Proposition de corrigé : CHIMIE MP Concours commun Mines-Ponts 2018
LE BIOETHANOL
Cécile Huguet, Pascale Féron (MP Lycée Descartes Tours)

| § L’cau et I’éthanol sont miscibles car sont constituées de molécules polaires. /

~ L’essence et I’¢thanol sont eux peu miscibles, car les hydrocarbures constituant 1’essence sont apolaires :
0 |- le mélange essence-éthanol est donc hétérogéne/

H H
{,

¢ 1-H-C—-C-OH ,
H H

2- [Réaction (1) : CeH1206) » 2 CH3CH20Hq) + 2 CO2(g)

3- On utilise 1a loi de Hess et les données a 298 K, d’abord sur la réaction de combustion du glucose,
pour déterminer Ia valeur de A H(C¢H,04) -

| AumH=-8,HC;H,04,) =6 A HYOy)+6 A HYCO, ) +6 A, H(H,0,)
U1 A HACH,04) = A, HO =6 A H(04) +6 A HY(CO ) +6 A H(H,0,,)) ==1000 &J.mol™

g A H,°(298K) = —A H(C4H,04) + 2 A H°(CH,CH,OH)+2 AfH°(C02(g)) =-342 kJmol™
A, H,°(298K) =342 kJ.mol ' <0 :laréaction (1) est(g_gg_(k(‘)‘thernnli}‘]l‘i‘tjM

A 4-|Réacti0n (2) : CH3CH20Hq + 3 Oz2) = 2 CO2g) + 3 H20q) I Tr=318,0K < 373 K = Tvap(H20)
Le bioéthanol est dit carburant "propre", car il est issu de sources végétales renouvelables (blomasse) et
il produi"rait" moins de COz que les carburants fossiles. ~—

5- Combustion compléte de new d’éthanol dans 1’air, dans une bombe calorimétrique : hors programme

Au programme :
Notions et contenus : Effets thermiques pour une transformation isobare.

Capacités exigibles : Evaluer la température atteinte par un systéme siége d 'une transformation
chimique supposée isobare et réalisée dans un réacteur adiabatique.

T |/ Cadre du programme : on suppose P = cste méme si ce n’est pas le cas, ce qu’auront fait de nombreux
JUL | étudiants.

Transformation adiabatique a P cste : Qp =0 = AH

H ¢tant une fonction d’état, AH est indépendant de la transformation entre 1’état initial (EI) et 1’état final
(EF). On imagine "un autre chemin" entre EI et EF : 0 = AH = AH; + AH>..

AHj : associ€ uniquement a la réaction chimique totale et a température constante ; AH, =n,, A H,

AH: : associé uniquement a I’échauffement des produits formés par (2), COxg) et H2Oqy, de ’eau

/) presente dans le calorimétre et de ’azote de I’air.
‘ M= m =—3—=6,5.10‘2mol in,, =M:M=55,5mgl
Meth 46 Meau 1 8
‘ A :" Qp=0=AH=n,AH,+2n, C, (CO, )AT+[3ne,h An;e“” }C;M(HZO,)AT+12ne,h C.,.(N,) AT
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AH; =- AT{z e (C02)+[3 + ] C;.(H,0)+12 C;, (N, )} =-20[(2x37)+(857x75)+(12x29)]

nerh eau

A |aH; =—1294 kJmol™

Hors programme : la transformation dans la bombe calorimétrique se fait a8 V = cste,
Dans ce cas, Qv =0 =AU = AU, + AUz

eth eth C;m (N 2) AT

0, =0=AU =n_, A,U; +2n,, C., (CO, )AT{M e }C,",m(HQO,)AT+12n

eau

C, =C, —R

m

AU =- AT[z C;’,,,,(COZ)+{3+ Jc;m(Hzo,)Hz e (Nz)—R[17+ mM ﬂ
nelh eau

| AU =—20[(2x37)+(857x75)+ (12%29)— (874x8,3)] ; A, U; =—1149 kJmol™
AH;=AU;+D v, RT =AU, +(2-3)RT ;|A H; =-1151kJmol”

eth eau

e

) o ) »0
C A 7. A §
6-L01deHess > 0,5 ex gag skl o & _
0,S AH,°(298K)=~ A, H°(CH,CH LOM)-3A H°(02(g))+2A H(CO,,,)+3 A, H(H,0,)
0,5 |A,H,%(298K) =1237 kJmol” 1)< 0 : la réaction (2) estt\exothermlquﬂﬂ
—!Jf") C Er g e
)
~ 7- Le potentiel d’une espéce croit lorsque son no croit.
0 de I’élément Mn
A4 <l ! VII,] MnOs — domaine 1

“UV1/] MnO#Z — domaine 2

+ IV | MnOys) — domaine 3
A C I | Mn*", Mn(OH),¢) —> domaine 5
0 Mns) —  domaine 6

/¢ '8 Mn? + 2 OH- = Mn(OH)s) ; Ks = [Mn2*].[OH P2
3 - K 10—12‘7
04S En limite d’apparition du solide, [Mn?'] = C et [OH _]= CS ot 107" mol.L™
OH—lO7etpH 14 —pOH =8,7. ot ey

quatlon de la frontiére verticale entre les espéces 4 et 5 (pH 8 7b

4

1

_ler,co0 |[m,07]
. [CH,COOH |
O : Sur la fronti¢re entre les deux especes, les [CH3COO] = [CH3COOH], donc K, = [H30"].

