PROBLEME DE REVISION N4
Corrigé de la partie IIT

L’eau et I’¢thanol sont miscibles car liés entre eux par liaison H.
L’essence et 1I’éthanol sont eux peu miscibles, car les hydrocarbures constituant 1’essence sont apolaires et
I’éthanol est une molécule polaire : le mélange essence-éthanol est donc hétérogene.

2- [Réaction (1) : CeH1206() > 2 CHsCH20H() + 2 CO2g)

3- On utilise la loi de Hess et les données a 298 K :
- Laréaction de combustion du glucose nous permet d’abord de déterminer la valeur de
ArH*(CoH1206(s)) -
BeompH® = -DpH(CsH1204(5)) — 6 ApH(05(g)) + 6 AeH(CO4(g)) + 6 ApH(H0(g)
ApH(CoH1206(5)) = —AcompH° — 6 ApH(04¢5)) + 6 A;H(CO4(y)) + 6 ArH(H,0(4)) = —1000 kJ.mol™?

A,H,°(298K) = —A:H°(CeH1,06(5)) + 2 ArH(CH3CH,0Hy) + 2 ApHO(COygy) = —342 kj.mol ™

[A,H,°(298K) = —342 kJ.mol™! < 0 : la réaction (1) est exothermique

4- |Réaction (2) : CH3CH20Hq) + 3 O2(g) & 2 CO2(g) + 3 HzO(|)| ; Tr = 318,0K < 373 K = Tvap(H20)
Le bioéthanol est un carburant dit "propre", car il est issu de sources végétales renouvelables (biomasse).

5- Combustion compléte de neth d’éthanol dans 1’air, dans une combustion adiabatique monobare
(température de flamme) :

Transformation adiabatique : Q =0 eta P cste : Q = AH

H étant une fonction d’état, AH est indépendant du « chemin suivi » entre 1’état initial (EI) et 1’état final
(EF). On imagine "un autre chemin" entre El et EF que le chemin réel avec deux étapes successives 1 et 2,
et on écrit : AH = AH1 + AH, avec :
AHj1 : associé uniquement a la réaction chimique totale et a température constante ; AH; = n,, 4, H;
AH; : associé uniquement a I’échauffement des produits formés par (2), CO2() et H20(), de I’eau présente
dans le calorimétre et de I’azote de I’air.

m 3 _ Megy _ 1000

Or, Nty =——=—=6,5.10"2mol ; nggy =
PR T Moy 46 T

= 55,5 mol ; soit :

m
Q = 0 = AH = nggp A H + 2neenCom(COy) AT + [snem + M—] Com(Hy0,) AT + 12100 Cim(Ny) AT

eau

eth eau

AH;=- AT{Z c;m(coz)+(3+h] C;,(H,0,)+12 C;m(Nz)} =—20[(2x37)+(857x 75)+ (12x 29)|

4, HS = —1294 kJ.mol~ 1]
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6- Loi de Hess
A,H,°(298K) = — AsHO(CHsCH,0H ) — 3 ApH(03g)) + 2 AsHO(COyg)) + 3 ArHO(H,0(y)
A,.H,°(298K) = — 1369 k] /mol. Le résultat est cohérent avec le précédent (5 % d’écart).

7- no de 1’élément Mn
A

VII | MnOs — domaine 1

VI | MnOs# — domaine 2

IV | MnOgzs — domaine 3

Il | Mn?, Mn(OH)2s — domaines 4 et 5
0 ' Mngy — domaine 6

8- Mn?* + 2 OH™ = Mn(OH)zs) ; Ks = [Mn?*].[OH]?
En limite d’apparition du solide, [Mn?*] = C et [0H ]
pOH = 10,7 et pH = 14 — pOH = 8,7.

Ky _ 107127

o= =107 mol.L™}

[ Equation de la frontiére verticale entre les espéces 4 et 5 : pH = 8,7
C’est bien ce qu’on lit sur le diagramme.

- +
9- CH3COOH + H20 = CH3COO™ + H30" ; K, = [CHFCC;OCO]gS]O ]
3

Sur la frontiéere entre les deux espéces, les [CH3COO] = [CH3COOH], donc Ka = [H30"].

[Equation de la frontiére verticale entre CHsCOOH et CHsCOO- : pH = 4,8
La aussi, c’est bien ce qu’on lit sur le diagramme.

CH3COOH + 4 H* + 4 e = CH3CH20H + H.0
La relation de Nernst donne :
0,06 [CHgCOOH][H+]4 0,06 [CH;COOH]

E =E°+——Iog =E°+—log|\ 77—

4 [CH;CH,OH] 4 [CH;CH,0H]

Sur la frontiere [CH3COOH] = [CH3CH.0H].

> — 0,06pH

[Equation de la frontiére verticale entre CHsCOOH et CHsCH20OH : E = 0,037 — 0,06 pH
Le résultat est de nouveau cohérent avec le diagramme.

