PC* 2025 / 2026 Eléments de correction du DS 3 — 12 Décembre 2025
Bellevae Sujer 1

Premiere partie

Premier exemple

Q1. Les deux composes QC1 et NBD1 sont des isomeéres qui se différencient par leur formule développée :

ce sont des isomeéres de constitution .

Une insaturation correspond a une double liaison ou a un cycle .

Nombre de cycles Nombre de liaisons Indice d’insaturation
multiples
QC1 5 3C=C 5+43+2=10
1 C=N
NBD1 3 5C=C 3+5+2=10
1 C=N

2
Q2. Le temps de passage est définie par la relation T = ‘;—R avec Vp =m (—) '

v

AN. Vr=nx(0,05)?x1= 785.10%cm*® =7,85.10° mL

Q3. Ensupposant que le débit volumique est constant , le taux de conversion X est défini par
x=2=¢ oy C=Co(1-X)

0

Par ailleurs , la vitesse estd’ordre 1 : v=kC =k Co (1-X)

Q4 . Pour I’espéce QC1 , le bilan de maticre , en régime permanent, s’écrit :
Fe + Fp = Fs

A partir des grandeurs introduites dans I’enoncé :
CoDv—VVrR =Co (1-X)Dy ou |[Co—vt =Co (1-X)

Q5 . En introduisant I’expression de la vitesse , on obtient :

Co—kCo(1-X) 1t =Co(1-X) ou kCo(1-X)t =CoX et enconclusion
kt

X =
1+ kt

La température apparait au niveau de la constante de vitesse en utilisant la relation d’ Arrhénius ou la
relation d’Eyring

k(D1
1+ k(DT

Q6 . Par application du premier principe , le flux thermique q s’exprime selon :



q = ZhisFis - ZhieFie

q = hgcsFocs + hugps Fyeps — hoce Foce = hngpe Fnpe + (Rgowants —

hsolvant e )Fsolvant e
Or FQCS = FQCe —vVR et FNBDS = FNBDe + UVR: vVR
q = hQCs (FQCe -V VR) + hNBDs v VR - hQCe FQCe + (hsolvants - hsolvante)Fsolvante

q = (hsolvants - hsolvante)Fsolvante + (hQCs - hQCe) FQCe + VVR (hNBDs - hQCs )
q Cth solvant (Ts - Te )Fsolvante + Cth QcC ( Ts - Te ) FQCe +v VR Arlio

Par ailleurs Co—-vt =Co(1-X) = vi=Co X ou vVg=wvD,t = CotXD,

On pose Cth solvant (Ts - Te)Fsolvante + Cth QC (Ts - Te)FQCe = Cth epeDv
q = CthepeDv (Ts - Te) + COX Dv ArHo

Pour un fonctionnement adiabatique qgq=0 ,soit (X = % (T, — T;)| cqfd
0A;-H®

Q7. Les courbes relatives a Xcin et a Xtnerm ne se coupent que pour X =0 : il n’y a aucun point de
fonctionnement ; les contraintes cinétiques et thermodynamiques ne peuvent pas étre vérifiees
simultannément .

Deuxiéme exemple

Q8. En respectant la conservation des éléments chimiques , 1’équation bilan modélisnat la combustion
s’écrit :

ICHag + 2029 = COzq + 2H2O()

Le caractére quantitatif de la réaction peut étre associé a la valeur de la constante d’équilibre .

La constante d’équilibre K° est définie par la relation A/G° ( T) =- RT LnK°(T)

et par ailleurs , a partir des données fournies , I’enthalpie libre standard de la réaction peut étre évaluée
selon A/G° (T)=AH° (T)-TAS°(T).

Enfin,

AH°(298K) = Y V; AfH°; = —802,6 kJmol™!

A.S°(298K) = Y #.5° = — 5JK " tmol !

