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THE LAST ONE;-)

I. Le bioéthanol (Chimie Mines-Ponts MP 2018)

Ethanol. Formule brute : CoH;OH. Structure de Lewis :

i
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L’eau et I’éthanol sont miscibles car tous deux polaires. L’existence des liaisons d’hydrogéne entre
les molécules d’eau et les molécules d’éthanol rendent également I’éthanol miscible dans 1’eau.

On peut avoir formation de deux phases due a '’eau contenue dans l’essence ce qui donne une
démixtion du carburant.

CGngOG(S) = 2CQH5OH([) +2COQ(g) (1)

Il manque I'enthalpie de formation du glucose que 'on déduit a ’aide de la réaction de combustion
donnée en fin d’énoncé : AfH®(glucose) = —1000 kJ.mol™! et donc l'enthalpie standard de la
réaction (1) vaut pAH®(1) = —342 kJ.mol ™.

C2H5OH([) + 302(g) = 3H20([) + QCOQ(g) (2)

On le dit renouvelable (comme le bois par exemple) car issu de source non fossiles, autrement dit
renouvelable a 1’échelle humaine et non sur des temps géologiques (comme le pétrole, le gaz naturel,

).

Par ailleurs, le COg(y) est produit en petites quantités et qui plus est, dissout dans l'eau.

On note nyg, la quantité de matiére initiale en éthanol, et ny,o la quantité d’eau correspondant aux
1000 mL initialement présents. L’état initial est donc constitué de ny moles d’éthanol, 3ny moles
de dioxygene, 12ny moles de diazote et ny,o moles d’eau. L’état final sera constitué de 3ng + nu,o0
moles d’eau, 12ny moles de diazote et 2ny moles de dioxyde de carbone.

On considére I’évolution monobare adiabatique comme dans le cours, donc pour le systéme considéré
entre I’état initial et 1’état final, le premier principe permet d’affirmer AH = Q = 0.

Or AH = noAH?(2) + [(3ng + nu,0)CS,, (H20) 4 12n0C5 (N2) + 2n0C5 , (CO2)] AT. On en dé-
duit

AH®(2) = = [(34 nuy0/n0)Cy,, (H20) + 12C5  (Ng) 4-2C  (CO2)] AT ~ —1294 kJ.mol ™

A Taide des données, on trouv¢ A, H%(2) ~ —1,237 kJ.mol ™

1: MnO; (+VII); 2 : MnO3™ (+VI); 3 : MnOy (+1V); 4 : Mn** (+1I); 5 : Mn(OH), (+1I) et 6 :
Mn (0).

Sur la frontiere 4/5, I'équilibre suivant est réalisé
MH(OH)Q(S) = Mn2+(aq) + QHO_(aq) K,

On en déduit [H*] = Key/C/K, soit pH ~ 8,7
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Sur la premiére frontiére considérée on peut écrire

CchOOH(aq) = CH3cooi(aq) + HJr(aQ) Ka

soit pH =pK, ~ 4,8

Sur la seconde frontiére considérée, on a

CHgCOOH(aQ) + 4H+(aq) +4e” = CH3CH2OH(aq) + HgO(g)

On en déduit E=E°-0,06pH = 0,037 — 0,06 pH (V)

Soit I’équation suivante :

MHOQ(S) + 4H+(aq) + 2e” = Mn2+(aq) + QHQO(g)

On a alors E = E° — 0,03 1og([Mn*"]/c°) — 0, 12pH. En se plagant sur la frontiére entre 3 et 4 et a
pH = 0, on en déduit |E* ~ 1,24 V |.

Mn : Z = 25. La configuration électronique s’obtient en utilisant les régles de Pauli, Klechkowski
et Hund. Principe d’exclusion de Pauli : deux électrons d’'un méme atome ne peuvent pas
avoir leurs 4 nombres quantiques identiques. Régle de Klechkowski : le remplissage des orbitales
atomiques se fait par énergie croissante, soit par (n + ¢) croissant, ou par n croissant pour deux
mémes valeurs de (n+/). Régle de Hund : pour des OA de méme énergie, les électrons en occupent
le maximum avec des spins paralléles, avant de s’apparier avec des spins antiparalléles.

On a alors Mn : 1s? 252 2p 352 3p° 452 3d°
T

et Mn?* : 152 252 2p8 352 3p© 450 3d°
O

Pipette jaugée de 5 mL + propipette + fiole jaugée de 50 mL avec bouchon. Solution S; et eau
distillée.

