

Si P augmente alors Q diminue.

On a alors Q <K, le systéme évolue dans le sens direct.

On atteint un nouvel état d’équilibre déplacé dans le sens direct, r augmente.

Qs.

Sur la figure 1, on remarque qu’a P fixée, quand T augmente alors le rendement diminue.

Partant d’un état d’équilibre : Q = K°.

d’aprés la loi de Van’t Hoff dInK°/dT = A,H° /RT?

Si T augmente alors dT > 0, or A;H° <0, il vient dInK° < 0.

InK® diminue et donc K° diminue.

On a alors Q > K°, le systéme évolue dans le sens indirect.

On atteint un nouvel état d’équilibre déplacé dans le sens indirect, r diminue.

Q7.

D’un point de vue thermodynamique, on a établi que le rendement devait diminuer quand la
température augmente. Ceci n’est valable que sur la partie droite (> 500 K) de la courbe.

Le rendement est mesuré au bout d’une heure donc pour T > 500 K, ce temps est suffisant pour
atteindre I’équilibre thermodynamique et on observe le comportement attendu.

Pour des températures inférieures a 500 K, 1’équilibre thermodynamique n’est pas atteint au bout d’une
heure, c’est donc la cinétique qui gouverne le rendement. Plus la température augmente et plus la
réaction est rapide et se rapproche davantage de I’état d’équilibre (sans I’atteindre), le rendement
augmente.
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Qs.

mol  COx(g) + 3 Ha(g) = CH;OH(g) + H.O(g) (1)

El Ny 31’10 0 0

Einter ng-£, 3np-3§, & &

mol COx(g) + Ha(g) = CO(g) + H.O(g) )

Einter ny—¢; 3no-3§, 0 &

EF ne-&-& 3n-3§-3% & &t &

Xcoz est égal a la quantité de CO, qui a été consommée sur la quantité de CO;, initiale.
Xcoz2 = (&i+E2)/my

Sco = n(CO)/(n(CO)+n(CH;0H))

Sco = &/(Gi+C2)

Scizon = n(CH;0H)/(n(CO)+n(CH3;0H))

Scuzon = &i/(§1 &)

Rem : la définition n’est pas claire pour la non prise en compte de H>O.

Pour T <473 K, Scuzon = 100 % ce qui signifie que la réaction (1) a lieu seule : & >> &,.

Pour T > 600 K, Sco = 100 % ce qui signifie que la réaction (2) a lieu seule : & >> &,.

Dans le domaine de température ou (1) se fait seule (T < 473 K), Xco: diminue quand la
température augmente, ce qui est cohérent avec ce qui a été établi en Q5.

Ensuite Xco. a un autre comportement car il n’est plus possible de négliger la réaction (2).

Dans le domaine de température ou (2) se fait seule (T > 600 K), Xco. augmente quand la température
augmente. Cela nous permet d’en déduire que la réaction (2) est endothermique AH® > 0.

Q9.
On a un binaire a 1 fuseau, on place les deux températures d’ébullition.
L’abscisse correspond a la fraction molaire en méthanol x.

Ta ul

100 | _ Courbe de rosée

65 °C

™\ Courbe d’ébullition

»
>

XM

domaine I : une phase gazeuse CH;OH(g)+H,O(g)
domaine II : une phase gazeuse CH;OH(g)+H,O(g) et une phase liquide CH;OH({)+H,O({)
domaine III : une phase liquide CH;OH(£)+H,O({)
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Q10.
T,

o ..
composition de la vapeur

composition du rgsidu

mélange -
initial X

Lors de la distillation fractionnée d’un mélange eau/méthanol, la vapeur s’enrichit progressivement en
méthanol comme le montre la succession de plateaux sur le diagramme binaire.

Le résidu s’appauvrit quant a lui en méthanol, sa composition remonte le long de la courbe d’ébullition.
Quand la distillation est menée a son terme, le distillat contient du méthanol pur et le résidu de
I’eau pure.

QIl.

Le distillat est quasi pur en 1 : 1 est le méthanol ; le résidu est quasi pur en 2 : 2 est ’eau.

