TD S-5 correction

Ex 1 : encore des oxydes d’azote

1. (R) n’est pas élémentaire car sa_ molécularité m=4 est trop grande. La probabilité qu’il y ait une
collision entre 4 molécules au méme instant est trop faible.
2. IR : N202 et H202
On ne peut pas appliquer TAEQS a N20:2 car il est rapidement formé et rapidement détruit (pré-équilibre
rapide). L’AEQS est applicable aux IR difficlement formé et rapidement détruit.
3. On applique 'AECD v=v2 = k,[H,][N,0,]
L’équilibre (1) étant rapide vi=v.1 alors [N,0,] = kk—ll[NO]2

Alors [ = “X2 [H,][NO]?
—1

4. k=" s0it A x exp (- 2) =222 x exp (-

-1

Alors par identification [Ea = Ea, + Ea, — Ea_|

Eai+Ea;—Ea_4

o ) grace a la loi d’Arrhénius.

Ex 2 : Arrhénius

1. L’unité de k indique la réaction est d’ordre 2
2. D’apréslaloi d’Arrhénius : k = A X exp (— i—;)
Soit Ink = In4A + % X —%a, on trace donc Ink = f(1/T), InA sera I'oo et -Ea/R la pente

& & & T doit étre en kelvin
Loi d'Arrhénius
_6 .
00320 0,00330,  0,00340 0,00350 0,00360 0,00370

7 “e.. y = -9905,2x + 26,464

R?=0,9993
7,5 ..

o -8
C
= 85 _
9 “
-9,5
-10

-10,5
1T

D’ou Ea = -pentexR = + 9.905 103 x 8.31 =(82.3 kJ/mol = Ea|
Et A = exp(0o) =[3.11 10" L.mol"'.s" =A|

Ex 3 : Réaction avec dégagement gazeux

& & & attention le volume varie !l v = %% %

a) OnestaT etP fixées et les gaz sont supposés parfaits alors PVt = niot RT et V(O2) = n(O2)RT/P
Faisons un tableau d’avancement en mol !!!

2 H202(aq) — 2 H20(1) + O2(9) Ntot922
El No 0 0 No
EC no—2¢ 2¢ 3 No- ¢
EF 0 no no/2=n(0,)s  No/2

Alors n(H202) = no— 2 ¢ = no — 2n(02) = 2(n(02)-~ - n(02))
Si on suppose un ordre 1 v=k[Hz0;] = 2k £20"1(02) _ 1 dn(02)

v Vv dt
Al'aide de la loi des GP on arrive & l'équa diff suivante 2k(V(0,)., = V(0,)) = 22
En intégrant, on trouve [In(V(0,), — V(05)) = In(V(0,),,) —2kt (1)

On propose donc de tracer In(V(0,). — V(0,)) = f(t)
On a bien une droite : 'ordre 1 est confirmé
b) 2k =0.0296 min"' = k = 0.0148 min"!

e Pour t=1/2, £=no/4 alors V(O2)t12 = noRT/(4P) = V(0,) 0 /2

= d'aprés (1) |1/, = 22 = 23.4 min |(en effet IN(VO2n-VO212)=In(VO2n/2) = In(11) = 2.4

2k

e Pourt=1/2, £&=3n0/8 alors V(O2)4 = 3noRT/(8P) = V(0,)3/4
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= d'aprés (1) [ts/s = 2% = 46.8 min| (en effet In(VO2in-VO234)=In(VOzini4) = In(5.5)=1.7
e On trouve tau = 2xt12

In(VO,,+VO,)

R?=0,9995

In(VO,;+VO,)

0 20 tir2 40 4, 60 80 100

t (min)

Ex 4 : Etude de la dissociation du chlorure de sulfuryle

1. P(SO2Cl2)t12 = P(SO2Cl2)0/2

P(SO2Cl2)o 2 15 1 0.75 0.5
P(SO:Clo)uz | 1 0.75 0.50 0.375 0.25
t1/2 (min) 35 35 35 35 35

Donc t12 ne dépend pas de P(SO2Cl2)o cad de [SO2Cl2]o, on suppose donc un ordre 1.
On effet, si on suppose que V est constant v = —% = k[S0,CL,]
In2) . Lo
Alors [ty , = :‘k qui est indépendant de [SO2Clz2]o et donc de P(SO2Cl2)o
2. alors [k=In2/ty = 1.98 102 min-
3. On cherche la loi de vitesse suivie par SO2Clz cad v = —