Rincer la pipette et la fiole jaugée a 'eau distillée. Pipeter 5 mL de S; et vider les 5 mL dans la
fiole jaugée. Ajouter de 'eau distillée jusqu’au bas du col de la fiole, mettre le bouchon et agiter.
Compléter avec de I'eau distillée jusqu’au trait de jauge et agiter a nouveau. Co = C;/10.

On utilise le diagramme potentiel-pH pour déterminer les produits formés : I’éthanol et les ions

permanganate ont des domaines disjoints, ce qui montre qu’ils sont incompatibles et réagissent 'un
sur I'autre. En milieu acide, I’éthanol est oxydé en acide acétique tandis que les ions permanganate
sont réduits en ions Mn*" (domaine (4)) car le domaine (3) est encore disjoint de celui de 1’éthanol.
En considérant le couple MnOy /Mn** :

4MI]OZ(aq) + 5CH30H20H(aq) + 12H+(aq) = 4Mn2+(aq) + 5CH3000H(3q) + llHQO(g) (3)

NB : il est indiqué dans le rapport du jury que « Le jury a accepté la réduction des ions perman-
ganate aussi bien en Mn?* qu’en MnOj ».

Ainsi, pour ceux qui ont considéré le couple MnO, /MnOy) :

4Mn02(aq) + 3CH3CH20H(aq) + 4H+(aq) = 4MH02(5) + 3CH3COOH(aq) + 5H20(g) (4)
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L’énoncé indique en page 3/6 que « Le titrage doit étre réalisé suffisamment lentement sur la fin
pour dissoudre le précipité brun de MnOy qui se forme pendant la réaction ». Cela laisse supposer
que le produit formé est au final Mn?*. L’équation de réaction est alors

MO} (aq) + 5Fe** (ag) + 8HT (aq) = Mn** (o) + 5Fe’" (1) + 4H,0)

(5)

NB : rien n’est indiqué dans le rapport de jury concernant 1’acceptation de 1'un ou l'autre des
deux couples. Pour ceux qui auraient considéré le couple MnO; /MnOs ) (par mauvaise lecture de
I’énoncé ou en considérant que les ions Mn®*t et les ions MnOj réagissaient 1'un sur l'autre du fait
de leurs domaines disjoints) :

MDOZ(aq) + 3F62+(aq) + 4H+(aq) = MDOQ(S) + 3Fe3+(aq) + QHQO(g)

(6)

Cette réaction est trop lente (pour preuve, le protocole demande de chauffer et d’attendre 30
minutes).

Il s’agit ici d’'un « dosage en retour » :

nMnOZ, total — nMnOZ, dosage éthanol + nMnOZ, excés

* Sur la base des équations de réaction (3) et (5) :

versées a I’équivalence

initialement dans le bécher __  Fe?t — VEC4
On a nMnOZ, exces - 5 5
et nMnOZ, total — C3V3
VeCy
donc nMnOZ, dosage éthanol — C3V3 - 5
ce qui correspond a une quantité d’éthanol dosée 5/4 fois plus grande, quantité & multiplier par
v
~52 = 50/2 = 25 pour obtenir
Va
125 ViC
ny == [03\/3 - -F 4} = 18,75 x 1073 mol
Mo 25 VEC4 10
Ci=10x — = — |C3V3 — = x— =3,75 mol.L !
! Ve 4 { T3 s 50
* Sur la base des équations de réaction (4) et (5) :
versées a I’équivalence
initialement dans le bécher __ " Fe?t — VEC4
On a nMnOZ, exceés - 5 5
et nMnOZ, total — C3V3
VeCy
donc nMnOZ, dosage éthanol = C3V3 -

ce qui correspond a une quantité d’éthanol dosée 3/4 fois plus grande, quantité & multiplier par

¢
282 50/2 = 25 pour obtenir
Vs
g — % {03\/3 _ VECA‘} — 11,25 x 1073 mol
N9 15 VEC4 10 _
Oy =10 x 22 = 2|0V — YA — 2 — 9 95 mol. L
1= 1000 4[33 5 *5o e
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* Sur la base des équations de réaction (4) et (6) :

versées a I’équivalence
VE C4

On a ninitialement dans le bécher _ Fe2t —
MnOj , excés 3 3
et nMnOZ, total — C3V3
d _ v, e
once nMnOZ, dosage éthanol — ~3 V3 T 3

ce qui correspond a une quantité d’éthanol dosée 3/4 fois plus grande, quantité & multiplier par

\Y 75 VeC
% = 50/2 = 25 pour obtenir |ny = T |:CgV3 _E 4] =6,25 x 1072 mol |.
2
No 5 VEC4 10
Ci =10 x = C3Vsy — =Xx— =1,25 mol.L7!
! Ver 4[33 5] “50 o me

Ajout d’acide sulfurique pour rester dans le domaine de prédominance de Mn2+(aq) et éviter la
formation de Mn(OH)s (). L’éthanol et les ions permanganate ont des domaines disjoints ce qui
assure que la réaction est quantitative.

