Exercices d’entralnement

[C2] Cinétique chimique

Vitesse de réaction et notion d’ordre

Exercice 1 — Constante de vitesse.

On considere une transformation chimique modélisée par la réaction d’équation :

A — B.

On suppose que la réaction admet un ordre, on note k la constante de vitesse et v la vitesse volumique de réaction.

a) On suppose que k s’exprime en s~ L

Parmi ces relations fausses, laquelle a au moins le mérite d’étre homogeéne ?

b) La constante k s’exprime en L? - mol ™2 - s~

Quel est 'ordre probable de la réaction ?

1
or !

L'unité de k s’écrit mol® - L7 - 7.

¢) Quelle est la valeur de v quel que soit 'ordre de la réaction ?

@0 ®) 1

d) Quelle est la valeur de « si l'ordre de la réaction est 27

@ 0 ®1
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Exercice 2 — Exprimer des vitesses de réaction. o

On considere ’équation de la réaction de formation de 'ammoniac NHg a partir du diazote Ny et du dihydrogéne Hs, en
phase gazeuse :
No(g) + 3 Ha(g) = 2 NHs(g).

a) Exprimer la vitesse volumique de formation du produit en fonction de sa concentration.

d|NH 1 d[NH
(@) vho(NHy) = + N1 © viorm (NHy) = £ 4N

d[NH d[NH
@ Uform(NH?’) = - [dt 3] @ Uform(NHB) 2 [dt 3]

b) Exprimer la vitesse volumique de disparition de Hy en fonction de sa concentration.

(2) vaisp(Hz) = ;dg{tﬂ () vaisp(Hz) = 3 d[d}?]
d[Hy] d[Hs]

@ Udisp(HQ) = - dt @ 'Udisp(H2) =-3 dt

¢) Choisir les bonnes réponses parmi les propositions suivantes définissant la vitesse volumique v de réaction.

1dNH d[N
OFEEES ©v=- 2

1dNH] _ 1d[Hy]
® v —a Drv=-37g

d) Exprimer la vitesse de disparition des réactifs et la vitesse de formation du produit en fonction de la vitesse volumique
v de réaction.

@%v;v;v @U§3U;2U
@v;—3v;—2v @W*U;*U

Exercice 3 — Notion d’ordre. L)

Indiquer si les réactions suivantes possedent un ordre global et, si oui, préciser sa valeur.

a) NOQ(g) + CO(g) = NO(g) + COQ(g) sv=kx [N02]2 ...................

b) CO(g) + ng(g) = COCéQ(g) ;U= k x [CO] [052]3/2 ....................

k x [Hy][Bry]'/?
TR e
[BI‘Q}

C) Hg(g) + Brg(g) = QHBI‘(g) ;U=

14+ K x
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Exercice 4 — Déterminer graphiquement des vitesses.

On considere la transformation chimique d’équation suivante :
3 CEO‘(aq) — CZOg_(aq) +2 Cf_(aq).

Le profil de concentration des réactifs et des produits est présenté ci-dessous :

—— [CLO7]
—= [C(O; 7]

4,5
’ —o— [Cgﬂ

25|

¢ (en mmol - L™1)

Déterminer graphiquement, a l'instant ¢ = O min :

a) la vitesse de disparition des ions hypochlorite CZO™ ... ... ...,

b) la vitesse de formation des ions chlorate C€O5 ... ...ttt

c¢) la vitesse de formation des ions chlorures C£™ .. ... .. i

d) la vitesse de TéactiOn U ....... ...ttt
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Autour de la loi d’Arrhenius

La constante de vitesse k d’une réaction est donnée par la relation d’Arrhenius :

k:AXexp(—ﬁ}), (*)

ol A est le facteur de fréquence indépendant de la température, E, 1’énergie d’activation de la transformation (en J - mol_l)
et R =8,314J-K~ ! -mol™! la constante des gaz parfaits.

Exercice 5 — Exploiter la loi d’Arrhenius. 00

a) A laide de (x), exprimer E, en fonction de k, A, Ret T ..........................

