Correction activité S1.6 : Cinétique Il — Détermination d’un ordre de réaction

activité 6.1 Etude de la dissociation de N,Os

1°)  On note [N,Os] =C => Vz—%i—fzkcn

a®) Si la réaction est d’ordre nul v =k, alors on doit vérifier : C (t)=C,—2kt

Ce n’est pas le cas, car les points ne semblent pas alignés avec la droite de régression (r* < 0,99).

évolution de la concentration au cours du temps
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b°)  Ordrel:v=kC=> ln(C(t)):ln(Co)—Zkt ;ordre 2 : v=k C2=>

Les points les plus alignés correspondent a In(C)=f(t) donc I’ordre de la réaction qui est vérifié est 1.

eévolution de In(c) au cours du temps
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évolution de 1/c au cours du temps
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> Soit In[C(t)]=In(Cy)=2kt ,ona2k=628.10%s" =>k=3,14.10"s" et

C In2
atippour C(t)=—" ,on vérifie la relation t» = 2n_k

=— =1,10.10°s.
2

2°)

__pente _ pente

a°) On a déterming la pente de la courbe [N>Os] = f(t) et v=—"- 5

b°) Méthode diftérentielle : v =k [N,Os]" =>log v =log k + n x log [N,Os]

méthode différentielle
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pente = 1.83e+88 y 6 = -3.21
l'ordre est égal 3 1 et k = 6.21e-84 /s

On étudie la fonction log v = f(log [N,Os]) et les points semblent alignés.

Par identification, on a la pente de la fonction qui est égale a 1’ordre n, soit ici n = 1 et I’ordonnée a
I’origine qui est égale a log k =— 3,21

=>k=10""=6,2.10"s"



activité¢ 6.2  Cinétique de I’addition du dibrome sur les alceénes

1°)  En observant les conditions initiales, on constate que 1'un des réactifs (A) est en large
exces, le systéme est dans les conditions de dégénérescence de I’ordre par rapport a 1’alcéne.
[A],>[Br,],=[A]=[A],etv=k[A]}[Br,]'=k'[Br,|*aveck '=k[A ]}

Si la réaction est d’ordre q = 1 par rapport a Br,, alors on peut écrire : |, — d[Br,] =k '[Br,]

dt
En intégrant, on obtient : | [Br,]=1In[Br,],~k't ;on vérifie que |p [Br,]=f(t) estune droite

évolution de In(c) au cours du temps
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La pente vaut — 1,34.10% => k' = — pente = 1,34.10> min .

Le temps de demi-réaction est le temps au bout duquel le réactif limitant Br, a disparu a moitié.

In2
Alors : 1n2=k't1,2:>t1,2=% = 51,6 min
. . ,_In2 .
2°)  Onremarque les données suivantes : K, =t = 2,71.10 2 min ",
1/2
[AJo; =3.102 mol. L™ [Br2Jo; = 3.10* mol.L™! k’1=1,34.10 2 min—".
[A]o»=6.10? mol. L' [Br2]o = 3.10* mol. L™ k’,=2,71.10 2 min—".
1 (kvz
0g
k', _([Al, ) k',
k', =k[A etk ,=k[A]} 2o 2| =2 p=— L
1 [AJj etk [A],= K’ ([A]m =p log(Z)

On en déduit : p = 1. L’ordre total de la réaction est donc 2.

Finalement : k=——= =0,45 mol'.L.min"
[A],



activité 6.3 Réaction de Diels-Alder

1°)  M(CPD)=M(CsHg) =5 x 12,0 + 6 x 1,0 = 66,0 g.mol"' ;
et M(FDM)=M(CsHs0:) =6 x 12,0 + 8 x 1,0 + 4 x 16,0 = 144,0 g.mol"' ;
et V,=40,0+12,0=52,0mL;

138

d PDy= ——————= =04molL";
one [CPDJo= " 107~ O molLTs
oMl = ——2 4 mol.L

[FDMb = s 107~ 04 molL™

On a la méme concentration initiale: Co = 0,4 mol.L"'; on est donc dans les proportions
steechiométriques => a chaque instant [CPD] = [FDM] = C

—> vy = —‘L—f =k [CPDJ [FDM]*=k [CPD]" =k C".