10- MnOys) + 4 H* + 2 & = Mn?* + 2 H,0
La relation de Nernst donne :
0,06

_ oy 006 [H1*Y _ po_ 006 -2y _
E=E°+ . log ([Mn2+]) =E . log(10™“) — 0,12pH.
La lecture du E a pH = 0 sur le graphigue nous donne la possibilité de calculer E° :

E°=E(pH = 0) — 0,06 = 1,3 — 0,06 ; [E°(MnO2/Mn?*) = 1,24 V|

11- La configuration électronique s’obtient en utilisant les regles 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.

Regle de Klechkowski : le remplissage des orbitales atomiques se fait par énergie croissante, soit par
(n+2¢) croissant, ou par n croissant pour deux mémes valeurs de (n+/).

Mn : Z = 25 : 152 2522p® 3s23p° 3d® 452 ; [Pour P’ion Mn2* : 1s? 2522pf 3523pf 3dY

R : la régle de Hund n’est pas nécessaire ici ; redonnons la quand méme...
Regle 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 antiparall¢les.
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12- Matériel :

- Pipette jaugée de 5 mL

- Propipette

- Fiole jaugée de 50 mL

- Solution S; et eau distillée

Rincer la pipette et la fiole jaugée a I’eau distillée.

Pipeter 5 mL de S; et les placer 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
I’eau distillée jusqu’au trait de jauge et agiter a nouveau.

On a don dilué dix fois : ¢, = ¢; = =2

13- CH3CH20H + HoO = CH3COOH +4 H* + 4 ¢
MnOs + 8 H" + 5 = Mn?* + 4 H,0

[Bilan : 5 CH3CH20H + 4 MnO4 + 12 H* = 5 CHsCOOH + 4 Mn?* + 11 H>0 |

14- MnO4 + 8 H* + 5 = Mn?* + 4 H,0
Fe?* =Fe +¢

[Bilan : MO + 5 Fe?* + 8 H* = Mn?* + 5 Fe?* + 4 H20]|

15- On ne dose pas directement 1’éthanol par MnO4" car la réaction est tres lente ; ¢’est pourquoi il est
nécessaire de chauffer, en plagant "I’erlenmeyer dans un cristallisoir rempli d’eau chaude pendant 20 430
minutes™ (cf. texte).

16- |Dosage en retour : {n(MnO4)}otal = {N(MNO4)}dosage eth + {N(M nO4')}excés|

4 1 5 1
C3V3 = g CZVZ +§ C4,VE = nz == C2V2 - Z(Cng - g C4VE)

1
25 (C:«;Vz—g CaVE

€ =10 == - > =3,8 mol.L ™.
2

17- On ajoute I’acide sulfurique pour rester dans le domaine de prédominance de Mn?* et éviter la
formation de Mn(OH)z).

L’oxydation de 1’éthanol par les ions permanganate est bien possible, car les ions MnO4 ont un domaine
de prédominance situé au-dessus de celui de I’éthanol.

18- Bilan dans la pile : CH3CH20Hgy + 3 Oz(g) = 2 CO2(g) + 3 H20() en décomposant en :
CH3CH20Hqy + 3 H20()=2 COg) + 12 H* + 12 ™ et
Y% Oz + 2 H" + 2 € = H20() ; d’ou le schéma complété :

e_

CH,CH,OH = «— 0

—»H,O —>

CO2 &

—> H,0

cathode
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19- Equation bilan dans la pile : CHsCHOH) + 3 Oz(g) = 2 CO2() + 3 H20)

A,H°(298K) = — AfH°(CH3CH,0H()) + 2 A;H®(CO44)) + 3 A HO(H,0(p)) = —1369 kj.mol™!
4,5°(298K) = — Sy (CH3CH,0Hyy) — 3 S (02¢4)) + 2 S (CO2p)) + 3 Sm(H,0()) = —138 J. K" 'mol™?

Dans I’approximation d’Ellingham :
A4,G°(298K) = A,H°(298K) — 298 * A4,5°(298K) = —1,5.10° J.mol ' et 4,G°(298K) = —12 F e°

On trouve environ 1,15 V.

20- On donne pour Rh : Zgn = 45 : 1s* 25°2p® 35°3p® 3d'® 4s® 4p°® 4d” 5s* = [Kr] 4d’ 55
Il est donc dans la 9°™ colonne et sur la 5°™ ligne.