La valeur de k& double entre T7 = 25°C et Ty = 35°C.

b) Déterminer la valeur de E, . ...o.ooininii i

Exercice 6 — Exploiter la loi d’Arrhenius linéarisée. 00

Dans cet entrainement, la constante de vitesse k est exprimée en L - mol ™! - s

a) A Dlaide de (x), exprimer In(k) en fonction de E,, A, Ret T .......ccoooviviiiin...

On considere la régression linéaire ci-dessous.

® @ points expérimentaux
4 —— modélisation
2 ]
=
= 04
—21 y=ar+b
a = —21796,0
—4 b =270
T T T T T T T T

T T
0,95 1 1,05 1,1 115 12 125 13 135 14 145 15
1/T (en K1) 10

b) A laide de cette régression, déterminer la valeur de I'énergie d’activation Ey ...................

c) A T'aide de cette régression, déterminer la valeur du facteur de fréquence A .....................
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Autour des réactions admettant un ordre

On considére une transformation chimique modélisée par la réaction d’équation :
aA — B,
ou A et B sont des composés chimiques et ol « et § sont les coefficients stoechiométriques correspondants.

La constante de vitesse de la réaction est notée k.

Exercice 7 — Etablir une loi d’ordre 0. 00

a) Donner 'expression de v, la vitesse volumique de réaction, en fonction de [A].

¢) En déduire, par intégration, la concentration [A] en fonction du temps.

On notera [A]g la concentration initiale.

Exercice 8 — Etablir une loi d’ordre 1. 00

a) La réaction est supposée d’ordre 1 par rapport & A. Quelle est ’autre expression de v ?

b) En déduire, par intégration, la concentration [A] en fonction du temps.

On notera [A]g la concentration initiale.

Exercice 9 — Etablir une loi d’ordre 2. 00

a) La réaction est supposée d’ordre 2 par rapport & A. Quelle est I’autre expression de v ?

b) En déduire, par intégration, l'expression de en fonction du temps.

1
[A]

On notera [A]y la concentration initiale.

¢) En déduire l'expression de [A] en fonction du temps.
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Exercice 10 — Exprimer un temps de demi-réaction. o0

On considere une transformation chimique modélisée par la réaction d’équation :
aA — B,

ou A et B sont des composés chimiques et ou « et 8 sont les coefficients steechiométriques correspondants.

On appelle temps de demi-réaction et on note t; 2, le temps au bout duquel la moitié¢ du réactif limitant a été consommée.
On note [A]y la concentration initiale en A.

Exprimer le temps de demi-réaction ¢, , pour chaque expression de [A] :

Détermination expérimentale d’ordre

Exercice 11 — Appliquer la méthode du temps de demi-réaction. 00

On considere la réaction d’isomérisation ci-dessous dont on a mesuré le temps de demi-réaction ¢,/ pour différentes
concentrations initiales en réactif :
{0 — )
> \ 7
0 (0]
A B

[Alo (en mol-L™1) | 2,66 | 3,24 | 4,03 | 4,87
t1/2 (en's) 877 | 876 | 878 | 877

On rappelle ci-dessous les expressions des temps de demi-réaction pour des réactions d’ordre 0, 1 ou 2.

Ordre 0

—
\V]

T e S R TN

a) Déterminer lordre de la réaction ............. ..ot

b) Calculer la constante de VItesse ........ ...
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Exercice 12 — Appliquer la méthode de la dégénérescence de 1’ordre. 000

On étudie dans cet entrainement la réaction de transformation du 1-bromo-2-méthylpropane (noté RBr) en 2-méthylpropan-
1-ol (noté ROH) par I’hydroxyde de sodium en solution aqueuse.