2°)  En comparant les représentations des régressions lin€aires faites ci-dessous pour les trois
ordres courants, on constate que les points les mieux alignés sont observés pour 1’ordre 2.
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évolution de 1/c au cours du temps
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On peut alors en déduire les valeurs par identification a la relation d’ordre 2 :

1 1
—:—+kt 1 = -3 -1l = = -1
clt) ¢, soitk =1,13.10° L.mol".s™ Cy=1/yo = 0,40 mol.L

0

C
et pour C=7 = t,,= =22.10°s

b
kC,
activité 6.4 Etude d’une réaction SN,

1°) On a la méme concentration initiale c¢o; on est donc dans les proportions
steechiométriques => a chaque instant [C,HsI] =[OH ] =¢

=y = —% =k [C,HsIP [OH]¢ = k ¢"; nous sommes dans la méme situation que si un seul

réactif était présent avec un ordre n. Supposons donc n = 2 pour une réaction d’ordre 2.

L . . 1 1 Co 1
Par intégration on obtient : —=—+kt etpour ¢c=— => kt;,=— ou c,t;,=—=cste.
c ¢ 2 Cy k

On constate a partir des valeurs expérimentales que le produit ¢ ti» = 11 mol.L".min = cste. ; ¢’est-
a-dire que le temps de demi-réaction est inversement proportionnel a la concentration initiale.

¢, (molL1) 0,01 [0,025(0,05|0,075]| 0,1
t, , (min) 1110| 445 {220 | 150 | 110
Co ty (mol L imin) | 11,1 | 11,1 |11,0] 11,3 | 11,0

On peut donc déduire que I’ordre global est égal a 2.

1 g
2°) K poyen= . =9,014.102 L.mol".min™" avec I’incertitude-type u(Kmoyen)= \/@ =3,8.10"*

0t1/2

3°)  Le tracé des écarts normalisés pour les incertitudes fournies doit vérifie Ex < 2 pour toutes
les expériences.



k—k 2
40) ( moyEn) <2 avec u(k):kX\/(U(tl/z)) +

Ey= \/ 2 2
U(k) +u(km0yen) t1/2
Comme on le voit sur le diagramme ci-dessous :

tracé des écarts normalisés pour les différentes expériences

0.40 1 @ écarts normalisés -

0.35 1

0.30 1

0.25 4

0.20 +

0.15 §

0.10 7

0057 o

T T T T T
0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
C_0 en mol/L

activité 6.5 Cinétique de I’oxydation de As (III) par H,O,

=6,7.102 mol.L"'.min"

°) Voa:_(d[A(siEIH)] )O 0,2

30
et V0b=—(d[AZ—EHI)])O= g’é =3,3.10%2 mol.L"'.min"

Il'y a dégeénérescence de I'ordre :  [H,0,],>[As(1Il)],=[H,0,]=[H, 0,],

Onendéduit: y—k[H,0,P[As(II)] =k '[As(IlI)['aveck '=k[H, 0, ]}

A t=0 on peut écrire que : v,=k'C!

\%
On peut aussi comparer les vitesses initiales et remarquer que : =— =3.3.10" min" = cste.

Donc q=1etk’=3,3.102 min™.

C : < g Co
2°)  Dans les deux cas pour ¢ :30 , tiz =20 min, c’est-a-dire que le temps de demi-réaction est

indépendant de la concentration initiale, cela confirme I’ordre partiel q = 1.

3°)  On ne peut pas savoir, car on ne connait pas 1’ordre partiel p de H,O, et pour 1’ordre
In2
apparent 1, on a t1/2:? avec =k[H,0, -

Donc quand la concentration initiale de H,O, est doublée, la constante de vitesse k’ est multipliée
par le facteur 2° et le temps de demi-réaction t, est divisé par ce méme facteur 2P.
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