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PC* 2021/ 2022
Bellevue

DS de Chimie 2 - 12 Novembre 2022

N.B. : le candidat attachera la plus grande impoxte a laclarté, ala précisionet a laconcisionde la rédaction. Si
un candidat est amené a repérer ce qui peut lubsemétre une erreur d’énoncé, il le signalera sarcopie et devra
poursuivre sa composition en expliquant les raistes initiatives qu'il a été amené a prendre.

RAPPEL DES CONSIGNES

0 Utiliser uniguement un stylo noir ou bleu foncé mdfiacable pour la rédaction de votre compositiaautres
couleurs, excepté le vert, peuvent étre utiliséess exclusivement pour les schémas et la miseigenee des
résultats.

1 Ne pas utiliser de correcteur.

- Ecrire le mot FIN & la fin de votre composition.

L'utilisation d’'une calculatrice est autorisée.
Le sujet est composé de 3 exercices indépendants

Exercice 1

L’hydrazine, de formule BH4,est, a température ambiante, un liquide incolone@agéne et toxique pour les
organismes aquatiques mais qui ne répond pas dteresr environnementaux de persistance et de
bioaccumulation. Son odeur est comparable a cellachmoniac. L'hydrazine est un composé inflammabl
extrémement corrosif et irritant. L'hydrazine esh@palement utilisée sous forme d'hydrate de fdem

N2H4.H:0. L'hydrate d'hydrazine a été synthétisé pour la remfois en 1889 par Theodor Curtius, un
chimiste allemand. Actuellement, sa production nilecannuelle est estimée a plus de 50 000 tonnes.

|-Etude d'un mélange binaire eau-hydrazine
Soit un mélange binaire liquide-vapeur de deux coseg désignés respectivement par 1 et 2 .

Notations :

eLe potentiel chimique standard a la tempéraflidel composéen phase liquide ( resphase vapeur)
est notéi °(T) (resppiv’(T)) .

e le nombre de moles du composén phase liquide est nob@

ela pression partielle du corp®n phase vapeur est notée P

vJ
(¢]

On se propose de décrire le mélange a l'aide duedeosiuivant : I'enthalpie libre de la pha
liquide a pour expression :

Ny Ny NNy
G, = °(T) + RTI (—) °(T) + RTI (—) — ART ———
1= Ny (Hu (T) + n Ny + Ny ) + Ny <.U21 (T) + n ny + Ny ny + ny

A étant un parametre positif que I'on souhaite déternmer.

1-La phase vapeur se comporte comme un meélange d@agtaits : rappeler I'expression du potentiel
chimique de chacun des constituants .
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2-On étudie une section isotherme de ce mélangéemlpérature TOn note Rs et P.sles pressions de
vapeur saturante des composeés (1) et ( 2) atmstipérature. On donne égaleménd> P1s
2a. Déterminer l'expression dey, potentiel chimique du constituant (1) dans la phlageide.
On fera apparaitrey , fraction molaire de ( 1) en phase liquide.
2b. En traduisant I'équilibre du corps (1) sous leaxdphasesetablirl'expression de la
pression partielle du constituant (1) en phase wa@a fonction déis, xu etA .
2c. Etablir alors I'expression de la pression dehkase vapeur en fonction dPes, Pas, xu et du
parametreA .
Que devient I'expression précédente dans le casscpidier ouA= 0 ? Que peut-on dire dans
ce cas du mélange binaire étudié ?

3- On souhaite étudier maintenant si I'expressiop@sée pour (permet de décrire un mélange binaire
pour lequel la courbB( x) présente un extremum sur l'intervalle ]0,1[. Seorisageait une étude
isobare , la courbe (&y) présenterait aussi un extremum.
3aComment nomme-t-on ce phénomene ?
3b-Calculer dP/ dyet mettre le résultat sous la forme
dp
T A[Pys exp(—Ax7)) — Py exp(—=A(xy; — 1)?)] x Q(xq;, A)
11
Déterminer I'expression de Q4 xA) , polyndme de la variabley contenant également le
parametreA . Justifier queQ (x ,A)ne peut pas s'annuler sur lintervalle ]0,1[ .
3c-Etablir une condition suk ,pour que la courb® (x) présente un extremum sur l'intervalle
10,1[.
Cette condition étant réalisée, exprimdezn fonction dePis, Pset X, valeur dexy correspondant a
I'extremum.