Aprliquons 'AEQS a chaque IR :

d[S0,Cl5]

=v,+v
i 1t V3

e *SO2Cl:vi+v3—v2—vs=0

o ClI:vit+tva—v3—vs=0
Soit v1 = va cad ki[SQ2Cl2] = ka[*SO2CI][ CI* ] et v2 = vz cad k2[*SO2Cl]=ks[CI* ][ SO2Cl2]
Alors kifSEZCRL]xko[*SO=CI]= ka[*S@2CI][ CI* ]x k3[CI* |FS6=612]

Enfin [Cle] = /%
413

Alors [v = k4[S0,CL,] + k5 m[SOZCIZ] = (kl + /%) [S0,CL,], on a bien une cinétique d’ordre 1.
4

kyks
. | . kikzks
4. sivtrés faible alors v = fk— [s0,CL,]|
4

1
kikak . Ea A1A2A S(Eai+Eaz+Eaz—Eay) N N . L
k =J& soit A x exp (— i) = /& X exp <— A ) grace a la loi d’Arrhénius.
ks RT Ay RT

Alors par identification ‘Ea = %(Ea1 + Ea, + Ea; — Ea4)‘

Ex 5 : Détermination d’ordres initiaux

A [NOz]o constant, quand on multiplie par 4 la concentration (exp 2/ exp 1), la vitesse est multipliée par 16, on
suppose donc un ordre 2 p/ra CO

A [COJo constant, quand on multiplie par 2 la concentration (exp 3/ exp 1), la vitesse reste inchangée, on
suppose donc un ordre 0 p/r a NO2.

La loi de vitesse serait alors v=k[CO2]?

Alors k = ——cexztoexpl g 5 | mol'.s" = K

[€Olo,exp2®—CO0,exp1
Rmq : ces expériences nous permettent seulement de déterminer les ordres initiaux. Cela ne garantit pas
I'existence d’un ordre courant

PC Page 2 sur 3



TD S-5 correction

Ex6:
A/
4 PHaz(g) — Pa(s) + 6 H2(g) Ntot98? P

El No 0 0 No Po = noRT/V

Eat |[no-4¢ ¢ 6¢ no + 2¢ P = (no + 20RT/V

EF 0 no/4 6/4 x no 1.5 no P~ = 1.5 noRT/V
Oronav = — 2%l — k[pH,] soit en intégrant In ([ H3]) —kt

dat [PH3]o
Et [PH,] = (“"V“") et Et Py = 2RT et = pr S Eg =L
PV n 2PV

Alors [PH;] = ( 2RT ) (no 4(%‘7")) _ (3no—£ﬁ)) _ (3P0R;2P) et [PHs], = 11;;

On trouve ln( PH3]) =1In (M) = —kt

On propose de tracer ln(

[PH3]o Py

(3P0—2P))
Po

= f(t), fonction linéaire qui aura -k comme pente

Ou ln((3P0 - 2P)) = f(t), fonction affine qui aura -k comme pente et In(Po) comme oo.

B/
CH3COOC2Hs5 + HO- — CH3COO- + C2HsOH | Na* o
EI CO CO 0 O CO 0'0 = CO(/‘IHO_ + ANa+)
E é t CO - X CO - X X X CO g = (Co - X)AHO_ + xACHSCOO— + CO/‘lNa'*'
0 = Co(Auo- + Ang+) + X(Achzcoo~ — Ano-)

EF 0 0 Co Co Co O, = Co(lcygcoo‘ + )LNaJr)

Oronav=— d[Zf_] = k[HO™]? soit en intégrant o = Ci + kt
0
Or [HO_] = CO — X et g = CO(/’{HO_ + /1Na+) + X(ACH3COO /11_10 ) = O-O + xa—oo % =X = CO O_U_UOO_
0 =00

Alors [HO™] = Cy — x = C,

Alors —

1 0o—0p

Ooo—0

To0—00

:i+kt soitM:1+Cokt

Cyp O0—0 =0

On propose de tracer

( g—0¢g

= f(t), fonctlon I|nea|re de pente kCo)

= f(t), fonction affine de pente kxCo et d'oo 1.
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