Onendéduit A,G°(298) = —801,1 kJmol™! et K°(298) =exp (+ 323,5)

[K°(298 K ) >> 10* : la réaction peut étre considérée quantitative|

Q9.Evaluation du PCI
On considere le systéme chimique associé a la réaction de combustion et la transformation entre les deux
états suivants :

Etat initial Etat final
g =298 K g =298 K
£=0 & =&

Le PCI s’identifie a I’énergie thermique libérée par le systeme lors de cette transformation : PCl =-Q
La transformation est réalisée a pression constante , aussi en vertu du premier principe Q = AH et



AH= & A/H°®
& représente 1’avancement de la réaction réalisée avec une masse de 1 kg de methane .
La réaction est quantitative et le méthane est le réactif en défaut: & = no (CH4) =m/ Mg ou

- ATHO ., 1
Qgn = M avec Mgy, exprimée en kgmol~
agn
AN: |ggn =50,1.108J kg } Mgn = M (CH4) = 16 gmol™ & =1000/ 16 = 62,5 mol

Q10.Les proportions stoechiométriques supposent n ( O2) =2 n ( CHa)
Or n (02) =0,20 Nair
Le débit molaire d’air s’exprime alors selon Fairo= Fo2/0,2=2 Fcha/0,2 = 10 Fcha
En termes de débits massiques , on obtient alors Dmo = Mair Fairo = 10 Mair Dmgn / Mgn

M .
Do = 10— Dy yn = 175kgs™?
My,

La puissance thermique s’identifie a la quantité d’énergie thermique échangée par unité de temps soit

6Q dé D
Ptho = E = E |AH°| = anentrant |AH| = 1\7;9:'9 |A-H®|
Réaction quantitative
Plus simplement , en utilisant le PCI P10 = — Dy g Gan |
[P tno = 485.10% kJsY
Q11. Bilan thermique .... Le terme « détaillé » suppose de présenter une démarche précise analogue a

celle décrite en cours ....

Le systéme étudié est le systéme chimique constitué de gaz naturel et d’air , si¢ge de la réaction de
combustion . On envisage pour ce systeme une évolution élémentaire entre deux instants t et t+dt lors du
fonctionnement en continu de la chambre de combustion

Systeme délimité par ABCD ( systéme fermé) et par A’B’C’D’ a I’instant t+dt
Instant t + dt Instant t + dt
Entrée Sortie Entrée Sortie
B p D D B p D D'
gaz naturel , Dy, 4o H [ gaz naturel , Dy, o, : B
air , Dy, o air , Dy o
P=12bar A A cc P=12bar A A cc
T=298 K T=298 K
P=12bar P=12
T bpr

La variation élémentaire d’énergie interne s’exprrime selon

dU = Ut (A’B’C’D’) — Uy ( ABCD)
dU = Uwat ( A’B’CD) + Unsat ( CDC’D’) - Us ( ABA’B’) — Us (A’B’CD)
dU = Upat (CDC’D’) — U(ABA'B’) + ZLAECD) 4y



Par ailleurs , en vertu du premier principe de la thermodynamique : dU = dW + 6Q
En I’absence de travail autre que celui des forces de pression : W = Pe Vapa's' — PsVepe'p

D’0it : Pe Vagas — PsVepep: + 8Q = Ut (CDC'D’) — U(ABAB?) + LL4BCD) 4,

SQ = Ut+dt (CDC’D’)'I‘ PSVCDC’D’ _ UI(ABA’B’) _ Pe Pe VABA’B’ + dU(AIBICD) dt

dt
8Q = Hs (CDC’D’) — Ho(ABA'B") + Z&2<2)
On introduit alors le flux thermique g tel que 85Q =qdt
dU(A/BICD)

En régime permanent — =

Soit finalement g dt = Hs (CDC’D’) — He(ABA’B’)

Pour I’expression de I’enthalpie ; on peut choisir de I’exprimer en fonction des débits massiques ou des
débits molaires
1) En fonction des débits massiques :

Hs (CDC’D’) = hms Dmsdt ms = enthalpie massique en sortie

He (CDC’D’) = hme Dmedt hme = enthalpie massique en entrée

Alors q dt = ( hms Dms - hme Dme) dt , soit q-= hmstS - hme Dme
Le mélange gazeux étant assimilé a un mélange idéal de gaz parfaits , les enthalpies en entrée et en sortie
peuvent également s’exprimer selon :