4-Dans cette question, le composé numéro 1 est tdzide (formuleN2Hs ) et le composé numéro

2 est I'eau. A la température de 100 °C, les pomssie vapeur saturante de ces deux composés sont
respectivemer®is= 6,06 . 10Pa etP.s= 1,01 .16Pa . La courbé® (x) du mélange binaire eau-
hydrazine présente a cette température un extremour une fraction massique en hydrazine
dewo=0, 74.

On donne les masses molaiféds= Mnzrs= 32 g mot' et M2 =M w20 = 18 g mot*.

4a-Déterminer I'expression de , fraction molaire en hydrazine d'un mélange de ivaainassique

Wo . Faire I'application numérique.

4b-Déterminer la valeur numérique du param@tpermettant de décrire un tel mélange binaire.
4c-Déterminer la valeur numérique ®g  fraction molaire en hydrazine de la phase vapeur en
équilibre a la température de 100 °C avec une phigsieéde de fraction molaireix= 0, 80.

4d-Pour une température de 105 °C les pressions gewasaturante devienneRis=7,44 .16
PaetPs=1,22.18Pa. A cette nouvelle température, on natka fraction molaire d'un mélange
pour lequel la courbB ( xu) présente un extremum.

Déterminer la valeur numérique de la variation tie¢ade composition| x'o — x |/ x o associée a ce
changement de température.

lI- Décomposition de I'hydrazine
L’hydrazine est utilisée généralement seule commeergol dans les moteurs a faible poussée (maisigra
précision) permettant le positionnement sur ortdge satellites et des sondes spatiales. Par exelaple
moteurs de fusée pour la descente de la sondalgpdé la missiomnSightsur la planéte Mars en 2018
fonctionnaient avec I'hydrazine comme seul erg@n® ce cas, la poussée est assurée par décompositio
catalytigue de I'hydrazine modélisée par I'équati@réaction :

N2H4 () = N2g) + 2 Hz(g) Q)
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5.Définir la réaction standard de formation d’un stitmant physico-chimique.

6.A I'aide des données disponibles, établir quealewr de I'enthalpie standafdH® & 298 K de la réaction
(1) de décomposition de I'hydrazine est égale a —50,8&*. Commenter le signe de cette grandeur.
Calculer I'entropie standatdS’ de la réactiorfl) a 298 K et commenter son signe.

7 Calculer la constante d’équilibre de la réactiona(298 K.

8.Calculer le volume d’hydrazine pure utilisé loesld phase propulsée de la descente de la sontiespa
de la missionnSightsur la planéte Mars en supposant que cette opénadicessite 1,010° J.

Etude cinétique de I'oxydation de la méthylhydragin
La méthylhydrazine (BC)HN-NH:z est également utilisée comme biergol en associaiv@c un oxydant
fort tel que le tétraoxyde de diazote(N).
On s’intéresse ici a 'oxydation de la méthylhydnaz notée par la suite MH, par le dioxygene dissen
milieu strictement monophasique modélisée par Béigun de réaction :

a (HsC)HN-NHz(aq) +B O2(aq)— produits d’oxydation

Dans une premiére expérience réalisee a 298 Kglliéen des concentrations des réactifs en fonation
temps est suivie. Les valeurs expérimentales spartées dans le tableau 1.

Temps/ min 0 40 130 445 1540
[MH] x 10*mol.L’! 7,04 6,96 6,78 6,36 5,74
[0-1 x 10%mol.L! 3.25 . 3.08 271 1.93 0.61

Tableau 1: Evolution des concentrations de la MH et du digixye en fonction du temps
[MH]o= 7,04 x 10 mol.L et [O2]o= 3,25 x 16! mol.L*
9.D'un point de vue général, énoncer les intérétslalgéalisation d’'une étude cinétique sur une
transformation chimique.