L’équation associée a cette réaction, de constante de vitesse k, est :

RBr(aq) + HO™ (aq) — ROH(aq) + Br (aq)-

Pour étudier sa cinétique, on mesure la concentration en réactif [RBr] au cours du temps, durant une expérience pour
laquelle la concentration initiale en ions hydroxyde est [OH ] = 1,0 x 10"t mol - L1,

Temps ¢ (en min) 0 20 70 | 140 | 280
Concentration ¢ (en 10~*mol/L) | 1,00 | 0,80 | 0,50 | 0,25 | 0,06

a) Déterminer le temps de demi-réaction ¢; /2 a l'aide du tableau.

(a) t1/o = 20min (¢) t1j2 = 140min
(b) t1/2 = 7T0min (d) t12 = 280 min

b) On suppose que l'ordre partiel par rapport a chacun des réactifs est de 1.
La loi de vitesse peut s’écrire (plusieurs réponses sont possibles) :
(a) v =k[RBr|[HO™] (¢) v = kapp[RB1] avec kap, = k[HO ]
@ v = kapp[HO™] avec kapp = k[RBr]o @ v = k[RBr]?

c) Indiquer le graphique a tracer pour déterminer la valeur de la constante apparente kapp.

@ [RBr] en fonction du temps
@ ln RBr en fonction du temps

en fonction du temps
RBr P

exp ([RBr]) en fonction du temps

@@

d) On trouve kapp, = 1,0 X 102 min~!. En déduire la valeur de k.
(a) k=1,0x10"%mol -L™" - min~" (¢) k=1,0x10""mol-L™" - min~"
@ k=10x10"2L-mol™ ! min~* @ k=10x10"'L-mol ! min~*
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Exercice 13 — Appliquer la méthode différentielle. 000
On étudie la synthese du sulfure d’hydrogene HaS(4) a partir de vapeurs de soufre S, et de dihydrogeéne gazeux Ha g
suivant la réaction d’équation :

Sg) + Ha(g) — HaS¢y).
On suppose que la vitesse initiale est de la forme vy =k x [S]o" x [Ha]o™.

Deux séries d’expériences ont été effectuées afin de déterminer les ordres partiels par rapport & chacun des réactifs.

Série 1
[S]o (en 10™®mol - L) 1,67 | 1,67 | 1,67
[Ha]o (en 102 mol - L) 0,62 | 1,24 | 1,86
vo (en 107 mol - L= -min™1) | 0,75 | 1,50 | 2,25

a) Déterminer la valeur de m par exploitation des données expérimentales de la série 1.

La deuxiéme série d’expériences donne la régression linéaire suivante pour [Hs]o = 1,86 x 1073 mol - L7,

-7

@ points expérimentaux
—— modélisation

hl ([S]O)

b) Exprimer In(vg) en fonction de In[S]y et montrer que ces entités sont reliées par une fonction affine.

¢) Exploiter la régression linéaire afin de déterminer la valeur den .......... ... il

d) Déterminer la valeur de la constante de vitesse k ...... ...
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Réponses
LA e @
LD) e (@)
) @
1) ©
2 ) @
2 D) ()
2 )
2 ) ©
B ) e Oui : 2
B D) Oui g
B ) e Non
4da). o 5,0mmol - L™! - min ! ‘
AD) e 1,7mmol - L% - min~?! ‘
AC) i 3,3mmol - L™ - min~! ‘
Ad). o 1,7mmol - L' - min~* ‘
53 RT(In(A) — In(k))
5 ) oo
6 A) . In(A) — g}
B D) oo 1,8 x 10°kJ - mol ! |
6 C)ur 53 x 10" L-mol ™t .57t ‘
T ) et fé%

T D) e
O] e (Al — akt
I v =k[A]
8 D). [[AJo x exp(—akt) |
9 ) k[A)?
1
O b ap akt
[A]
9 ) e T a[[g]okt
[A]
10 8) oo g;:
L0 D) oo h;(:)
10 !
) e e Aloak
L1 A) .ttt
T1D) e 7,90 x 1057 |
I ()
12 D) o @ et @
12 C) it @
12 ) @
13 8) i m=1
13b) e In (k: X [HQ]B’L) +nln ([S]O)
1
18 C) ettt n=g
13d).ceoii 3,00 LY2. mol~'/2. min~?
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Corrigés

