BCPST 1 - DS n°7 — CHIMIE — 08/ 04 / 2026 CORRIGE

EXERCICE 1 : Etude cinétique d’un indicateur coloré

1-

D’aprés la loi de Beer-Lambert, 'absorbance d’une solution dliuée de phénolphtaléine vérifie
larelation: /A = € X € X [Pth_]‘
avec : # A I'absorbance de la solution (sans dimension)
# € le coefficient d’extinction molaire (en L.mol ~t.cm ~%)

# £ I'épaisseur de la solution traversée (en cm)
# [PPh?7] la concentration en quantité de matiére en phénolphtaléine (en mol.L =%

Afin de réaliser les mesures avec le maximum de précision, la longueur d’onde choisie est
celle que la phénolphtaléine absorbe le plus.

La loi de vitesse s'écrit : v = k [PPhz-]*[HO-}~.
Or, [PPh%-]o = 3,00.10-5> mol-L-1 et [HO-]o = 1,00.10-! mol-L-1: on constate donc que HO ~
est en large exces par rapport a PPh2-.

On est dans le cas d'une dégénérescence de l'ordre par rapport 3 HO ~ et on considérera
donc que : [HO 7] = Constante = [HO 7]y

La loi de vitesse s’écrit alors : v = k [PPh2-]1% [HO-]o” qui se simplifie en :
v = kapp [PPh2-]1*  avec Kapp = k [HO-]o/

3-

¢ Pour a = 0, 'expression de la loi de vitesse devient : v = kg, - [PPh*"]° = k
d[PPh%]

dt

app app

Par définition de la vitesse : v = —

R . d[PPh?]
Par identification de ces deux expressions : — - kapp

On sépare les variables : d[PPh *7] = — Kapp.dt

On intégre entre I'état initial (¢, = 0, [PPh?>"],) et un état quelconque (t, [PPh?*7]) :
[PPh*"] — [PPh* ]y = — kgpp - (t — 0)

D’aprés la question 1-, la relation précédente devient alors :

A A
; - 5 = —kgppt © A=Ag—kgpeft © | A=Ag- kgt avec Kapp = Kapp £F
¢ Pour a = 1, 'expression de la loi de vitesse devient : v = kgp, - [PPR*7|* = kgpp [PPR 7]
_— . d[PPh*”]
Par définition de la vitesse : v = — T
N . d[PPh*"] 2
Par identification de ces deux expressions : — a2 - kapp [PPh 7]
On sé I iabl dIPPRY] Kapp-dt
n sépare les variables : ———— = — :
b [PPh2-] PP

On intégre entre I'état initial (¢, = 0, [PPh?>"],) et un état quelconque (t, [PPh?*7)) :
In[PPh*"] — In[PPh* ]y = — Kgp, - (t — 0)
D’aprés la question 1-, la relation précédente devient alors :

A A
() - m(58) = —kapt © | (A—O) = — Kappt




¢+ Pour a = 2, l'expression de la loi de vitesse devient : v = kgp), - [PPh*"]?

. _ d[PPR*"]

Par définition de la vitesse : v = — ERPTEE
d[PPh%~

Par identification de ces deux expressions : — % = kqpp - [PPR*"]?

, . . d[PPh*7]
On sépare les variables : — (PPRZ ]’ = Kapp.dt
On intégre entre I'état initial (¢, = 0, [PPh?>~],) et un état quelconque (t, [PPh?*7]) :

1 1

(PPRZ] ~ [PPRZ],  Fewr (£70)

D’aprés la question 1-, la relation précédente devient alors :

S‘B S‘B 1 1 kapp 1 1 14/ ka
— - — kgt © —=—+—1 6 —=—-Kk t aveck’upp = —2H
A Ay P A A et A A arp WP et
. A(t) . : . . . .
4- Seul le graphique In )= f(t) conduit a une fonction affine modélisable par régression
(]
linéaire pour les points expérimentaux. On en déduit donc que o = 1.

Le coefficient directeur de la droite de régression linéaire est égal & — 0,0069 s ~*. Or, d’aprés la
question précédente, ce coefficient directeur s’identifie & — Kapp.

