— Transformation de la matiére — chapitre 3

Correction du TD d’entrainement

? Utilisation de la méthode intégrale

1) On utilise la loi du gaz parfait :

ppo = 0,843 bar = 8,43 x 107* Pa
avec R =28,314J-mol " K!
T=326K

AN. : |eg=315molm?|<|cg =315 x 102 mol-L!

np PB PB,o
— = s — T
Vv RT |7 RT

Faites bien attention aux unités utilisées dans ’application numérique, qui viennent ici de celles de
I’équation d’état des gaz parfait.

2) Faisons I'hypothése d’une cinétique d’ordre 2. Pour simplifier les écritures, notons X = C4Hg. Une
loi de vitesse d’ordre 2 en X signifie qu’elle s’écrit

, , 1d[X]
= k[X]? — -t
v [X] mais on a aussi v 5

grace au lien entre vitesse de disparition d’un réactif et vitesse d’une réaction. Avec une séparation
des variables, cela se traduit par

1d[X] d[X] 1
——— = kX e =2kdt & ———= =2kt + K
ar MR e xp X] *
en primitivant de part et d’autre. On trouve K par la condition initiale : [X](t = 0) = cgpo. On a
donc | K = —1/cp | et finalement
1 1
= — + 2kt
X]  eo
Pour vérifier cet ordre 2, il suffit donc de tracer
0.091
—— a = 4,63 x107*
0.081 b = 0,0
— 2 = 0,99977
1 2 0.07
Y=x T
X] = 2= 2 0.06-
y=axr+0b avec a =2k %
r=1 —0.051
b= 1 —
cB,0
0.04 4
0.03 +— . : : : : :
0 20 40 60 80 100 120
t (min)

On observe que la régression passe bien par tous les points, et on trouve également r? = 0,9997,
validant 'ordre 2. Le coefficient directeur valant 2k, on trouve finalement

k=232x10"*mol "m*min~! = 2,32 x 10! mol !-L-min~!
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2 Transformation de la matiére — chapitre 3. Correction du TD d’entrainement

3) Pour un systéme d’ordre 2, on a ¢/, = m avec a le coefficient stoechiométrique arithmétique de
I’élément A. Ici, le coefficient stoechiométrique du butadiéne est 2, et on a donc

=4 t1/2 = 70,0 min

li2 =

2]€CB,0

4) On cherche donc tgg tel qu’il ne reste que 1% de cp, ¢’est-a-dire :

1 100 1 1 99
X|(t=t = — &S — = —— + 2ktgg & tgg = — X ——
[X]( 99) 10003,0 cso B + 99 9 = o P

=4 t99 = 99t1/2 donc ‘tgg = 6930 min = 115,5h = 4,8125j0urs

IT | Utilisation de la méthode différentielle

X

Yok

- Méme sans connaitre le principe de I'oxydo-réduction, la réaction étudiée met en contact les
~ . . _ . 3+ . . .

ions iodure, donc 1™, et les ions fer III, donc Fe’™. Par déduction les produits sont les autres
composés cités, c’est-a-dire I et Fe?™. La maniére la plus simple de I'équilibrer serait avec des
nombres entiers et notamment 2 devant chaque élément sauf I,, mais on nous demande de
I’écrire avec un nombre stoechiométrique de 1 devant les espéces du fer.

—_
~—

En tant qu’équation-bilan et donc qu’équation, il suffit de diviser chaque coté par 2 pour obtenir :

v 1
3 — 2
Fefaay + g = Feag) + 5 T2a)

Il n’est en effet pas choquant d’avoir des coefficients steechiométriques qui ne sont pas entiers dans
une équation-bilan.

m Or, par le lien vitesse-concentration, on a

1 d[X]]

Vi dt

pour X; un élément de 1’équation-bilan

0= ZVzXz

\J
| '| Si on veut exprimer v en fonction de la concentration en ions iodure, on a donc

U:id[l]:_dc()—ya’<:> . dz

1 dt d T dr

étant donné que ¢y est une constante.