A gauche : HyO entrant, CO5 sortant. A droite : HyO sortant. Les électrons circulent de gauche a
droite a l'extérieur de la pile. Les anions circulent donc de droite & gauche dans 1’électrolyte et les
cations de gauche a droite.

Avantages de la pile : L’éthanol est :

- moins toxique que le méthanol et plus énergétique ;
- fabriqué en grande quantité par la biomasse, donc appartient aux énergies renouvelables ;

- facile d’utilisation, car il est liquide et ne pose pas de probléme de stockage sous pression comme
le dihydrogéne dans la pile & combustible ; par ailleurs ;

- utilisé directement dans la pile;

Inconvénients de la pile : Les réactions qui ont lieu dans cette pile nécessitent des catalyseurs
trés coliteux, car a base de platine.

A la cathode (réduction) : |Ogg) + 4H T (aq) +4e~ = 2H,0(y (a)

A l'anode (oxydation) : CHsCHyOHy) + 3HoOy = 2COg(y) + 12HT (o) + 12¢7 (b)
L’équation de fonctionnement de la pile est 'équation (2) = 3(a) + (b).

En notant e° la fém standard de la pile, on a e® = —A,G°(2)/(12F).

A T’aide des tables, on trouve A, H°(2) ~ —1369 kJ.mol™!, A,S°(2) ~ —138 J. K '.mol~! et A,G°(2)
~ —1327 kJ.mol ™}, soit pe® ~ 1,2 V.

Rh : 152252 2p° 3s2 3p® 4s2 30 4p° 552 447
(NN

Il est donc situé a la ny., = 5° ligne et dans la 9° colonne (car 7¢ colonne du bloc d).

La condition de contact se fait selon la diagonale d’une face de cube qui se traduit par 47 = a /2.
On en déduit :

( L M) 130
= — ~ m
442 pNa P




DS n°10 1/4

PARTIE PHYSIQUE

I. Equilibre d’une barre

o
OA
Les coordonnées les plus adaptées sont les coordonnées cylindriques (u_z, u_g, 17;), avec u_z = OA et
_>

u_gtel quem/\zjg)—ux
- =
- La force de Laplace s’écrit F =1/ N B.
%
) = dim(F) M.L. T2
~ IL 1L

%
Ainsi dim(B

= =
d’ou dim(B) =M.I"1. T2 et Ben kg A7l.s™2

* Référentiel : référentiel terrestre supposé galiléen ;
* Systéme : barre OA de masse m et de centre de gravité G;
* Hypothéses : pas de frottements;
* Bilan des actions s’exercant sur la barre :

o = l
— le poids P = m? appliqué en G, de moment par rapport a l'axe A : MaA(P ) = —mg; sin(#) ;
— l’action de la liaison leot parfalte en O, de moment par rapport al'axe A : Ma(pivot) =0;

— la force de Laplace F = IOA A B = Iﬁur A Bux = —IfBue appliquée en G, de moment par

— - I*B
rapport & 'axe A MA(F ) : MA(F ) = —

— / 0.
* Cinématique : OG:§ Uz; 7(; = 59@.

A l'équilibre, la somme des moments est nulle. On note Ocq tel que :

— ' -
Ma(P) + Ma(pivot) + Ma(F ) =0

l 1/’B
donc —mgs sin(feq) — 5 = 0
IB/ IB/
d’ou 0sq1 = — Arcsin <—> ou bGsg2 = T+ Arcsin <—>
mg mg
IB
On doit avoir —E' <1
mg

On applique le théoréme du moment cinétique (TMC) scalaire a la barre :

w — MA(?) + Ma (pivot) + MA(?) avec o (barre) = J0
On a donc J6 = —mgg sin(f) — M;B
D’onl 0+ n;—‘jg sin(f) = —H;)f
e L —”;’f
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Le mouvement est de faible amplitude.
m On peut alors faire I"approximation sin() ~ . L’équation différentielle se rééerit alors