-~ TABLEAU PERIODIQUE DES ELEMENTS

1 1A http:/rwwwktf-split.hr/periodni/fr/ 18 VIIA
§ > 1 1007 MASSE ATOMIQUE RELATIVE (1) [ Métaux D Métalloides [ | Non-métaux 2 40026
E H GROUPE IUPAC | GROUPE CAS L] Métaux alcalins [16] Chalcogénes He
1= 2__IIA MBI CTOMGUE 13 | IA 2] Métaux alcalino-terreux [i7] Halogénes 13 llA 14 VA IS VA 16 VIA 17 VIIA
‘3 6941|4 00122 2 10811 [ Métaux de transition i3] Gaz nobles S 108116 120117 140078 15999 |9 18,998 [10 20.180
.
2 Ll I Be SYMBOLE B [] Lanthanides ETAT PHYSIQUE (100 °C; 101 kPa) N (0] F Ne
. ) ] Actinides Ne - gaz .F‘g - solide CARBONE | AZOTE | OXYGENE | FLUOR g
11 22.900 [12 24.305 —r l‘.(_“,m“ Ga -lqude T - synthdtque 13 26,982 |14 15 30974 |16 32.065 [17 35.453 |18 30.948
31 Na | Mg e Al P S | Cl BAx
o I

3 B 4 IVBS VB 6 VIB 7 VIB 8 9 10 11 1B 12 B | AlMINIUM e PHOSPHORE | SOUFRE | CHLORE

[19 39,098 (20 40.078 | 21 44.956 | 22 47,867 | 23 50.942 | 24 51,996 [ 25 54938 | 26 55.845 | 27 58,933 [ 28 58.693 | 29 63.546 | 30 6539 (31 69.723 |32 34 789635 79.904 |36 83.80
4K |Ca|[Sc|Ti|V |[Cr | Mn|Fe |Co|Ni|Cu|Zn|Ga Br | Kr
F UM LCIUM | SCANDIUM | TITANE | VANADIUM | CHROME [MANGANESE|  FER NICKEL | CUIVRE NG GALLIUM BROME
37 85.468 iu 87,62 |39 88.906 |40 91.224 | 41 92.906 |42 9594 |43  (98) |44 10104045 102.91 106.42 |47 107.87 |48 112.41|49 114.82 53 126.90 |54 131.20
SIRb | Sr | Y [Zr | Nb | Mo | Tec | Ruf| Rh (JPd | Ag | Cd | In | Sn I | Xe
DIUM A| YTTRIUM | ZIRCONIUM | NIOBIUM | MOLYBDENE |TECHNETIUM| RUTHENIUIRE RHODIUM ARGENT | CADMIUM | INDIUM ETAIN 10DE i
|55 13291 (86 137.33| §7.7] |72 178.49 [73 180.95 | 74 183.84|75 186.21(76 19023 78 195.08 | 79 196.97 [ 80 20059 [ 81 204.38|82 207.2 X 85 (210)| 86 (222)
6/ Cs | Ba [La-Lu/ Hf | Ta | W [ Re | Os | Ir | Pt | Au| Hg | Tl | Pb | Bi At | Rn
HAFNIUM | TANTALE |TUNGSTENE| RHENIUM | OSMIUM IRIDIUM PLATINE OR MERCURE | THALLIUM | PLOMB BISMUTH ASTATE
87 (223)|88 (226) 89-103 104 (261)| 105 (262) (106 (266) [ 107 (264) | 108 (277) | 109 (268) | 110 (281)| 111 (272)| 112 (285) 114 (289)
7FEr [ Ra |AcLr| RE (Db | Sg | Bh | Hs | Mt |Uun | Una| Uulb Uuq
FRANG i Assaldes DUBNIUM _|SEABORGIUM| BOHRIUM | HASSIUM Lmumw;uwmuw UNUNUNIUM| UNUNBIUM »

LANTHANIDES Copyright © 1998-2003 ENG. (en@kt-spit hr)

(1) Pure Appl. Chem., 73, No. 4, 667-683 (2001) 57 138.91| 58 140.12 (59 140.91| 60 144.24 |61 (145)| 62 150.36 | 63 151.96 | 64 157.25 | 65 158.93 | 66 162.50 | 67 164.93 [ 68 167.26 | 69 168.93 |70 173.04 | 71 174.97
La masse atomique rel 5t don -
o e | La | Ce | Pr | Nd [[Pmm | Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
HOLMIUM

indique lbre de masse do
Pisotope de Féiément ayant la durée de vie la LANTHANE | CERIUM | PRASECOYME | NEODYME PROM!TNIU& SAMARIUM | EUROPIUM |GADOLINIUM| TERBIUM |DYSPROSI ERBIUM THULIUM | YTTERBIUM | LUTETIUM

plus grande. ACTINIDES

Toutofols, pour les trols éléments T, Pa et U
qui ont une composltion Isotopique tomresire |89 (227) [90 232.04
connue, uno masse atomique estindiqude

91 231,04 (92 238.03(93 (237) |94 (244)| 95 (243)|96 (247)

Puy

97  (247) 99 (252) [ 100 (257)[101 (258) [102 (250) [103 (262)

[Fmn | Mid | No | [Lr

(251)

Editor: Michel Ditria

21- Pour la structure cubique a faces centrées, les atomes de rayon r sont tangents sur la diagonale

5 . _ _Ar
d’une face : 4r = aV2 = a=—

Nombre d’atomes par maille: N = (8 * %) + (6 * %) soit 4 atomes/maille. Soit: p = % = N%

et en remplacant a par son expression en fonction de r, on obtient r = 135 pm environ.

Schéma d’une structure cfc avec
unsite Oetunsite T
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