Hs =% hmisDmisdt ~ :  hmi = enthalpie massique de I’espéce i , Dmi : débit massique de 1’espéce i
Et de méme He = X hmie Dmie dt

Ainsi :lg=YhuiDoic — Y hpi Dol

2) En fonction des débits molaires , par analogie , on obtient :
Hs = X his Fis dt et He =X hie Fie dt hi = enthalpie molaire de I’espéce i hi = hmi / M;

D’Oﬁ |g =2hicFic_zhipFip|

Par ailleurs , en privilégiant les quantités de maticre , pour une espece i , le bilan de matiere s’écrit

Fie + Fip = Fs avec F, =v¢ avec §=%

= = rV,
dt R

Alors : q=2his(Fie+Fip)_ZhieFie =.Z(his _hie)Fie‘l' ZhisFip
q:ZCpmi (Ts — T.) Fie + Zhlsvlf
qzchmi (Ts — T,) Fie + &AHg

( Les capacités thermiques fournies sont les capacités molaires , d’ou ['utilisation des grandeurs molaires
et non des grandeurs massiques )

Reste alors a établir la relation entre A,.H, etQgn ........

Jgn est bien relié a I’enthalpie standard de réaction mais il a été calculé pour T =298 K, qui n’est pas la
température de sortie  , A H; = A H® (Tsprtie)-

Compte tenu de I’indication , on ne peut pas faire I’approximation A,.Hg =~ A,.H° ( 298K)

Pour revenira A,H° (298K) etqgqgn ,dans I’expression de q on privilégie I’entrée , soit
q =YhiFis — Yhi Fi, = Yhi;F;is — Z(Fis - Fip)hie = Z(his — hie) Fis + ZhieFip



Soit qzchmi(Ts_Te)Fis‘l'Zhieviézchmi(Ts_Te)Fis-l' .EArHZ

Dmgn

Enfin la réaction étant supposée totale , ¢ = Fyne = et par ailleurs qg4, = Z A HU298K)

gn Mgn

Enconclusion @ |q= X Cpmi (Ts — Te) Fis — Diygn QGgn

Enfin, le réacteur étant supposé parfaitement calorifugé , q Oet:

9gnDm,gn
Ty =T, + —=———
2 Cpmi Fis

Pour une expression plus explicite on introduit 1’expression des flux molaires en sortic dans le cadre de
I’hypothése de réaction totale et des réactifs introduits en proportions stoechiométriques ; on n’a alors
que les espéces COz, H20 et N2 a considerer :

0,8 D, 4i
Fnas =Fyze = 0,8 Fgpe = %
D air D
" _ mgn _ . _ mgn
Feors= § = Mg et Fuzos= 2§ =2 Mo
Il vient
_ qgn mgn
Ts - Te + 0,8 Dy qir (Rl)
My, Cpmn2 4omgn Mgn 22 Cpmco2 22 Mgn — L Cpm H20
Mgir
Pour Dpgir = Dpo = 10 Mg Dy gn
M
T, =T, + gn Zgn
8Cpmnz + Cpmcoz + 2 Cpmmzo
AN. [Ts = T. + 2435 K = 2733 K ou 2460°C]

Il s’agit d’une valeur particulierement ¢levée et en particulier elle est supérieure a celle que peuvent
supporter les pales .
Aussi , le fonctionnement adiabatique n’est pas envisageable .

Remarques :

= La puissance thermique libérée par la réaction , P, , s’identific a &A,H, , soit

q= X Cpmi (Ts — T,) Fis — Pipo , d’olt en fonctionnement adiabatique
Zcpmi (Ts — Te) Fis = Peno

= un bilan de matiere plus général ( demandé a la question suivante ) s’écrit :

CH4 + 20, = CO; + 2 H0O N>
En'[l’ée FCH4 e FOZ e — 0,2 Faire FNZ e — 0;8 Fair e
Sortle FCH4 e — é F02 e 2.5 é 25. FNZ e = 0’8 Fair e
Dm gn f O,ZDm air 25 f 25 0,8 Dm air
Mgn Mair Mair




= Si on néglige les variations de ArH° avec la température : q = ¥ Cpm; (Ts — T,) Fio + &AL H,
On obtient alors :

M
T,=T, + Agn =g
8 Comn2 +2 Cpmoz + Comcha

AN. Ts=Te+2450 K=2748 K ou 2475 °C

L’ordre de grandeur de la température ainsi calculée reste tout a fait compatible avec la valeur précédente .