On en déduit donc que Kgpp = 0,0069 s ~*.

5- Par définition, le temps de demi-réaction est la durée nécessaire au systéme physico-chimigue
pour atteindre la moitié de son avancement final.

Ici, on étudie une réaction équilibrée, mais I'énoncé précise que la durée de I'expérience est
suffisamment courte pour négliger la réaction dans le sens indirect. Or, au bout des 300 secondes
que dure I'étude, on constate que plus de 80 % de la phénophtaléine (réactif limitant) a déja été
consommeé et sa concentration continue a diminuer. On peut donc considérer que I'état final sera
caractérisé par la disparition quasi-totale de la phénolphtaléine.

De ce fait, on peut ici définir le temps de demi-réaction comme la durée nécessaire au systeme
physico-chimigue pour gue la concentration de la phénophtaléine (le réactif limitant) soit égale a la

N ; . [PPR*"]g
moitié de sa concentration initiale. Par conséquent, a ti; : [PPh?% w12 = —

Aty larelation « In[PPh?>~] — In[PPh* ]y = — Kpp - t » devient donc :

[PPh%], [PPh%], n(2)
n——ln[Pth_]0=—k ‘typ © ln—_ =—k “t1/2 soit t1/2 =
2 app / 2 [PPhZ ]0 app / / kapp
6- ¢ Valeur de t;, obtenue a partir de I’expression précédente :

In(2) 069 691071
0,0069 0,0069 6,9.10~3

AN Dty = soitty, = 1,0.10°s

B e ——

¢ Valeur de t1, obtenue par lecture graphique :
[PPh* ]o
—
Or, 'absorbance du mélange réactionnel étant proportionnelle a la concentration en phénolphta-
léine, cela signifie qu’a l'instant de date t;/,, 'absorbance du mélange réactionnel sera égale a la

2

On rappelle qu’a tyj; : [PPh2-]u/2 =



Ao

moitié de son absorbance initiale, ce qu’on peut noter : At1/2 = e

L . A\ Ay \ _
Ainsi, a ty,, la relation In (A—O) =In (2_Ao> = —-In(2) = -0,69

On peut donc accéder a la valeur de ti, en repérant I'abscisse du graphique In (AA> = f(t
0

pour laguelle In (Ai) — _ 0.69.
0

In(A(t)/A0)=f(t)

Ui t;,=100s
029 ™~ 30 150 200 250 300
-0,4
-0,6 - ]
[ In(A/Ao) =- 0,69 } > y =-0,0069x - 0,0034

&
00

In(A(t)/A0)

1,2
. -1,4
On obtient
graphiquement une -1,6
valeur identique a celle 1,8
obtenue par le calcul "
) temps en seconde

7- ¢+ Détermination de I'ordre partiel § : On applique I'expression de kapp €tablie a la question 2- aux
deux nouvelles conditions expérimentales étudiées :
Kapp1 = k.[HO 71:? et Kappz = k.[HO P
(avec Kapp1 = 0,010 s™ pour [HO 7]; = 0,15 mol.L ~* et kapp2 = 0,020 s™* pour [HO 7], = 0,30 mol.L ™)

kapp1  k X[HO_]II

o kappz  ([HOT12\P kappz | _ [HO™ ] ~
C'est a dire : kappl_([Ho_]l) ad ln(_kappl _BXIn(—[HO‘]l) o B=

On en déduit donc que :

m(Got0) _ m(2)
AN > B = n ((‘]’30) = n(2) soitB=1

0,15

¢+ Détermination de la constante de vitesse k: en tenant compte de la valeur de 3 précédem-
ment obtenue, les expressions de Kapp1 €t de Kappz deviennent : Kappr = K.[HO 71 et Kapp2 = K.[HO 7).

k k
On en déduit donc que : k = Lfl ou que |k = sz .
[HO™]4 [HO" ]2

0,010 0,002 2.1073
015 0,03 3.1072

AN (avec Kapps €t [HO 1) 2 k = soitk=6,7.10 "' L.mol~*.s !

