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Ex 0 : 
a) Vrai : 3 bosses : 3 étapes 
b) Faux : les minima (exceptés les réactifs et les produits) sont des 

intermédiaires réactionnels, ici on a un maximum (donc un ET) 
c) Vrai : cf. b) 
d) Vrai : les maxima sont des états de transitions ou complexe activés 
e) Vrai : elle possède la plus grande Ea 
f) Faux : l’AEQS n’est applicable aux IR qui sont difficilement formés et 

rapidement détruits :  

• Pas d’AEQS à A qui n’est pas un IR !!!  

• Pas d’AEQS à B qui est rapidement formé et rapidement détruit 
Rmq : l’AEQS est applicable à D   

g) Vrai : Ea1 et Ea-1 sont assez faibles, on peut donc considérer ses 2 
étapes comme rapides : l’équilibre 1 sera donc vite atteint 

h) Vrai Ea-2 est très grande, on peut donc considérer que l’étape 2 n’est 
pas réversible 

i) Faux : puisque R→P se décompose en 3 étapes élémentaires 
 
Ex 1 : inspiré de Pt 2024 

Q1. 4 PH3(g) = P4 + 6 H2(g) ntotgaz 

EI n0  0  0 n0 

EF n0 - 4ξ  ξ  6 ξ n0 + 2ξ 

n(PH3) = n0 - 4ξ = 3n0 - 2×(n0 - 2ξ) = 3n0 - 2×ntotgaz  

grâce à la loi des GP  𝑷𝑷𝑯𝟑
= 𝟑𝑷𝟎 − 𝟐𝑷 

autre dém : on isole ξ dans ntotgaz que l’on réinjecte dans n(PH3)  
ξ=( ntotgaz -n0)/2 et n(PH3) = n0 - 4ξ = n0 - 4( ntotgaz -n0)/2 = 3n0 - 2×ntotgaz 
 

Q2. 𝐶𝑃𝐻3 =
𝑛𝑃𝐻3

𝑉
=

𝑃𝑃𝐻3

𝑅𝑇
=

𝟑𝑷𝟎−𝟐𝑷

𝑅𝑇
 

Q3. Si on admet un ordre 1 p/r à PH3, alors : 

𝑣 = −
1

4

𝑑𝐶𝑃𝐻3

𝑑𝑡
= 𝑘𝐶𝑃𝐻3 et en intégrant entre t=0 et t : 𝑙𝑛𝐶𝑃𝐻3 = 𝑙𝑛𝐶0 − 4𝑘𝑡  

Or d’après la figure 2 : 𝑙𝑛𝐶𝑃𝐻3 = 𝑓(𝑡) est une droite, l’ordre 1 est confirmé 

Q4. k=-pente/4  = - -5.05 10-4/4 =1.26 10-4 s-1=k aux unités 
Q5. On cherche 𝜏90%, cad le temps où il ne reste plus que 10% du réactif cad 

0.1×C0 : ln(0.1 × 𝐶0) = 𝑙𝑛𝐶0 − 4𝑘𝜏90% 

 𝝉𝟗𝟎% = −
𝐥𝐧(𝟎.𝟏)

𝟒𝒌
= 𝟒. 𝟓𝟔𝟏𝟎𝟑𝒔 

Q6. On fait une régression linéaire en ajoutant le point (T=800K ; k=1.26 10-4s-1) 

D’après la loi d’Arrhénius : 𝑘 = 𝐴 × 𝑒𝑥𝑝 (−
𝐸𝑎

𝑅𝑇
), on trace donc 𝑙𝑛𝑘 = 𝑓 (

1

𝑇
) 

Car 𝑙𝑛𝑘 = 𝑙𝑛𝐴 +
1

𝑇
× −

𝐸𝑎

𝑅
  la pente de la droite vaudra −

𝐸𝑎

𝑅
 

 
 
Donc Ea = - -2.23 104×8.314 = 1.85 105 J/mol = 185 kJ/mol 
 
Ex 2 :  
1/ Ah les maths… 

𝑣 = −
1

𝛼

𝑑[𝐴]

𝑑𝑡
= 𝑘[𝐴]𝑝, on sépare les variables puis on intègre entre t=0 et t : 

∫
𝑑[𝐴]

[𝐴]𝑝

[𝐴]

[𝐴]0

= −𝛼𝑘𝑡 

On sépare le cas p=1 et les autres : 

• Si p=1 alors ln[A] = ln[A]0 -αkt 

Et t1/2 est défini par ln[A]0/2 = ln[A]0 -αkt1/2  t1/2=ln2/αk=constante 

• Si p≠1, alors [−
1

𝑝−1

1

[𝐴]𝑝−1
]
[𝐴]0

[𝐴]

= −
1

𝑝−1
(

1

[𝐴]𝑝−1
−

1

[𝐴]0
𝑝−1) = −𝛼𝑘𝑡 

Et t1/2 est défini par−
1

𝑝−1
(

2𝑝−1

[𝐴]0
𝑝−1 −

1

[𝐴]0
𝑝−1) = −𝛼𝑘𝑡1/2 

Soit (
2𝑝−1−1

[𝐴]0
𝑝−1) = (𝑝 − 1)𝛼𝑘𝑡1/2 

Alors 𝑡1/2 × [𝐴]0
𝑝−1

=
(𝑝−1)

2𝑝−1−1
𝛼𝑘 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒 

 
Ce que vous avez appris en SUP : 

ordre 0 1 2 

t1/2 𝐶0
2𝛼𝑘

 
𝑙𝑛2

𝛼𝑘
 

𝛼𝑘

𝐶0
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• Conclusion p 𝒕𝟏/𝟐 × [𝑨]𝟎
𝒑−𝟏

= 𝒄𝒐𝒏𝒔𝒕𝒂𝒏𝒕𝒆 

2/ a- 2 Fe3+ + Sn2+ → 2 Fe2+ + Sn4+  

b- exp 1 : on est dans le cas d’une dégénérescence de l’ordre p/r à Fe3+ : 
v=k[Fe3+]q[Sn2+]p ≈ k[Fe3+]0q[Sn2+]p  

 v= kapp×[Sn2+]p avec kapp= k[Fe3+]0
q 

Or t1/2, ne varie pas lorsque [Sn2+]0 varie, d’après la question 1/ p=1. 

c- exp 2 : on est dans le cas de proportions stœchiométriques : 
[𝑆𝑛2+]

1
=

[𝐹𝑒3+]

2
 

v=k[Fe3+]q[Sn2+]p = k×2q×[Sn2+]p+q =v 

 v= kapp’×[Sn2+]p+q avec kapp’= k×2q 

On utilise la question 1 : 𝑡1/2 × [𝐴]0
𝑝+𝑞−1

= 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒 

Donc 𝑙𝑛(𝑡1/2) = (1 − (𝑝 + 𝑞)) ln[𝐴]0 + ln(𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒) 

On trace donc 𝑙𝑛(𝑡1/2) = 𝑓(ln[𝐴]0) 

 
Alors 1-(p+q)= - 2  p+q= 3 

Alors p= 1  et q=2  v= k[Fe3+]2[Sn2+]1 
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