Deuxiéme partie : Application du modéle quantique]

Premier exemple : dioxyde carbone ( CCINP , PC , 2022)

Q12. Une orbitale atomique est caractérisée par 3 nombres quantiques : n, 1, m

2s 2pX 2py 2pz
n=2,1=0, m=0 n=2,1=1, m=-1 n=2,1=1,m=0 n=2,1=1, m=1

Q13. Le diagramme de O « étiré » est analogue a celui de O : cf cours

O4*

LT

c4* DO DO

TU*

o) o2*

‘ Q9 O
*— cl Oo

Q14. Pour « Oz étiré » , le recouvrement entre OA est faible : le niveau des OM est proche de celui des OA
dont elles sont issues .

Q15 . Les propriétés de symétrie des deux fragments sont indiquées ci-dessus :

2s 2pX | 2py | 2p2 | &1 o2* | o3 X  |ny | mx* | mny* | o
Oxy |S S S A S A S S S A A A
Oxz |S S A S S S S S A S A S
Oyz |S A S S S S S A S A S S




Une condition pour que 2 orbitales puissent interagir est que leur recouvrement ne soit pas nul , ce qui est
vérifié si elles présentent les mémes propriétés de symétrie .

A partir du tableau précédent , les interactions possibles sont

Interaction & 3 orbitales 2s, o1, 63

Interaction a 3 orbitales 2pz , 62+, o4

Interaction a 2 orbitales 2px - mx

Interaction a 2 orbitales 2py - my

Les orbitales nx~et my=ne donnent aucune interaction , elles conduiront a 2 orbitales non liantes .

Q16. Les orbitales de type = sont celles qui sont issues d’un recouvrement latéral et les deux orbitales non
liantes .

E E
-~ OM; OM,",
2ps 2py| N,
OM,0M, R I
non liante A
Toomy
oM, oM,

On peut relier la longueur d’une liaison a sa force , elle-méme reliée a 1’indice de liaison .

A partir du digramme des OM précédent rempli avec 8 électrons , on obtient pour CO2 un indice de liaison
i=05(4-0)2

Pour CO2", on a un électron en moins mais cet électron occupait une orbitale non liante : le nombre
d’¢lectrons sur des OM liantes ou antiliantes ne change pas . On retrouve le méme indice de liaison.

Par conséquent les liaisons C-O ne varient pas d’une espéce a I’autre .

Q17. Orbitales frontalieres de CO> :
- HO : de type m*x et wxy OM non-liante
- BV : OM avec forte contribution de la 2px(C)

Lors de la formation de H.CO3z , I’eau intervient en tant que nucléophile . Aussi dans le cadre du modéle
frontalier la formation de H.CO3 est interprétée par I’interaction HO ( H.O ) — BV ( COy) .
Meécanisme de formation

\O\ O0—C—0 N —
A2 °

- o ﬁ)H <(])H
—C —C

Q1
=]

H —OH



Deuxieme exemple : le complexe [Pd(PPhs)s]

Q18. En respectant le principe de Pauli et la régle de Kleschkowski , on obtient
[Pd : 1s? 252 2p6 352 3pS® 4s? 3d1%4pS 5s? 4df]

On compte

10 électrons de valence

Remarque : En réalité , dans 1’état fondamental , la configuration électronique du palladium s’écrit :
Pd: 1s? 2s? 2p°® 3s? 3p°® 4s? 3d'%4p°® 440

Q19.Propriétés de symétrie des orbitales de (PPh3) :

03

Oxy

Oyz

Oxz

Axe

mmmmxkixe-

S

e

(%U’IDU’ x*@'
e

Zj>(/)(/),
Z i
>wwwa%&?