0,020 0,02 21072

930 ~ 03 " 310°1 soitk=6,7.10 "' L.mol "' .s~*

AN (avec Kappz €t [HO ]p) > k =

Les deux résultats sont concordants, on retient k = 6,7 1072 L - mol™! - s~ 1.




8- L’expression de la constante de vitesse k est donnée par la loi d’Arrhenius :

E,
k(T) =B- exp (— ﬁ)
avec : # B le facteur pré-exponentiel de méme unité que k (ici, L.mol~*.s %) ;

# E, I'énergie d’activation (en J.mol ™) ;
# R la constante des gaz parfaits (en J.K ~*.mol %) ;
# T la température (en K) ;

9- En passant la loi d’Arrhenius au logarithme népérien et en supposant I'énergie d’activation et le
facteur pré-exponentiel constants, on obtient :

Ink(T) =InB hxl
n =1n R T

Si les mesures sont conformes a la loi d’Arrhenius et si on veut que les points s’alignent sur une

1
droite, on peut par exemple tracer le graphique In(k) = f(;). Pour cela, les codes a remplir sur le

Programme Python sont les suivants :

# Ligne (3) : T = np.array([30,35,40,45,50]) (valeurs renseignées en degrés Celsius)
# Ligne (4) : k = np.array([0.095,0.127,0.169,0.221,0.288])

# Ligne (5) : x = 1/(T+273) (températures converties en Kelvin)

# Ligne (6) : y = np.log(k)

# Ligne (11) : plt.xlabel('1 /T (en K-1)')

# Ligne (12) : plt.ylabel('In(k)")

# Ligne (13) : plt.title('Vérification de la loi d’Arrhenius’)

Remargue : il est indispensable de rentrer les valeurs expérimentales sous forme de tableaux aux
lignes (3) et (4) afin de pouvoir ensuite faire des calculs avec ces valeurs aux lignes (5) et (6).

10-  En admettant que les mesures sont conformes a la loi d’Arrhenius, la droite de régression linéai-

E
re obtenue aura un coefficient directeur qui s’identifiera a — f.

Or, dans la ligne (8) du programme, I'équation de la droite de régression linéaire s’écrit :
y_reg = p[0]*x + p[1]

On en déduit que c’est p[0] qui est le coefficient directeur de la droite de régression linéaire et

: : o e . Eq
qui donnera donc accés a I’énergie d’activation de la réaction selon la relation : p[0] = — 1

03

AN - p[0] = — soit p[0] == 5,6.10° K ~*




EXERCICE 2 : Composés organophosphorés

1. Dans le modele de Michaelis-Menten, on considére que I'étape (i) est un pré-équilibre rapide-
ment établi, et que — par conséquent — I'étape (ii) constitue I'étape cinétiguement déterminante.
2. Par conservation de la quantité de matiére de I'enzyme au cours du mécanisme :
[Elo = [E] + [EACh]
3. D’aprés l'approximation de [|'étape cinétiguement déterminante, la vitesse volumique de
formation de chaque produit est égale a la vitesse de I'étape cinétiquement déterminante qui est
ici I'étape (ii). Onadonc: v = v (1)
D’apres la loi de Van't Hoff, pour cet acte élémentaire (ii) : v;) = k2[EACh]  (2)
D’aprés I'approximation du pré-équilibre-rapide appliqué a I'étape (i), la vitesse de cette étape
dans le sens direct est égale a celle de cette méme étape dans le sens indirect : v, = v,
D’apres la loi de Van't Hoff, pour ces actes élémentaires (i) et (-i) :
V= k1 [E] [ACh] et V,= k_l[EACh]
Ces trois relations permettent d’écrire : k4[E][ACh] = k_{[EACh] (3)
D’aprés la conservation de la quantité d’enzyme écrite a la question 2. : [E] = [E]o — [EACh]
En introduisant cette expression dans la relation (3) :
=  kq[E]o[ACh] = (k4[ACh] + k_;)[EACh]
k1[E]o[ACh]
EAChl|= ——@ (4
= | | kq[ACh]+ k_4 (4)
Les formules (1), (2) et (4) permettent d’établir : v = k,[EACh] = k, k1lElo[ACh]
kq[ACh]+k_q
k3 [E]g[ACh v ACh
Finalement : v = &[k] , formule qui s’identifie bien avec celle de I'énonceé v = max| ACh)
[ACh]+k;1 Ky +[ACh]
1
avec Ky = k;l et Vyaxr = k2[E].
1
4. e+ Dans I'état initial, [ACh] = [ACh],. La loi de vitesse précédemment établie devient alors :
Vimax[ACh]o
Vo=—"T—
KM+[ACh]0
Les coefficients stoechiométriques des deux produits étant égaux a 1, la vitesse volumique de la
réaction est égale a la vitesse de formation des deux produits.
. I Umax Vmax[AChlo _ Viax
* Lorsque la vitesse initiale est vy = , alors =
Ky +[ACh]g 2
[ACh] 1
—_— == 2 [ACh]p = Ky + [ACh ACh]p =K
FraeT=7 = 2[AChh=KutlACH, =
5. = Détermination graphigue de Vyax :