2) Par définition,
’ Une réaction aA + bB = cC + dD a une loi de vitesse admettant un ordre si elle s’écrit
v = K[A]’[B]

avec p l'ordre partiel par rapport au réactif A et ¢ 'ordre partiel par rapport au réactif B.
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II. Utilisation de la méthode différentielle 3

A Ici, les réactifs sont les ions fer III et les ions iodure, donc la vitesse s’écrirait donc

v = k[Fe*t]P[I7]4

\J
| '| On trouve l'unité de k en étudiant celles des termes en jeu dans 1’équation :

mol-Lts7! = [k] x (mol-L )"

donc la dimension de k est | (mol-L~1)t7e7bs=1 |

3) Dans la derniére partie du cours, nous avons introduit le concept du dosage par titrage, et exposé la
nécessité de ralentir la réaction pour qu’'un volume de solution prélevé a un instant ¢ mais dosé
par méthode chimique a un instant ultérieur ait une évolution négligeable entre ces deux instants :
cette pratique s’appelle la trempe chimique, et une des maniéres de réaliser une trempe chimique
est de fortement diluer la solution prélevée. En effet, la vitesse étant reliée a la concentration en
les réactifs (pour une réaction admettant un ordre), on peut « geler » 1'état de la réaction en
augmentant le volume du solvant et donc en réduisant la concentration des éléments.

T On peut commencer par remarquer que x(t)/t
a la dimension d’une vitesse de réaction, en
mol-L~!-s7!. Il faut ensuite remarquer que
z(t)/t = (z(t) —x(0))/(t — 0) avec un avance-

——x(t)

" ment nul & ¢ = 0; si t est suffisamment petit,
e on a donc
4) g z(t) dx
/ o T
ef&\ 0
/ Qe& et ainsi z(t)/t est une approximation de la

vitesse de la réaction; c’est ce qu’on appelle

I’approximation de la tangente par la sécante.

En faisant la régression linéaire jusqu’en 0,
t on trouvera bien la vitesse en 0.

On réalise cette régression avec y = x(t)/t, x =t et b = vy, pour obtenir le résultat suivant :

— a = —-139x107"
022 — 0,225
i 2
L = 1,00000
" 0.21-
=
On trouve alors, grace a I'ordonnée a l'origine, <
20.201
vp = 2,25 x 10" mol-Lt.s7* =
=
= 0.19
0.18+

0 100 200 300

5) Pour déterminer les valeurs de p et ¢, il faut utiliser des expériences dans lesquelles I'une des deux
concentrations est fixe alors que I’autre non : ¢a revient au méme principe que la dégénérescence de
I’ordre.
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Transformation de la matiére — chapitre 3. Correction du TD d’entrainement

Ici, dans les expériences 1, 2 et 3 par exemple, on a [I7|q = cte. Dans ce cas, a chaque fois on a
vo,1 = k[Fe* o 1P[17]o"
Vo2 = k[Fe3+]0,2p[I_]oq
vo,3 = k[Fe* o3P [17]o"

et vg ne dépend que de la concentration en ions fer III. Comme on cherche des ordres partiels entier,
on en déduit qu’il suffit d’étudier comment varie vy & une modification simple de la concentration
initiale en ions fer III pour déduire l'ordre : ici par exemple, en multipliant par 2 cette concentration
initiale, la vitesse est multipliée par environ 2 & chaque fois. Le seul ordre partiel p permettant cette
relation est bien évidemment un ordre partiel égal & 1 : on en déduit .

De méme, avec des expériences ol la concentration initiale en ions fer III est fixe, par exemple pour
les 1 et 4, on a une variation de vy dépendante uniquement de la concentration initiale en ions
iodure. Or, on remarque cette fois que multiplier par 3 cette concentration multiplie par 9 la vitesse
initiale : le seul ordre partiel entier qui permet que 37 =9 est bien évidemment 2, et on en déduit
q=2|

On pourrait mesurer k en prenant vy/([Fe*™]y x [I7]o?) & chaque fois et en faisant la moyenne,
mais pour avoir la meilleure estimation avec ces données la régression linéaire est plus efficace : les
éventuelles variabilités de mesure se combinent toutes ensemble pour avoir une estimation combinée
dépendante, plutdt quune estimation moyennée ou les valeurs sont supposées indépendantes. Ainsi,
on trace

vo = f([Fe’*]o x [I7]o?)

dont le coefficient directeur sera k.