Propriétés de symétrie des orbitales de valence du métal

Py

o

Pz

%m>mx$?
Z|>nun .
7% \%\

Oxy S A
Oyz S S
Oxz S S
Axe S NS
dz? dx? — y? dxz dyz
Oxy S S S A A
Oyz S S A A S
Oxz S S A S A
Axe S A A A A

Q20 . Deux orbitales doivent présenter les mémes propriétés de symétrie pour pouvoir interagir ( cad pour

POUVOIr Se recouvrir ) .

D’apres les tableaux précédents , les conclusions sont les suivantes :

Orbitales du Orbitales du palladium Correlation avec le diagramme fourni
fragment avec lesquelles le revouvrement est

possible
01 s etdx interaction a 3 orbitales OM1, OMsg et OM11
b2 Px Interaction a 2 orbitales OM2 et OM12
b3 Py Interaction a 2 orbitales OMs et OM13
da dxo-y2 Interaction a 2 orbitales : OMs et OMyg

Pas d’interaction possible pour p; ni pour dxy dx; dyz , Ce qui conduit & 4 orbitales non liantes : OM1o

OMs , OMeg , OM>




Troisieme partie : Cinétique de I'échange du fer entre deux ligands|

Q22. Rappels sur I’absorbance :
Définition : A = log () = 0
Relation de Beer Lambert valable uniquement pour les solutions tres diluées

A : absorbance , grandeur additive
¢ dépend de I’espéce et de la longueur d’onde de travail

Pour le systéeme chimique étudié , on peut dresser le bilan de matiere suivant
FeTr* + LHe — FelL® + Tr + 6H"

t=0 Co Lo
t Co—X Lo - X X X 6X
too - Lo—Co Co Co 6Co réaction supposeée totale

et LHe en excés
(FeTr** réactif limitant)
Expression de I’absorbance
Dans les conditions de mesure : 2 espéces absorbent FeTr* et FeL® :
A =gretr | [FeTr¥*] + greL | [FelL®]

Ao = gretr | [FeTr®* o = gretr | Co
At= ererr | [FETI’3+]t + greL | [FEL3']t =¢gretr | (Co—X) + greL | X
A= gretr | [FeTr¥*]e + greL | [FeL®]w =greL | Co

Dot Aw - At= greLl (Co—X) - gretr | (Co—X) = [ereL | -gretr I] (Co—X)
Aw —Ao= greL | Co- eretr | Co = [ereL | -grerrI] Co
Conclusion :
Ao,—A; Co—x  [FeTr’*]

Ao, —A4y Cy [FeTr3+],

Q23. On suppose que dans les conditions décrites la réaction admet un ordre 1 par rapport a la transferrine ,
alors [FeTr¥*]=[FeTr¥*Joexp (- Kobst) : Ln ([FeTr¥*])/ [FeTr®*]o) doit étre une fonction linéaire du temps

Axn—A . Axon—A .
Y = ==—L en fonction du temps Ln (°°—‘) en fonction du temps
Awo—Ag Awo—Ag
-0,6 \
06 16 \
. \\ SSEs 2,6
= L
o, o, 06 08 1 12 1/1o:}:m 0,2 04 06 08 1 12 t/lD}:ﬁn
Ecart-type sur Y2=5,466 1073 Intervalle de confiance a 95%
a=(-2,201 +0,009)10°3

On observe bien une droite : fordre =1 et Kobs = 2,2 . 103 min-Y|

Pour une réaction d’ordre 1 , le temps de demi réaction vérifie tyz = Ln2 / Kobs t12 = 315 min

Q24. En supposant que I’ordre courant est I’ordre initial , la vitesse initiale peut s’exprimer selon
|V0 = Kobs [FeTr3]0|




La période d’une centaine de minutes peut étre considérée comme « le début de réaction » .
D’autre part , la vitesse -définie par une dérivée- s’identifie au coefficient directeur de la tangente a la
courbe représentant les variations de [FeTr**] en fonction du temps .