1a) Cest @ car la vitesse volumique s’exprime en mol - L™t.s7h

1 b) ......... C ,est . @ Car la Vlt esse VOlumlque bepmme en m01 L71 571 et la Concentrat lon en m01 L71 .................................
Une analyse dimensionnelle sur v = k[A]3 donne k en L? -mol 2 .57 ",

2 a) ......... Par deﬁmtlon ’ On a vform (NHS ) : +d[1j1?5] ....................................................................................................
2 b) ......... Par . deﬁmtlon 7 On a Udl SP(HQ) . — _ d[;?] .. .........................................................................................................
2 C) ......... Par . deﬁmtlon 7 en umh Sa nt les Coeﬁ Clents Stoe(;hlomet rlque& On av : . 1 d [1:]1?3 ] : d[(ll\? . : 7 ; d [(If;] .......................
2 d) ......... On a vdlSP(N2) : U’ Udlsp(HQ ) : gv, vform(NHS) : 2U .......................................................................................
3 a) ......... La reactlon ad mEt . un Ordre g 1Obal egal a 2 .....................................................................................................
3 b) ......... La reactlon ad mEt . un Ordre g IObal egal a 7 .....................................................................................................
3 c) ......... La reactlon nhdet . p%dbrdre glOb al ..........................................................................................................
48)  Onwilise la tangente & I courbe & £ = Omin et on caleule locofficent directonr do la tangente.

La vitesse de disparition du réactif est égale a 'opposé du coefficient directeur de la tangente a la courbe.

On en déduit : vaisp(CLO )omin = 5,0mmol - L™" - min~".

4 b) On utilise la tangente a la courbe a ¢ = Omin et on calcule le coefficient directeur de la tangente.

La vitesse de formation du produit est égale au coefficient directeur de la tangente a la courbe. On en déduit :
Vtorm (C€O3™ )omin = 1,7 mmol - L™' min~!.

4c) On utilise la tangente & la courbe a ¢ = O min et on calcule le coefficient directeur de la tangente.

La vitesse de formation du produit est égale au coefficient directeur de la tangente a la courbe. On en déduit :

Uform(cg_)O min — 3,3 mmol - L_l . min_l.
4d) Par définition, la vitesse de réaction est égale & v = ﬁvdisp/forn].
On en déduit ici que v(t = Omin) = évdisp(cgo_)ﬂmin =1,7mmol - L™" - min~".
E. P
5 a) On a In(k) =1In(A) — BT On en déduit : E, = RT(ln(A) — ln(k))
5 b) On a E, = RT1(In(A) — In(k)) et Ea = RT>(In(A) — In(2k)). On en déduit :
1 1
Eol == — == ) = In(2),
(RT1 RTg) n(2)
puis E, = IR ln(12). L’application numérique donne : E, = 53kJ - mol .
> T1

6 a) Onak=Ax exp(—g—;) donc In(k) = In(A) — Ig}
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6 b) Le coefficient directeur de la droite a est égal a a = R On en déduit donc que I'énergie d’activation vaut E, =
—ax R=18x10*kJ - mol ".
6 c) L’ordonnée & lorigine de la droite b est égale & b = In(A). On en déduit donc le facteur de fréquence vaut A = exp(b) =

5,3 X 10" L-mol™" - s7%.

1 d[A]
v —
a) On o
7 b) Par définition de I'ordre d’une réaction, on a v = k[A]" = k
1d[A] , NP ] '
7 c) On a donc ———— = k donc d[A] = —ak dt. Il vient par intégration : d[A] = —ak dt
a dt [Alo t=0
(A] .
Ainsi, on a [[A]] = —ak [t] 1o @ qui donne [A] = [A]o — akt.
[Alo -
8 a) Par définition de I'ordre d’une réaction, on a v = k[A]" = k[A].
[A] t
8 b) On a donc _LdIA] = k[A] donc d[A] = —akdt. Il vient par intégration : / d[A] = fak/ dt.
o dt [A] Ao [A] t=0

Ainsi, on a [ln[A]} E: = —ak [t} t , ce qui donne In ([A]) —In ([A}o) = —ak(t —0).

t=0
Finalement, on trouve [A] = [A]o X exp(—akt).