La figure 2 présente vy = f([ACh]y).

Vmax[ACh]o

Or, d’aprés la formule théorique établie précédemment : vy =
P g P O™ Kuy+[ACh]o




Vmax[ACh]o ~ D

[AChl, ™™
®» Graphiquement, v,,,, €st donc la valeur de la vitesse initiale limite lue a I'ordonnée de la
courbe lorsque [ACh], devient trés grande. On estime ici : v, = 125 - 10%mol - L71 - s71

Lorsque [ACh]y > Ky, Ky + [ACh]y = [ACh], et dans ce cas : vy =

» Détermination graphique de Ky :
D’aprés la question précédente, Ky est la concentration initiale en ACh telle que la vitesse
initiale soit égale a la moitié de la vitesse maximale.
=» Graphiquement, on lit donc la valeur de Ky a I'abscisse du point de la courbe d’ordonnée
Vmax 125-10°
2 2

égale a =63-10°mol-L1-s71. Onestimeici: Ky =0,5mmol-L™!

Par identification des expressions de la vitesse volumique initiale, on peut expliciter la vitesse
maximale apparente et la constante de Michaelis apparente dans chaque cas :

I
* Dans le cas de l'inhibiteur compétitif, v’ pax = Vimax € K'w = Ky (1 + %)
I

v K
* Dans le cas de l'inhibiteur incompétitif, v',,qx = m[‘,l]x et K'y= _[nﬁ
1+20 1+-9
Ky Ky
s .. . — ) V/max[ACh]o o
D’aprés la formule théorique de la vitesse initiale : v = ———————, on peut écrire :
K1y +[ACh]g
1 K1y +[ACh]g 1 Ky [ACh]o 1 Kry + 1
- :> - = - =
Vo  V'max[ACh]g Vo  V'max[AChlg  V/jmax[ACh]g Vo  Vimax[AChlg  Vipax

1 1
Si le modele est adapté, la courbe — = f( ) est une droite de coefficient directeur

Vo [ACh]o
Ky , R T _1
Apso = —— et d’'ordonnée a l'origine bypg, = :
V'max V'max

Par identification avec I'équation de la droite modeéle donnée sur la figure 3 :

Ky=14,1mmol-L™' et v, =141-108mol L1 -s71

. [Ho [Ho
[1lo>0etK; >0  Parconséquent, K_I >0 et (1+ K_I) >1

= D’aprés les formules littérales établies a la question 6. :

K’ |
# Dans le cas de l'inhibiteur compétitif : V’max = Vmax €t K_M =1+ % > 1, donc K’v > Ky
M 1
e Ll . e V'max 1
# Dans le cas de l'inhibiteur incompétitif : = "o < 1, donc V’imax < Vmax
Vmax 1+K—0
1
K'
Et —M:W<l, donc K’y < Kwm
Ky 1420

Ky

= D’apres les déterminations graphiques des questions 5. et 7. : \v’max = Vmax €t K’y > KM|

= Conclusion : Le chlorpyriphos semble se comporter comme un inhibiteur compeétitif.