Or [FeTr¥]=[FeTr¥]o % , Soit encore & partir de la droite observée : [FeTr3*] = [FeTr**]o (a-bt)
oo~ 40
Alorsv = — d[ZetTr] = [FeTr]y b , par conséquent

[Valeur absolue du coefficient directeur de la droite = Kopg

Q25 . Le mécanisme proposé est analogue a celui du modéle de Michaelis -Menten pour une catalyse
enzymatique .

d[Fel]
Vapp = —dr - k, [FeTrlL]

Q26 .L’AEQS est une approximation qui s’applique a un intermédiaire réactionnel a condition qu’il soit
consommeé dans au moins une étape plus facile que celle au cours de laquelle il est formé. Alors apres une

période d’induction ,sa concentration devient négligeable para rapport a celle des autres espéces et

. . . 5, . d[IR
stationnaire , ce qui s’ecrlt% ~ (.

Appliquée a I’intermédiaire FeTrL , cette approximation s’écrit
(k_1+ ky) [FeTrL] = kq[FeTr][L]

Q27.La conservation de Tr s’écrit [FeTr]+ [FeTrL] + [Tr] = [FeTr]o
Soit en supposant [Tr] négligeable devant [FeTr]: [FeTr]+ [FeTrL] = [FeTr]o

D’ou en reportant dans 1’expression de la question précédente :
(k_1+ k) [FeTrL] = ky([FeTr]y — [FeTrL]) [L]

On en déduit

ki[FeTr]o kokqi[FeTr]o[L]
FeTrL] = G v Yarp = Gt k) [L]
Par ailleurs v,p,, = v = kyps [FeTr] , en début de réaction v,y o = kops [FeTT]o

kakq[L]

(k—1+ k2)+kq[L]

et

Par conséquent :  k,ps =

kakq[L]o

Et en début de réaction : |k,ps = 1+ k) +k1[L]o

. ;s . . 1 k_1+k 1 1
Q28 . Larelation précédente se réecrit: — = Goatly) 14 1
Kobs kzkq [L]o ky

Pour déterminer les valeurs demandées , il suffit de tracer le svariations de 1 / kobs €n fonction de 1/ [L]o
on doit observer une droite pour laquelle
1 (k_q1 + k)

= ordonnée al'origine et = coefficient directeur

k, koky
I = 1 . (k-1 + k;) coefficient directeur
2~ ordonnée al'origine k, ~ ordonnée al'origine




lQuatrieéme partie : CCINP , PC , 2024

Q15. Pour le systeme chimique siége de la réaction de synthese du méthanol , on a
Parametres intensifs : T, P, 4 fractions molaires ,SOItN =6
Relations entre paramétres intensifs a I’équilibre : K° (T) = Qreq  Zx; =1 soir R=2

[Variance =6 — 2 = 4

L’introduction des réactifs dans les proportions stoechiométriques conduit a une nouvelle relation :
X(H2==3x (COy)

Et si les réactifs sont seuls a etre introduits on a aussi X (H20) = x ( CH3z0OH)

Ainsi , on dispose de deux relations supplémentaires et alors :

[Nombre de degrés de liberté = 6 — 4 = 2|

Q16. Par application de laregle de Hess : A H° = IV;AfH;° AH° = - 40 kJmol*
L’entropie standard de réaction vérifie par définition A,S° = X¥;S;°  AH° = - 180 JKmol?

AH° <0 : la réaction est exothermique

AS° <0 :enaccord avec la diminution du nombre d’entites gazeuses ( et don du désordre)

Q17. Par definition , I’enthalpie libre standard de réaction vérifie : A\G° (T) = AH(T) - T AS°(T) soit
[AGq) = 14 kImol}

On a par ailleurs A/G°@) =-RT LnK°y) : AG°q >0 implique alors K°g <1:laréaction n’est pas
thermodynamiquement favorisée .