9 a) Par définition de I'ordre d’une réaction, on a v = k[A]*.
(Al t
9 b) On a donc _LdiA] = k[A]? donc _diA = akdt. Il vient par intégration : / _dA] = ak/ dt.
a dt [A]2 Al (A t=0

1 Al t 1 1
Ainsi, on a [—} = ak M , ce qui donne = — + akt.

A7 s =0 (Al 1A
B 1 [Alo
9 c) On a donc [A] = L g Lt alAlokt
[Alo
10 a) Lorsque t = t1/2, on a [A]y, , = [Alo 1 & done Ao _ [AJo = —akti/>. On en déduit alors : 1y /5 = %'

N A
10 b) At = ty,5, on a I'égalité [2]0

= [A]o X exp(—ak X t1,2). En simplifiant de part et d’autre par [A]o, il reste % =

In(2
exp(—akty/z), soit In(2) = ak X t1/2. On en déduit expression du temps de demi-réaction : ¢/, = n(k)
@
h L 2 1 L1 P .
10 ¢) At =15, on a l'égalité — = + a X k X t, soit = a X k X ty2. On en déduit 'expression du temps de
[Alo  [Alo [Alo
1
demi-réaction : t;,5 = Aok
11 a) Le temps de demi-réaction ¢, ne dépend pas de la concentration initiale. La réaction est d’ordre 1.
; In(2) o

11 b) Pour l'ordre 1, on a /5 = Tk La moyenne des temps de demi-réaction obtenus est de 877s.

In(2)

On en déduit que k = ——~ = 7,90 x 10~ *s™ 1.

877

11
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12 a) D’apres I’énoncé, les ions hydroxyde sont en large excés donc RBr est le réactif limitant de la transformation. On constate
que, apres 70 minutes, la concentration en RBr est divisée par deux et que, aprés 140 minutes, soit 2 x 70 minutes, la concentration
est divisée par quatre. On en déduit que t;,2 = 70 min (réponse (b)).

12 b) L’ordre partiel par rapport & chacun des réactifs étant de 1, on peut écrire la vitesse v = k[RBr]'[HO™]'. La réponse @

est donc correcte. En outre, les ions hydroxyde sont en large exceés par rapport au 1-bromo-2-méthylpropane, donc on suppose leur
concentration constante au cours de la transformation. Ainsi, on introduit une constante de vitesse apparente kapp = E[HO ]o; la
vitesse peut donc s’écrire v = kapp[RBr] (réponse @)

12 ¢) L’ordre partiel par rapport & RBr valant 1, la concentration en RBr vérifie [RBr] = [RBr]o X exp(—kappt), soit In([RBr]) =
In([RBr]o) — kapp X t. Donc, le tracé de In ([RBr}) en fonction du temps devrait étre une droite de coefficient directeur —Kkapp et

d’ordonnée a l'origine In ([RBr}o). C’est la réponse @ qui est correcte.

12 d) On a kapp = k[HO o donc k = [;gpf] donc k = 1,0 x 107" L -mol ™" - min™", ce qui correspond @
0
13 a) Dans la série 1, [S]o est fixe. De plus, vg est doublée/triplée lorsque [Hz]o est doublée/triplée donc vg est proportionnelle

13 b) On avg =k x [S]o™ x [H2]Jo™ donc In(v) = In (k X [Hg}om) +nxlIn ([S]o). C’est bien une fonction affine de coefficient
directeur n et d’ordonnée a origine In (k X [Hg]gm).

exp(—5,19)
1,86 x 10-3

13 d) Grace a la valeur de 'ordonnée & 'origine, on trouve k =

12