Pour I’installation compléte,
il y a conservation du débit massique total : E=D + R
et conservation du débit massique en méthanol 1 : wg(1)XE = wp(1)XD + wr(1)XR

E = 5000 kg.h" ; wp(1) = 0,95 ; wr(1) = 0,01 (car wr(2) = 0,99)

en entrée le mélange est équimolaire xg(1) = 0,50.

considérons un mélange constitué d’1 mol de méthanol 1 et d’1 mol d’eau 2.
m(l)=32getm(2)=18 ¢

we(1) = m(1)/(m(1)+m(2)) = 32/(32+18)

we(1) = 0,64

D=E-R
wi(1)XE = wp(1)x(E — R) + wr(1)xR
R=E x (wp(1) — we(1))/(wp(1) — we(1))
R = 5000 x (0,95 — 0,64)/(0,95 — 0,01)

R = 1650 kg.h"'
D=E-R

D = 5000 — 1650
D = 3350 kg.h

Pour le condenseur, la conservation du débit massique total donne : C=D + X
soit X =C — D = 7000 — 3350

X =3650 kg.h!

Treux = X/D =3650/3350

Treflux — 1,1
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Correction Probléme n°2 : Applications de la pervaporation a I’élimination d’eau (Mines-Ponts PC
2025)

Ql.

_ 96M(Si)+192M(0)
P= N,abc

B (96x28+192x16).10~°
’0_6.1023><(2ooo><2000><1300)><(10‘12 )?
p=1846 kg'm™
p=185g-cm>

Q2.

Le volume poreux (ou plutdt le volume poreux massique) correspond a 45 % du volume massique de la
zéolithe.

V, (em*> g ) =0,45xV/m=0,45/p (g-em™)

V,=0,24 cm3-g”’

Le diametre de 1la molécule d’eau supposée linéaire vaut :
d=2r(0O) + 4r(H)
d =256 pm

Q4.

Il faut que la zéolithe laisse passer les molécules d’eau (256 nm) mais pas les molécules d’éthanol (470
pm) donc que la taille des pores soit comprise entre 256 et 470 nm.

Seule la chabazite peut convenir.

Q5.
courbe 1 : courbe de rosée
courbe 2 : courbe d’ébullition

domaine A : 1 phase gazeuse (eau + éthanol)
domaine B et D : 1 phase gazeuse (eau + éthanol) et 1 phase liquide (eau + éthanol)
domaine C : 1 phase liquide (eau + éthanol)

Le mélange eau-éthanol est qualifi¢ de homoazéotropique car il présente deux fuseaux avec un
minimum de température (point homoazéotrope).
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Qe.
€cas Xemanot = 0,10 (courbe en échauffement, il est possible de tracer la courbe en refroidissement)

T

97
87 |

On lit 87 et 97 °C sur les courbes 2 et 1.
Lors du changement d’état entre 87 et 97 °C, la courbe est moins pentue car il se produit une ébullition
qui est endothermique, la température augmente moins vite.

€as XananoL = 0,90 (courbe en échauffement, il est possible de tracer la courbe en refroidissement)

Ty*O)

On lit 77 °C au minimum.

Q7.

We: = Mg/ (Mt M)

WEt = 1/(1 + mHzo/mEt)

W = 1/(1 + (nn20Mu2o)/ (neMEy))

Xt = Ng/(NEctNi0)
XEt = 1/(1 + Ileo/I’lEt)
Nmo/Nes = 1/Xg — 1

il vient wg,=
T )

Q8.

On lit xg = 0,90.

Mino = 18 g.mol™ ; Mg, = 2x12+16+6x1 = 46 g.mol™
On calcule wg = 0,96.
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Q9.

100 ‘ : :

o .~ Q1.
oy Composition
de la 1%

vapeur extraite

78,6

Xsthanol

En réalisant une distillation fractionnée d’une solution eau-éthanol (initialement de 10 a 25 % en masse
d’¢éthanol donc a gauche de I’homoazéotrope), on enrichit la vapeur en éthanol en réalisant une succession
de paliers dans la colonne a distiller. En téte de colonne, la composition de la vapeur est au mieux celle de
I’homoazéotrope (96 % en masse).

On obtient donc de I’éthanol a 95 % et non de I’éthanol absolu.

Q10.

La courbe ELV donne la fraction massique en eau dans la 1™ vapeur extraite, c’est a dire la composition
lisible sur la courbe de rosée lors du 1* plateau.
La courbe ELV s’apparente a la courbe de rosée.

QIl.

v
'
'
'
'
'
]
i i g
'
]
' i
S C—. T—

Weéthanol = 0,25 donc Weau = 0,75
on lit sur la courbe ELV W’ ¢u1) = 0,28
d’ou W’éthanol(l) =0,72
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QI12.