.. B2
i+ mgl mgl, _ _
2J 2J
. L . . mgl
On reconnait 1’équation différentielle d’un oscillateur harmonique de pulsation propre wy 57
2 27
m La période des oscillations est par définition T =
wo
2
d’ou T=2n 20
mgl
La solution aux petits angles s’écrit
1B/
ot A t)+C t) — —
(t) = A cos(wpt) + Csin(wpt) g
avec 6(0) = 6y et 6(0) = —%
1B/
On en déduit 0(t) = <90 + —) cos(wot) — — sin(wot) — —
Wo mg
— 14
f= —a?)g = —a§9%>

On peut proposer

dim(a) = M.T? et a en kg.s

d’ou 5=0
Avec cette nouvelle force, le TMC s’écrit

- al? . mgl IB¢?
d’ou 9+ﬁ(9+ 5] 0= 57

- Le régime est pseudo-périodique si et seulement si le discriminant ¢ du polynoéme caractéristique

associé a I’équation différentielle ci-avant est négatif
al? mgl
— | —4 <0
<4J ) < 2J )
32ng _ [32mg]
“=\"F

T =

ou encore

m La pseudo-période T’ est alors

W
Do

T =

d’ou
2mgl oz_€2 2
J 4]
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II. Etude d’une installation nucléaire REP (Centrale MP 2016)

Soit le systéme constitué par le fluide en évolution cyclique du moteur ditherme. Notons W le travail
recu, Q. le transfert thermique regu de la part de la source chaude et Qg le transfert thermique
recu de la part de la source froide au cours d’un cycle. Par application du premier principe sur un
cycle au systéme, on a

AU:W+QCh—|—er:O

car U, 'énergie interne du systéme, est une fonction d’état.

L’application du seconde principe sur un cycle au systéme fournit :
AS = Se + Sc - Se = er/Tfr + Qch/Tch =0

car S, I'entropie du systéme, est une fonction d’état, et I’évolution est réversible (S. = 0).

L’expression du « rendement » pour un moteur est défini par

=W
! Qch
Dans le cas du moteur ditherme de Carnot, on obtient donc ’expression suivante
-1 Tfr
T)Carnot = Tch
Application numérique : Ncamot = 0,44
o - P,
Application numérique : Nreel = P ~ 0,32 < Ncarnot
t

Tracé du cycle dans le diagramme de Clapeyron

\

P \

\_ point critique
liquide
i A
|\
LN 8
P, _ _|lA) » &,
i A e N\ .
iquide % Py
+ \\ \\\\i,li tique
e
vapeur T
vapeur ==
P - JoBSt
/ c — T e
cour saturation
0 v

D’aprés les données en fin d’énoncé :
P (bar) 0 (°C) h(kJkg™!) s (JKlkg™)
A 55 270 1190, 10 2,9853

B 55 270 2788, 46 95,9226
D 4,3x1072 30 125,22 0,4348
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Diagramme enthalpique complété :

L’évolution dans la turbine étant adiabatique, on a

wpc = hc — hB ~ —990 kagfl

De A a A’, 'évolution s’effectue sans travail utile, on a donc

NG h'A' — hA = Cp<TA/ — TA) ~ 1000 kag_l

De A’ & B, I’évolution s’effectue sans travail utile, on a donc
qas = hg — har ~ 1600 kJ kg ™*

I1.10| Le rendement du cycle de Rankine de 'installation s’exprime donc sous la forme :

—WBC
NRankine = ———————— =2 0,40 > 1yl
gaa’ + gaB

Le rendement de Carnot calculé avec les températures extrémes du cycle de Rankine proposé est

Tp
T)Carnot-Rankine — 1— T— =~ 07 44 > TIRankine
B

I1.11| A la fin de la détente dans la turbine, I’état de Peau est décrit par le point C qui correspond & un
mélange diphasé liquide-vapeur.

Par lecture graphique

L’eau étant partiellement liquide, cela peut entrainer la corrosion des piéces métalliques de la

turbine.
I1.12| Voir cycle plus haut (question 6).
I1.13 | Graphiquement ‘xc/ ~ 0,85 > x¢ et ror ~ 0,77 > x¢

L’intérét de la surchauffe est donc de limiter la fraction liquide de ’eau lors de la détente pour
limiter la corrosion de la turbine.

I1.14| Le nouveau rendement se calcule comme suit :

wpe +weer  ho —hg +her — hy
gaB + qormy hg —ha + ho — hy

~ (,38

TJRankine étagé — —

Le rendement pour le cycle de Rankine étagé est moindre que pour le cycle simple mais on limite
les risques de corrosion.
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