10Donner deux expressions de la vitesse de la réadtisant intervenia ou 3.
11 Déterminer la valeur des nombres stoechiométriguet$ (valeurs entieres les plus petjtes

Quatre séries de mesures sont maintenant réalisE# K en faisant varier la concentration initiateQ, la
concentration initiale en MH étant fixée a 5,000¢ inol.L™t. Dans le tableau 2 sont reportées les valeurs de |

variation—% at=0 etle temps de demi-réaction t

[OZox 10 [MH]ox 10° d[0,] . t2

mol.Lt mol.L? ——g; <10 min
molL*min’?

0,25 5,00 0,29 60

1,07 5,00 1,11 65

1,78 5,00 2,27 62

3,02 5,00 3,32 63

Tableau 2: Vitesse initiale et temps de demi-réaction ercfimm de la concentration initiale
en dioxygeéne pour [MHE 5,00 x 1¢ mol.L?
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12.La réaction est supposée admettre un ordre. Lstaate de vitesse est notéet les ordres partiels par
rapport a la méthylhydrazine et au dioxygene sotésirespectivemeptetq. Exprimer la vitesse de réaction
a l'aide de ces paramétres.
13 Expliquer en quoi consiste la méthode de dégénémesade 'ordre.
14 Déterminer la valeur de I'ordre initial partiel papport au dioxygene.
15Déduire des valeurs expérimentales que la valeaetlerdre initial n’est pas modifié au cours dups.
Des mesures complémentaires ont permis de mesureordre partiel égal a 1 par rapport a la

méthylhydrazine.
16.Déterminer a I'aide des données du tableau 2 |éaurde la constante de vitesse a 298 K.

17 Justifier que la réaction (H3C)HN-NHz(aq) + 3 O2(aq) — produits d’oxydationn’est pas un acte
élémentaire.

Le mécanisme réactionnel suivant en quatre étagigB@0seé :

Kk
@) MH+0, — o X avec X = (CH;HNNH(OOH)
ky
2 X — s Y+H,0 avec Y =(CH3)HNN=0
k3 - -
A) Y+0, _ 353 o, Z avec Z = (CH3)(HOO)NN=0
ky
“) Z —» CH;0H +2NO

18.0n suppose que I'approximation des états quasbstetires s’applique aux especesy etZ. Montrer
gue le mécanisme proposeé est en accord avec t&gaivante :

d[0,]
dt

= 2kq[0,][MH]

Données :
Constante des gaz parfaits : R = 8,314digl

Propriétés physiques de I'hydrazine :
-température de fusion : 275 ,0 K = Températiébullition : 384,5 K sous 1013 hPa
Densité a 298 K : 1,00 Moment dipolaifg85 D

Données thermodynamiques
=Enthalpie standard de vaporisation de I'nydrazingH® = + 44,7 kdmot

=Entropies molaires standard a 298 K :

Espéc H2g N2(g) N2H4 )
S° Jk!mol? 130, 191,¢ 121,5

sEnergies de liaison a 298 K :
Liaison H-H N-H N-N N=N
D kJmol 43€ 39C 164 947
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Exercice 2:

On s'intéresse a la formation du complBx& partir du complexe PtG1 (A). Le composd® comprend deux
ligands dont la L-cystéine. Ce complexe est prépar&ois étapes selon le schéma reporté sur lad-i
Les produits secondaires éventuellement formégoesht pas sur ce schéma.

PtCI,2 D

L (C,,H,sN,0,SPt")

H
N s
H,0 o H,0 L-cysteine :
N/ 50 °C, 12h RYES. | 9040 Q
NH,

HS/\H‘\OH

_ — — SN NH,

H H

N N

AgCIO, (2,1 équiv.)