Q13.

W mo) |
Intersection (; ;
ELV/bissectrice W o
Weau = 0505 T
Cela correspond a
I’homoazéotrope.
P WH2O(1) @y, Wh20

Grace a la bissectrice tracée en pointillés, on reporte W’ o1y SUr Wiog) €t on lit w’io() sur la courbe ELV.
W’H20(2) = 0915
W,Et(Z) = 0,85

Q13.

La propriété de I’homoazéotrope est d’avoir la méme composition des phases liquide et gazeuse.
On a donc Wea = Weay pour 1’homoazéotrope.
Il correspond donc a ’intersection de la courbe ELV avec la bissectrice tracée en pointillés.

Le graphe est illisible (ce n’est pas de mon fait, c’est la faute au concours Centrale).

Mais la courbe ELV est au-dessus de la bissectrice pour w.,, compris entre 0 et 0,05, puis au-dessous pour
Wean cOmpris entre 0,05 et 1.

L’intersection (qui correspond a I’homoazéotrope) correspond a we,, = 0,05 soit wg; = 0,95.

Ql14.
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Par lecture graphique le pervaporat a une composition en eau Weayper = 0,98.

On retire quasi-exclusivement de I’eau du mélange initial.

Par distillation, d’une part il faut un grand nombre de paliers (car avec un seul palier weuy = 0,28 ce qui
est moins efficace) et d’autre part ’homoazéotrope limite wg, dans le mélange final).

Q15.

La conservation du débit massique total donne :
D = Dyt + Dinper

La conservation du débit massique massique relatif a 1’eau donne :
Weau,i X Dm,i = weau,ret X Dm,ret + weau,per X Dm,per

numériquement :
D =2,5 + D per (1)
0,75%Dm; = 0,003%2,5 + 0,98% D per (2)

0,75%(1) —(2) donne :
0=1,8675—0,23% Dy per
Dunper = 8,1 kg.h™!

puis Dp; = 10,6 kg.h™!

Q1e.
Dans le rétentat wWeayree = 0,003 donc weee = 0,997 (99,7%) ce qui correspond a de I’éthanol absolu.
Q17.
oH
/\H/ - HDW — /\Hﬁw + H,C
O o
Q18.

AH° = AH(ester) + AH°(H,0) — AdH°(alcool) — AdH (acide)
AH® =—480—290 — (—490) — (-280)
AH° =0 kJ-mol™

AS® =S, (ester) + $,°(H20) - S, %(alcool) — S,%(acide)
AS® =260 + 70 —160 — 160
A:S° =10 J-K'-mol™’

A/G® = AH® — TA,S°
A/G°=0-298x10
A:G° =-3,0 kJ-mol™

A/G® = —RTInK®
K°=3,3

Q19.

Partant d’un état d’équilibre Q = K°

or Q = (x(ester)xx(eau))/(x(alcool)xx(acide))

avec X; = ni/ng

aprés simplification : Q = (n(ester)xn(eau))/(n(alcool)*n(acide))

Si on retire de 1’eau, n(eau) diminue donc Q diminue.

On a Q <K°, le systéme évolue dans le sens direct de formation de ’ester.
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Q20.

acide + alcool = ester + eau

v =d[ester]/dt = v, — v,

v = ki[acide]'[alcool]'[Cat]" — k., [ester]'[eau]'[Cat]"
v = ky|acide][alcool][Cat]" — k. [ester][eau] [Cat]"

Q21.

v = (ki[acide][alcool] — k.i[ester][eau])*[Cat]"

Sur la figure 5, on remarque que v varie linéairement avec [Cat] : v = ax[Cat]
donc nécessairement n = 1.

L’ordre partiel par rapport au catalyseur vaut n = 1.

Q22.
La loi d’Arrhénius donne k; = A.exp(-E./RT).

Ink;=InA—-EJ/R x1/T
par identification — E,/R =— 5700
soit E, = 47,4 kJ.mol™

Q23.
mol acide + alcool = ester + eau
t=0 No No 0 0

t - neg € S
X = &/Emax AVEC Emax =N d’0u X = &/ny

v = k[acide][alcool][Cat] — k.,[ester][eau][ Cat]

v =d[ester]/dt = d(&/V)/dt = d(Xne/V)/dt =ny/V x dX/dt
[acide] = [alcool] = (no-&)/V = ny(1-X)/V

[ester] = [eau] = &/V = Xny/V

n n n, n n
ilvient: 09X _y Moy 5y x)[cat]—k_,—¢ X 2 X [Cat]
vV dt OV v VR

aX _ Moy vreaon Moy
i —klv(l X)’[Cat] k_lVX [Cat]

Q24.