(,§ 9- CH;COOH + H>0 = CH;COO" + H;0" ; K
)

A [Equation de la frontiére verticale entre CHsCOOH et CH;:COO- : pH =4,8)

.~ CH;COOH +4 H' + 4 ¢" = CH3CH,0H + H,0
U, 2 Larelation de Nernst donne :

e ey UG [cH,coon][H" ] _ g, 006, [ [CH,COOH] ) _ o
Uy o 4 |[cH,CH,0H | 4 [CH,CH,OH |

Sur la frontiere [CH3COOH] = [CH3CH,OH].

@3 IEquation de la frontiére verticale entre CH3COOH et CH3CHzOH : E = 0,037 — 0,06 pH.|
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10- MnOz)+ 4 H" +2 ¢ =Mn*" + 2 H,0
La relation de Nernst donne :

0,06

\ e O []iJr]4 — 0_9& =2y :
/E E°+ lo an2+J]—E ——log(107) ~0,12pH

/| E°=E(pH =0)-0,06=13-006 ; [E°X(MnO2/Mn™) < 1,24V

11- La configuration ¢lectronique 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.

g_ o Régle de Klechkowski : le remplissage des orbitales atomiques se fait par énergie croissante, soit par
u (n+7/) croissant, ou par n croissant pour deux mémes valeurs de (n+/).

Régle de Hund : pour des OA de méme énergie, les €lectrons en occupent le maximum avec des
spins paralleles, avant de s’apparier avec des spins antiparall¢les.

Mn : Z =25:4s8 28" 2p° 3s*3p° 3d° 45°
our ’ion Mn2* : 1s2 2522p% 3s23p6 3d9

) 12- 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 1’eau distillée.

| Pipeter 5 mL de S; et vider les 5 mL dans la fiole jaugée. Ajouter de I’eau distillée jusqu’au bas du col

% de la fiole, mettre le bouchon et agiter. Compléter avec de 1’eau distillée jusqu’au trait de jauge et agiter

15
"1 anouveau. C,=C o
50 10
S 13- CH;CH,OH + Hy0 = CH;COOH + 4 H +4 ¢ (*5)
0,5 MnOs + 8 H* + 5 & = Mn?" + 4 H,0 (*4)

(),$ [Bilan : 5 CHsCH:OH + 4 MnOy + 12 H' = 5 CHsCOOH + 4 Mn?' + 11 HoO |

1,5 14-MnOs + 8 H' +5 & = Mn?* + 4 H,0
K Fe** =Fe** + ¢ (*5)
0,§

7), < [Bilan : MnOs + 5 Fe*" + 8 H* = Mn? + 5 Fe’* + 4 H20 |

15- On ne dose pas directement I’éthanol par MnO4 car la réaction est trés lehtéif, c’est pourquoi il est
,’ nécessaire de chauffer, en plagant "I’erlenmeyer dans un cristallisoir rempli d’eau chaude pendant 20 a30
minutes" (cf texte).

< 16- IDosage en retour : {n(MnO4)}otat = {N(MNO4)}dosage eth + {N(MNO4)}exces

y 4 1 5 1
1 cv, =§c2 v, +—5-C4VE =g =0 F =Z(C3V3 —§C4V5j

1 1
G —— ¥ 0% =2, 107
/ 251 A g TROE 25 5 - oy
Al — 5 i 5 =22 4.8 mol.L
o a2 v, 2 2107 )
¢ | = . . 1 A\
¢ £ A % % ."’i;; fu . }
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17- Ajout d’acide sulfurique pour rester dans le domaine de prédominance de Mn>* et éviter la formation

0,S  deMn(OH),

L’oxydation de I’éthanol par les ions permanganate est bien possible, car les ions MnO4~ ont un domaine

¢ de predommance situ¢ au-dessus de celle de I’¢thanol. Les ions MnOy", oxydants forts, oxydent 1’éthanol

O* = qui est réducteur.

O/ (. 18- Bilan dans la pile : CH3CH>OHg) + 3 Oz(g) = 2 COxg) + 3 H20()

/]
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19- 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
A

dihydrogéne dans la pile a combustible ; par ailleurs ;
- utilisé directement dans la pile ;

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

20- |!’61e négatif : oxydation — anode : CH3CH:0Hg) + 3 H20 =2 CO2¢ + 12 € + 12 H*‘I

h’ﬁle positif : réduction — cathode : Oxg +4 H +4 ¢ =2 H20 (*3)]

21- Equation bilan dans la pile : CH;CH20Hq) + 3 Oag) = 2 COxg + 3 H20q)

A, H°(298K) =~ A H*(CH,CH,0H)+2 A ,H*(CO,,,) +3 A ;H*(H,0,,) = ~1369 kJ.mol™
A,5°(298 K) =S, (CH,CH,0H) +2 8,,(CO, ) +3 S,,(H,0,)) = 477 Jmol™"

Dans I’approximation d’Ellingham :

A,G%(298K) = A, H°(298K) ~298* A, §°(298K) = ~1,5.10° Jmol Vet A, G°(298K) =~12 F fem

—A,G°(298K J0F - et
acit ) ~ 5 105 =15V \(sans calculatrice)
12F 10rie

Avec calculatrice : fem® = 1,3 V. ‘ wid NS Y
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\ / (J V% ]ﬁ 1~ ' J/
A 22-Rh:Z=45: 1s? 25%2p° 3s?3p® 3d'° 452 4p° 4d’ 55% = [Kr] 4d’ 55’ [Rh ; geme ligne et 9°™ colonne)

23- Structure cubique a faces centrées.
() iS Les atomes de rayon r sont tangents sur la diagonale d’une face : 4, = ¢/2 = a = %
® 2
1

-"’f) C Nombre d’atomes par maille : N = (8 * g) + (6 * %) d’ou N = 4 atomes par maille.

_m_  MRh 1 MRH_ ;1 MR

A -3 -10
_\_L ~ = N W N r =m s =23.10""m’ [r=13.10 m=130pm

A 7
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