N — N

X ~NH; B N, ~NH,

/Pt température H \Pt
o | ambiante, 12h po RN,

el W B4 |

B C

Figure 4 : préparation du complexe cible D

La deuxiéme étape fait intervenir l'action du peocite d'argent sur le comple@ pour conduire a un
complexe C, accompagneé de la formation d'un précipi

Données : pKde guelques solides ioniques a 25 °C :
CH:COO Cr SO CcQof Co04> HO ClOs

Ag’ 2,7 9,8 4,8 111 11,0 1,7 -08

19 Détailler le réle du cation Agdans la transformatio® — C.

20Justifier le caractére faiblement coordinant deida CIQr a I'aide de structures de Lewis.
En déduire les raisons du choix du composé AgElQies quantités utilisées lors de la deuxienmmeéta

Etude de la formation du complexe fr la méthode des variations continues

Les composeés formés par réaction du complexe C lavieecystéine ou avec son dérivé acétylé dans les
mémes conditions possédent des structures simsildaas lesquelles le ligand introduit se fixe erdeno
bidente. La constante de formationRiesupposée grande et noféeest associée a la réaction d'équation :

C (ag) + nL-cystéineag =D @)+y HO (2

La stoechiométrie du complekea été déterminée par spectroscopie UV-visible #isarit la méthode des
variations continues, présentée dans les questionantes. Plusieurs solutions du complexe C dt-de
cystéine en proportions variables sont préparéksieabsorbance est mesurée a 266 mn dans uneleuve
chemin optiqud.

A cette longueur d'onde, seul D absorbe signifieatient, son coefficient d'absorption molaire e$¢ ae
et ceux des autres especes présentes dans le satiemégligés. Dans ces mélanges, la somael€s
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concentrations initiales (avant réaction de congtiex) en C et en L-cystéine est constante, mais la
proportion entre ces deux concentrations initisbe®e. Les notations suivantes seront utilisées :

_ . _ [€Co
Ctot = [C]o + [L — cystéine], et x=
Ctot
Les résultats obtenus figurent dans le tableagssals.
X 0,25 0,33 0,50 0,67 0,75
A 0,202 0,231 0,257 0,232 0,209

Afin d'alléger les expressions, la concentratiaangard C° pourra étre omise dans les expressias de
guestions suivantes.

21 En considérant queest proche de 0, exprimer l'absorbanga&lé chaque mélange en fonctionedel,
X et Got.

22 En considérant queest proche de 1, exprimer |'absorbange&lé chague mélange en fonctionedd, n
XetcC.

23Montrer que A et Aq se croisent pour une valedrtelle que :
1

1+n

X *x=

24 Commenter la pertinence des valeurs particulieess utilisées pour I'expérience. Indiquer si d'autres
valeurs auraient été judicieuses.

25Confirmer, a l'aide d'une représentation graphisgle@matique A (x) la valeur de n obtenue grace la
formule brute d®.

26.Préciser l'influence de la valeur @eur le schéma tracé a la question précédente.

Etude cinétique de la formation du complexe D

Dans la suite de ce probleme, on considérera qaenstante3 est infiniment grande. La longueur d'onde
d'étude est désormais de 240 nm, longueur d'otatualle les complexes etD absorbent tous les deux. A
cette longueur d'onde, on notegale coefficientd'absorption molaire du complexe Ggtcelui du complexe
D.

La cinétique de formation du comple®eest suivie par spectroscopie UV-visible. La Figbineprésente les
résultats du suivi dans le cas ou la concentratitiale en C est [G]= 1,50.10" mol L! et celle en L-cystéine
est [L-cystéine] = 1,50.1C¢° molL™? .

Le graphique ci-dessous représente I'évolutiom dedndeur In(A- A) en fonction du temps, ouA représente
l'absorbance de la solution a un temps infini eelle de la solution a un instant
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Figure 5 : suivi cinétique de la transformati@h — D par spectroscopie UV-visible.
Les + représentent les points de mesures, la desitpointillés est un ajustement linéaire des
données sur l'intervalle 60-90 minutes

27.Comparer les valeurs initiales des concentragbes déduire une approximation raisonnable.

L'approximation ainsi déterminée pourra étre fditas toute la suite du probleme.
28 En exploitant la Figure 5, montrer que la transfation C—D n'est pas un acte €lémentaire.

29 Expliquer, sans calcul, que la présence d'un irédiaire | entre les complexes C et D est compadibée les
données ci-dessus.