Sur un intervalle de temps dt, par conservation de la matiere :
dneau formée — dneau,rétentat + (I)-dt

dneau formée — no.dX
dncau,rc’tcntat = no.dY
(I) = A.Neau rétentat — a.n().Y

no.dX =ne.dY + a.no.Y.dt
soit dY/dt = dX/dt — a.Y

Q2s.

Au début (< 3h), X et Y sont quasi-confondu. C’est uniquement D’estérification (qui produit autant
d’ester que d’eau) qui régit X et Y.

Au bout d’un certain temps, le phénomeéne de pervaporation intervient et la teneur en eau Y diminue.
Alors que la teneur en ester X aurait du marquer un palier s’il y avait eu uniquement ’estérification, le
retrait de I’eau par pervaporation permet a X de continuer d’augmenter.
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Q2e6.
OnadY/dt=dX/dt—a.Y.

Quand le régime stationnaire est atteint, dY/dt = dX/dt =0,

ce qui donne 0 =—a.Y soit Y = 0.

Il n’y a plus d’eau dans le rétentat, qui est donc exclusivement composé d’ester.

Le rendement est de 100 %.

La pervaporation est donc tres efficace puisqu’elle permet de dépasser le rendement thermodynamique de
la réaction d’estérification.

Elle ne nécessite pas de chauffage lourd, ni I’utilisation de solvant organique en comparaison de
I’utilisation d’un montage Dean-Stark.
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Correction Probléme n°3 : Assimilation des nitrates chez les végétaux (Agro-Véto BCPST 2025)

Q1.

Soit on calcule les nombres d’oxydation de N, soit on écrit les demi-équations électroniques.

no(N)

NO; — NO;”

no(N) dans NOs™ : no(N) + 3x(-2) = -1 soit no(N) = +V
no(N) dans NO; : no(N) + 2x(-2) = -1 soit no(N) = +III
no(N) diminue donc la transformation est une réduction

NO, — NI‘I4+

no(N) dans NO, : no(N) + 2x(-2) = -1 soit no(N) = +III
no(N) dans NH," : no(N) + 4x1 = 1 soit no(N) = —III
no(N) diminue donc la transformation est une réduction

demi-équation électroniques

NO; + 2H + 2¢ = NO, + H,O
sens — : réduction

NO, + 8H" + 6¢ = I\IH4+ +2 H,0O
sens — : réduction

Q2.

L’AEQS s’applique a un intermédiaire réactionnel IR qui ne s’accumule pas c’est a dire quand sa
vitesse de disparition est bien plus élevée que sa vitesse de formation. Aprés un léger temps
d’induction, on a d[IR]/dt = 0.

AEQS aES :d[ES)/dt=0=vi—Vi—Va+V,—V;3
AEQS a ESS : d[ESS)/dt=0=v, -V,

En sommant les deux AEQS, il vient : vi =v.; + v3
soit ki[E][S] = k.[ES] + k3;[ES] (*)
Vo =V, soit ko[S][ES] =k,[ESS]  (*%)

La conservation de maticre de I’enzyme donne : [E]o = [E] + [ES] + [ESS] (%)
(**) donne [ESS] = ko/k., [S][ES]

(*) donne [E] = (k.1tk;)/k; [ES]/[S]
par report dans (***) : [E]o = (k.i+ks)/ki [ES]/[S] + [ES] + ko/k.» [S][ES]

soit [ES]= LE,

1+ K, [S]+k"+kSL

k_, k, [S]
Q3.
v(P) = vs = k3[ES]
_ ks[E]o

Vf(P)_1+ k, [S]+k‘1+k3 1

k_, k, [S]

on trouve la forme proposée avec K; = (k,1+k;)/k; et K, = ky/k,
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Q4.

Pour des concentrations faibles en NO; (S) :

1+K2[S]+leﬁ~1+1{]xﬁ
k;[E

()= SLE
1+K1Xm

1 _ 1 K, 1

Vf(P) - ks[E]0+ ks[E]o Xm

Le tracé de 1/v(NO;") en fonction de 1/[NO;] doit donner une droite, ce qui est le cas sur la figure 2.

