Correction activité S1.5 : Cinétique I — Facteurs cinétiques

activit¢ 5.1 Formation de I’eau : généralités, définitions et cinétique

a®)
Equation de réaction : O, + 2Hyp = 2 H,0
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Ici, le réactif en défaut est H, et la réaction est totale quand Emax = 3/2 mol.

cacti d|O d H
c°) Vd(réactif)=—w>o = v,(0,)=— [dtZ] et v,(H,)=— [dtZ]
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d®°) L’ordre globaln=1+1=2¢tv=k[0,] [Ha]
activité 5.2  Lois empiriques de vitesse

a°) v =k [C,HsI]? [OH]* avec k = constante de vitesse, p et q les ordres partiels respectivement de
C,Hsl et OH et n =p + q = ordre globale.

Si la vitesse est d’ordre 2 on sait que n = 2, mais on ne peut pas connaitre p et q ; il existe au moins
trois possibilités :p=q=1;p=2etq=0oup=0etq=2.

Par contre, on peut retrouver 1’unité de la constante de vitesse k qui sera en L.mol".s™.

b°) v=k[P]' [H;O']!

On peut dire que seules les concentrations de la propanone (P) et des ions oxonium (H;O0") sont des
facteurs cinétiques, les autres non ; 1’ordre partiel du diiode (I,) est nul [I,]° = 1 ; I’eau est le solvant
et les autres especes sont des produits.

De plus, on peut aussi qualifier ses ions oxonium (H;O") de catalyseur, car ce ne sont pas des
réactifs.

La vitesse admet un ordre deux :n=p+q=1+1=2

Pour que la vitesse soit constante, il faut que les concentrations la propanone (P) et des ions
oxonium (H;O") soient constantes au cours de la transformation (en large excés par rapport au
réactif limitant : le diiode).

L’ordre de réaction est alors nul : v=k’ =k [P], [H;O '], = cste.



activité¢ 5.3  Loi empirique d’Arrhenius

Ea .
—) avec R = constante des gaz parfaits,

a°) k(T)=AXexp RT

Ea = énergie d’activation, c’est une grandeur expérimentale positive (J.mol™),
T = la température absolue en Kelvin (K)

et A = facteur constant qui est indépendant de T et qui a la méme unité que k.

o —in(A)—Fa [ L __kEa _
b°)  In[k(T)|=In(A) RX(T) avec pente=——- et yo = In(A)

=>Fa=—pente x Ret A=¢”

c®)  Pour simplifier, par la suite on notera k a la place de k(T)

A 'ceil, les points pour In(k)=f (%) semblent alignés.

On effectue alors la régression linéaire In(k)=f (%) pour déterminer la pente et ’ordonnée a
’origine.

Soit pente =—2,01.10* K et y, = 21,16.

d°) Ea=-pente x R=28,314 x2,01.10* =167 kJ.mol' et A=¢* =1,5.10° L.mol".s"

lingéarnisation de la loi d"Arrhénius
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activité 5.4  Application de la méthode de la régression linéaire
Soit les régressions linéaires sous la forme (y = a t + b) avec le temps t en abcisse.
La premiére régression linéaire ¢ = f(t) donne : r* = 0,9625 (pas bon)

évolution de la concentration au cours du temps
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La deuxiéme régression linéaire In(c) = f(t) donne : r* = 0,9998 (pas bon)
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La troisiéme régression linéaire 1/c = f(t) donne : r* = 0,9658 (pas bon)

évolution de 1/c au cours du temps
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In(c(t)) = f(t) est le graphe qui est le proche d’une droite a I’ceil nu (meilleur 1? aussi).
La deuxiéme régression linéaire donne la pente a =— 6,28.10* s™' et I’ordonnée a I’origine b = 0,853
=> (y =a t + b) donne par identification : In(c(t)|=—6,28.10" t+0,853

Avec les incertitudes-type sur ¢ on peut représenter 3 types de diagrammes :

Celui des points avec les barres d’incertitude €largie a 2*u_y, ou u(In(c)) =u(c)/c estnoté u_y :
évolution de In(c) au cours du temps avec les barres d'incertitude
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Celui des résidus r = (In(c) — y(modele) avec les barres d’incertitude ¢largie :
tracé des résidus pour In(c) au cours du temps
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Celui des écarts normalisés Ex = (In(c) — y(modele)/u(In(c)) :
tracé des écarts normalisés pour Inlc) au cours du temps
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