On admet que le mécanisme réel est plus compleg@ues'écrire sous la forme :
K k, k,
C + L—cystéine = I1 5 12 5 D

On notera la constante d'équilibre de la premiéaetionK, et les constantes de vitesse associées aux deux
étapes suivantes k1 et k2. Dans ce mécanismeptdinence de tous les complexes impliqués, y canesi
intermédiaires, est la méme.

30Montrer que, sous des hypothéses raisonnablesligiexpune constante apparente, notées ket dont
I'expression doit étre donnée explicitement, saftiécrire au niveau macroscopique pendant lesstempts
de la réaction les deux premiéres étapes de @sfteeace réactionnelle selon le schéma :
kobs k2
Co 12 5D

31 Exprimer alors I'évolution de la concentration emplexeC au cours du temps.
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32 Etablir et résoudre I'équation différentielle déarit I'évolution de la concentration en interméeid2 au
cours du temps.

33 En déduire simplement I'évolution de la concerdragn complexe D au cours du temps.
L'évolution de l'absorbance peut ainsi étre expeis@us la forme :

Ay — A = aqexp(—kypst) + a, exp(—k,t)
dans laguelle que &t @ ne dépendent que de constantes et de la concentiitiale en [C . On admettra
dans la suite que la constante=kt plus petite que la constanggesk

34 En supposant le modéle cinétique proposeé validd'aide de la Figure 5, donner une estimatiomfeam
1 &30 % pres) de la valeur dedans les conditions présentées.

La grandeun est définie par la relation :
A= (A, —A) — a,exp(—k,t)

Pour les faibles temps de réaction, la grande) legt représentée en fonction du temps sur la Eigur

-1.3

-1.4

-1.5 4

-1.6 1 =

In(A)

=17 1

-1.8 4

-=1.9 4

-2.0 -

-2.1 . T ! ! !
0 1 2 3 o 5 6
temps (min)

Figure 6 : suivi par spectroscopie UV-visible dérémsformation & D sur l'intervalle 1-5 minutes

35. En supposant le modele cinétique proposé validd'aide de la Figure 6, donner une estimation (en
mint, a 30 % prés) de la valeur dgddans les conditions présentées.

L'expérience précédente a été reproduite a plgsiennpératures et pour plusieurs concentrationsaatifs
différentes, ce qui a conduit aux valeurs préserdéas le tableau ci-dessous.

Température (°C) ka/ st ko/ st K
25 2,93.16 2,34.10° 325,49
30 3,77.1¢° 2,85.10° 342,19
35 5,03.1¢° 3,57.1C¢ 366,21
40 6,27.10" 4,31.10 382,18
45 7,81.10' 5,45.10° 411,27
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36. Enoncer la loi d'Arrhenius et préciser les gramsienises en jeu.
D'autres grandeurs d'activation peuvent étre inited, que I'on définira de maniére simple pardéstions

- enthalpie d'activation : AH #= AH° (état de transition)AsH® (réactifs)

- entropie d'activation : AS#= S (état de transition) - S° (réactifs)
- enthalpie libre d'activation : NG = AfG° (état de transition)ArG° (réactifs)

Dans les relations précédentes, l'indice f fagngice aux réactions de formation. Les grandeacsivhtion
introduites peuvent étre manipulées comme les gasdhermodynamiques habituelles. En particulsr,
relations liant les grandeurs thermodynamiquesnseronsidérées ici comme valables pour les grasdeur
d'activation. Les variations deH # et deA:S* avec la température seront négligées.

Dans ce cadre, la relation d'Eyring, donnée cialessest utilisée de maniére similaire a la rehatio
d'Arrhenius.
kyT

k= ——
P

AIG:}
| RT

ou ks est la constante de Boltzmannla températureh la constante de Planck Rtla constante des gaz
parfaits.

A partir des valeurs expérimentales obtenues paatian de la température, les enthalpies et egsop
d'activation pour les étapes conduisant a la faomates intermédiairdd etl2 ont été déterminées :

AHY = 34,70 kJmot AHY, =29,26 kJ mot
NSt =-173,02 I mol K* ASt, =-232,19 J molK™?