Pour des concentrations fortes en NOs;™ (S) :

14K, [S]+K X e~ 1 +K, X[S]

k[E][S]
1 1 K,

Vf(P) - k3[E]0+ ks[E]OX[S]

Le tracé de 1/v(NO;") en fonction de [NO;] doit donner une droite, ce qui est le cas sur la figure 3.

Q5.

Les régressions linaires sont de la forme Y = a.X +b

Pour la figure 2 :

I’ordonnée a I’origine vaut b = 1/(ks;[E]o) = 0,209 mL.h.umol™
la pente vaut a = K,/(ks[E]o) = 0,146 h
a/b=K,;d’ouK,=0,146 /0,209

K; = 0,70 pmol.mL"

Pour la figure 3 :

I’ordonnée a I’origine vaut b = 1/(ks;[E]o) = 0,229 mL.h.umol™
la pente vaut a = K»/(ks[E]o) = 0,018 mL?.h.umol?
a/b=K,d’ouK,=0,018/0,229

K; = 0,079 mL.pmol”

Qe.

Pour de faibles concentrations en NO;-, quand [NOs ] augmente, ’activité de I’enzyme augmente car
I’enzyme peut réduire davantage de NO;™ et former de plus en plus de NO,".

Mais quand la concentration en NO;™ devient trop importante, un deuxiéme ion NO;™ peut se fixer sur le
complexe enzyme-substrat ES pour former ESS. Contrairement a ES, ESS n’est pas actif, il ne peut
donner NO,". Quand la concentration en NOs™ devient trop importante, une partie croissante de 1’enzyme
passe sous forme de ESS qui n’est pas active, I’activité de I’enzyme diminue quand [NO;| augmente.
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Correction Probléme n°4 : Etude cinétique d’un indicateur coloré dérivé du phénol (G2E 2025)

Q1.

loi de Beer-Lambert : A=g X { X ¢

avec A : absorbance (sans unité) reliée a I’intensité lumineuse par I = [,x10™#
¢ : coefficient d’absorption molaire (L-mol™-c)
€ : longueur de la cuve (cm)
¢ : concentration de I’espéce qui absorbe (mol-L™)

Q2.

On remarque [OH J¢/1 >> [PPh*]¢/1 d’un facteur 3.10°.

On est donc en dégénérescence de I’ordre vis a vis de OH™ : [OH|(t) = [OH .
La vitesse devient v = k[OH ],"[PPh*]"

$0it V = Kapp[PPh*]* avec Kap, = K[OH "

Q3.

L’absorbance est proportionnelle a la concentration en PPh*.

In (%t)) =—k,,t correspond a I’ordre 1

0

A(t)=A,—k',,t correspond a I’ordre 0
ﬁt)_ AL(): k't correspond a I’ordre 2
Pour I’ordre 0, on peut montrer : [PPh”” |=[PPh*~ b=kt -
AW_A

el et ™
A(t)=A)— k€ 0t
il vient K’app = Kapp.€.£

, 1 1
Pour I’ordre 2, on peut montrer : —— —=k_ t
[PPh°"] [PPh*"], ™

b et

(t) A,

11k,
m A, €t

il vient K app = Kapp/(€.0)

Q4.

La modélisation affine est vérifiée pour le tracé de In(A(t)/A,) en fonction de t.

Dans les deux autres cas, on observe une courbure de la distribution des points par rapport a la
mod¢élisation affine.

L’ordre partiel par rapport & PPh* vaut a = 1.

A, "
Kupp = 0,0069 s~

At . i : :
In (L):—k »t »1a pente de la droite vaut —Kuy, ; son unité est 'inverse de celui de t
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Qs.

kapp = kK[OH ]/

Inkyp=Ink + B1In (JOH]o)

Le tracé de In k en fonction de In (JOH]o) doit donner une droite de pente p et d’ordonnée a
I’origine In k.

La régression linéaire effectuée avec les 4 points du tableau donne Y = 1,02 x X —2,65.
La pente vaut 1,02 donc aux incertitudes pres = 1.
L’ordonnée a ’origine vaut — 2,65 donc k = 7,1.10°*

Kapp = kK[OH Jo kapp €sten s et [OH ]p en mol-L™" donc k en L-mol™"-s™
k=7,1.10">L-mol s’