Q18. Par définition , le rendement en méthanol s’exprime selon

R quantité de méthanol formé
 quantité de méthanol formé si la réaction était totale

D’autre part , on peut dresser le bilan de matiére en fonction de ’avancement de réaction & a 1I’équilibre :

COzq + 3 Hyyg = CH3OHg) + H20() Ntot
initial. No 3o 2No
équilibre no -§ 3no— 3§ £ € 4no — 2&
no (1-R)  3no(1-R) noR noR No(4-2R)
Ainsi : R=- doule bilan de matiére ci-dessus exprimée en fonction du rendement

No

Par définition , la constante d’équilibre s’exprime selon K°(1y = Qp¢q = 11 a}” et pour une espéce
P; ;P

gazeuse q; = = = L —
P° Mo P°

(noR)?[no(4—2R)]? (P_°)2

4R%2(2-R)? (P_°)2
no(1 - R) [3no(1-R)]3 \ P

On obtient alors K°qy = 27 1-R)* \ P

ou Ko(l) =




Q19 . Influence de la pression
@ Observation , analyse du graphe : pour une température fixée (lecture verticale) , on observe que le
rendement augmente lorsqu’on passe de 30 a 90 bars , c’est a dire lorsque la pression augmente .

®@Justification : on reprend le raisonnement du cours :

Modification de P

g Ai (g) 2
T.P1.ni T hi Po>P

Etatl :

Etat d’équilibre Etat 2

Condition d’évolution : ArG2dg < 0

n(CH30H) n(H,0)nZ,, (P")Z

n(Co) [n(H)]?  \P

Or pour un état quelconque A,G = RTLn (%) et Q, =
D’autre part , K°= Q1
D’oit A.G, = RTLn (Q) = 2RT Ln (%)

Tl 2

Ainsi pour P2 >P1: ArG2 <0 et le systéme évolue dans le sens d§ >0 .
En d’autres termes , on retrouve que la réaction est favorisée par une augmentation de pression .

Q20 . Influence de la température
@ Observation , analyse du graphe : pour une pression fixée, on observe que le rendement diminue lorsque
la température augmente .

®@Justification :
. , .. dLnkK° A.H°
La relation de Van’t Hoff s’écrit : ik _ er
dr RT

AH® <0 : °estune fonction décroissante de la température , par conséquent une augmentation de
température conduit a une diminution du rendement .

Q21. Pour 493 K< T <553 K, on retrouve la conclusion thermodynamique précédente : le rendement
diminue lorsque T augmente .

Par contre pour T <493 K, I’évolution du rendement en fonction de T est contraire a la conclusion
thermodynamique . On peut interpréter ceci par des considérations cinétiques : I’augmentation de la vitesse
avec la température est a I’origine de ’augmentation du rendement .

. . tité de CO, t ¢ +
Q22. Le taux de conversion en CO; s’exprime selon X g, = Liantitéde C0p transformle _ $1+42

quantité de CO, initiale ny

Pour T <450 K, la sélectivité en CO est nulle , ce qui peut s’interpréter par I’absence de la réaction (2)
dans le milieu .Alors 1’évolution du taux de conversion est liée a la réaction (1) uniquement et on retrouve
les conclusions précédentes : une augmentation de température conduit a un diminution du taux de
conversion de CO; .

Pour T > 450 K, il faut prendre en compte la réaction (2) et pour T > 623 K, elle est méme la seule réaction
a se produire : on observe que le taux de conversion de CO2 augmente avec T , ce qui permet de conclure
que la réaction (2) est endothermique .



I1-Etude du procédé industriel de rectification continue .

Q23. Des informations fournies , on déduit que le diagramme est un diagramme monofuseau ; on indique
les températures d’ébullition du méthanol et de 1I’eau

T(°C) 4
100 Domaine
o @ 1 phase vapeur
@ 1 phase vapeur
® Et 1 phase liquide
® 1 phase liquide
65 ©
- Dans toutes les phases on trouve de
0 1 - Weas I’eau et du méthanol
Méthanol eau

Q24. On trace sur le diagramme précédent les plateaux .

Si la distillation est menée a son terme

le distillat est constitué de I’espéce la plus volatile pure c’est-a-dire de méthanol
le résidu est constitué d’eau .

T(°C) 4
100

Point représentatif du mélange

— / liquide que I’on distille
65 /‘

0 1 Weau
Méthanol eau

Q25 . On procéede a des bilans de matiere : global et pour le méthanol