37Montrer qu'il est possible a l'aide de I'équatidBydng d'exprimer le facteur pré-exponentiel de
I'équation d'Arrhénius en fonction d'un terme exgniiel indépendant de la température. Proposes alur
interprétation du facteur pré-exponentiel.

38 Proposer un traitement des données expérimentgd®s pu conduire a la détermination des enthalpie
et entropie d'activation pour chaque étape. Leonmisment ainsi que la discussion d'éventuels gnaphbi

éventuels a tracer seront détaillés, mais aucuwulcalimérique n'est attendu.

Le complexd2 est un composé dans lequel I'une des moléculas dle complex€ a été remplacée par
I'atome de soufre de la L-cystéine.

39Préciser le type de transformation conduisanimterimédiaird2 au complexd®.
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Exercice 3: Le butanol est considéré comme une possiblenalige aux combustibles fossiles. Il peut étre
produit a partir de composeés issus de la biomaasdepmentation acétono-butylique. Cette fermeotati
utilise des bactéries du type Clostridium acetolmutyn ou C.beijerinckii en absence d’oxygéne (fentaéon
anaerobie) et conduit a la formation d’acétonehutanol et d’éthanohélange ABB.

Parmi les divers procédés actuellement testéx propose d’étudier une filiere possible pour up&ration
du mélange ABE. Le bouillon de culture sortant@urfenteur en continu subit une ultrafiltration :adoient
ainsi un « jus » qui contient de I'eau, de I'acétaru butanol, de I'éthanol et d’autres constitaguii peuvent
étre négligés. La filiere de récupération comparte premiére étape d’extraction liquide-liquidecatee
courant dans une colonne D1 qui fonctionne a 8D&Mutanol contenu dans la phase aqueuse d’alit@mta
est extrait par un solvant : le mésityléne (1-3ihéthylbenzéne). L’acétone et I'éthanol sont égalet
extraits en partie, contrairement a I'eau, qui njEss du tout miscible avec le mésityléne. On réoaien
sortie de la colonne d’extraction un extrait (phasganique) et un raffinat (phase aqueuse appguyuiesst
recyclé apres divers traitements dans le fermertentrait est dirigé ensuite vers une premiereonak de
rectification en continu D2 afin de récupérer codbgnent le solvant qui est recyclé dans la colonne
d’extraction.

Le distillat constitué du mélange ABE alimente pantie, une deuxiéme colonne de rectification @mtiou
D3 : on obtient en pied de colonne du butanol gnast pur et en téte de colonne un distillat cométd’'un
mélange d’acétone et d’éthanol. Ce distillat aliteda colonne D4 qui permet ainsi de séparer lawiet
I'éthanol.

L’ensemble de I'installation correspond au schéméahnexe 1.

La colonne D3 est alimentée avec une partie du tiéeidistillat de la colonne D2 : le débit d’alimtation
en mélange ABE est égal a 150 kg.bt la composition de ce mélange est de 22 % d'awtél % de
butanol, 17 % d’éthanol (% en masse).

Q40Donner un schéma annoté d'un montage de distiidtactionnée

Q41 En utilisant les bilans de matieres , calculerdébits de distillat et de résidu de la colonBe D
Meme question pour les débits de distillat etéddu de la colonne DA4.

Etude du mélange binaire acétone-éthanol
Le diagramme isobare est fournaenexe 3 _( a rendre avec la copie)

Q42 Calculer les titres molaires en acétone du diselalu résidu.
Masses molaires en g.mial éthanol : 46 — acétone : 58.

Q43 A l'aide du diagramme, trouver la température ¢a d& colonne et la température dans le boui{tmur
supposera que la pression est tres proche dedsigneatmosphérique).

Q44 En prenant les valeurs précédentes des titres m®lkan acétone, déterminer, en utilisant le rdrage
isobare, le nombre de plateaux théoriques que tiearaporter la colonne Da reflux total.
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ANNEXE 3 : DIAGRAMME ISOBARE (P =B,,)
SYTEME ACETONE-ETHANOL

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

titre molaire en acétone (composé le plus volatil)