3507 —— ¢ = 6,90 x 107"
300 b = 0,512
o 2 = 0,99995
[, 2501
On trouve alors 5 2001
3
k=6,90 x 10" pmol *-L*:s™" = 1501
&k =6,90 x 10" mol 2.L%s7? <100
50
0.
0 100 200 300 400 500

[Fe?*o[17]o? (pmol.L=3)

Les conditions de cette question sont celles des proportions stoechiométriques : en effet, comme
les deux réactifs ont le méme coefficient stoechiométrique et que celui-ci est égal a 1, leurs
deux concentrations & un instant ¢ valent ¢y — x. Ainsi, la vitesse de réaction s’écrit

d
v=k(co—x)(co—x)* =k(co—z)* = d—f

en la reliant a la question 1). Comme pour l'ordre 2, on résout cette équation en séparant les
variables :
dx

oy = ke (3.1)
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ITI.

Méthode des vitesses initiales 5

v

On doit, de cette équation, en trouver une primitive. Pour effectuer ce raisonnement, il est
) ) Y

plus simple de partir d’'une forme simple & dériver qui donnerait celle & gauche du signe égal.

Or, on sait que pour u une fonction,

(ua)/ — au’uo‘fl

Donc si @ = —2, on aura w2 en dérivant, ce qui correspond & notre équation & nous. Cependant,
il faut faire attention aux constantes et signes + dans de telles situations : calculons la dérivée
en entier.

(u—2)/ — _2u/u—3
Soit
u :RT - RT du:RT - R*
=
THrcg— X r+— —dr
On a donc

d((co — ZL‘)_Q) = —2(—dz)(co —2)?

Et en prenant la primitive de chaque coté,
/d((co _)?) = /—2(—dx)(co )

On peut donc résoudre I’équation différentielle 3.1 par intégration, pour obtenir

1 1 1 1
. 9+ K et —=K d 2kt
(co — x)? + ¢ co? one (co—x)2 2

Or, par définition, le temps de demi-réaction est le temps au bout duquel I'avancement est a
la moitié de sa valeur finale, c’est-a-dire x(7) = /2.

Ici, on trouve donc

co 1 1 4 1
()= —-— — — =2kt — — — =2kT
(7) (co — %0)2 o2 c? ¢l
Soit finalement
3
T = —
2]{5602

# |III| Méthode des vitesses initiales

1) Par définition,

vy = k[Al]o”[B]o?

2) Comme dans l'exercice 11, il suffit de trouver deux expériences ou [B]y est constante pour voir
comment v, varie par multiplication de [A]y. Ici, dans les expériences 3 et 4, [B]o = 0,448 mol-L 1.
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6 Transformation de la matiére — chapitre 3. Correction du TD d’entrainement
On a donc
vo3 = k[Blo? x [Alos? _ vos _ ([Alos g
vo4 = k[Bo? X [Aloa” " wo4 [Alo.a

1H<U0’3/U0,4>

In([Afo,3/[Aloa

)

AN. :

On en conclut que , en supposant l'ordre entier.

3) On fait de méme avec les expériences 1 et 2 par exemple, ou cette fois c’est [A]y qui est constante.
On trouve alors
11’1(2)0’1/?]072)
In([Blo,1/[Bo2)
AN,
On en conclut que , en supposant 'ordre entier. L’ordre global, défini par p 4 ¢, est donc
e
4) Pour plus de précision, on peut tracer une régression linéaire de vy = f([A]o[B]o?) avec
Y ="
Yy =axr avec a=Fk
x = [A]o[B]o”
a = 6,05 % 10?
:)0‘ b = 70,019
On trouve bien ici une droite avec un coeffi- e 2 = 0,9999996
cient de corrélation r? = 0,999 97, confirmant Bt 0
que 'ordre global est compatible avec 3. Le E
coefficient directeur donne directement k, et :
on a =%
=
k =6,05x 10" "mol *L%s™! 201
0.04 0.06 0.08
[A]o[B]o? (mol.L73)
5) Si le mélange est steechiométrique, cela veut dire que les concentrations des réactifs sont égaux a
chaque instant, soit [A] = [B]. Ainsi, la loi de vitesse serait
d[A]
=Ek[A]P = ———
d[A
Wy g
[A](6) d[A] > Séparation et /
s = k: dt
i, (Al) o d[A]
[A](2) 1 [A}( )3
<:>/ d(——[AF) = k: dt
[Alo 2 On inté
gre
ol ( 1 1 ) B
2 \[A](t)*  [A]o?
1 1
& = 2kt +
[A](£) [Alo®
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