DEVOIR SURVEILLE N°2
(durée : 1h30)

Exercice n°1 (30 min).

Dans une premiere expérience, on réalise une étude cinétique de la réaction (1) suivante
aT=298 K:

CrOsxag” —  Crag” +  Ouag
La réaction a pour contante de vitesse k; = 2,5.10* s,
A Pinstant t; = 10% s, la concentration en ions CrO,** est C; = 1,5 . 10 mol.L".

1) Quel est ’ordre de la réaction ? En déduire 1’expression de la vitesse v; de réaction en fonction
de k; et de la concentration en ions CrO,*" .

2) Démontrer I’expression de la concentration en ions CrO,** en fonction du temps.
Quelle est la concentration initiale en ions CrO,** ?

3) Déterminer le temps de demi-réaction.
Dans une seconde expérience, on réalise une étude cinétique de la réaction (2), inverse de
la réaction (1), a T = 298 K:

Crag’ + Oxag — CrOsxug™ [Cr?t])g = [O2)p = 1,5.107% mol.L7L.
Les concentrations initiales en ions Cr** et O, sont égales a 1,5 . 10 mol.L™". Les proportions sont
stoechiométriques et a chaque instant, on a donc les concentrations en ions Cr** et O, qui sont
égales.
La réaction a pour contante de vitesse k, = 1,6.10° mol™.L.s™.
4) On supposera ici, que les ordres partiels sont identiques pour Cr** et O, . Quel est I’ordre global
de la réaction ? En déduire 1’expression de la vitesse v, de réaction en fonction de k, et de la
concentration en ions Cr** et O, puis uniquement en fonction de k, et de la concentration en ions
Cr*.

5) Démontrer 1’expression de la concentration en ions Cr** en fonction du temps.

6) Déterminer le temps de demi-réaction.

[Cr0O5"]

7) déterminer la valeur de la constante d’équilibre: K3 = [CrE (03]
r 2

de la réaction (3) suivante :

2 k2 2
(3) CT'(:(;) + OQ(aq) T OTOQE:q)

Remarque il y a équilibre chimique lorsque v; = v,



Exercice 2 (10 min).

8) A partir des données expérimentales, déterminer ’ordre de la réaction de décomposition
de I’amidure d’argent en solution en ammoniac et nitrure d’argent.

3 AgNHZ —> AggN + 2 NH;

On donne :
Concentration initiale en amidure 1 0,45 0,25
Temps de demi-vie (en jour) 0,61 1,37 2,33

Exercice 3 (20 min).

9) A partir des données expérimentales, déterminer 1’ordre de la réaction.
Le chlorure de tertiobutyle est lentement hydrolysé par I’eau. La réaction globale s’écrit :
(CH3);CCl + H20 — (CH3)3:COH + HC1
On réalise une solution du dérivé chloré de 0,0821 mole/l dans un mélange eau/alcool. On

place la solution dans un bain thermostaté a la température de 25 0C. On effectue a différente
instants t des prélévements de 5 ml et on dose ’HCI formé. On obtient les résultats suivants :

it hems 0 4 12 28 48

|

(A)sestant moL11| 0.0821 0.0719 0.0553 0.0324 0.0618
|

Exercice 4 (10 min).

Concentration en mol/L

10) Déterminer le temps de demi-réaction.
11) Rappeler la définition d’un catalyseur.
12) Expliquer pourquoi la réaction est plus rapide en chauffant le mélange réactionnel.



In(k)

Exercice 5 (15 min).

On considére la réaction entre I'iodométhane CH;1 et I'éthanolate de sodium C,H;ONa.
Le tableau ci-dessous présente les valeurs de la constante de vitesse en fonction de la température.

T (°C) 0 6 12 18 24

k (10°mol 1. L.s71) 5,60 11,8 24,5 48,8 100 208

13) Déterminer |’énergie d’activation associée a cette réaction.

Exercice 6 (5 min)

14)

Au cours de la réaction : 2NoOs — 4NQOs + Os, la vitesse de disparition de NoOs vaut, & un
instant ¢; donnée, vq1(N2O5) = 2.1072 mol.L=1.571

En déduire (& cet instant) la valeur de v1, la vitesse globale de la réaction, ainsi que celles de
v51(INO2) et vf1(02), vitesses de formation (d’apparition) des deux produits.

Tracé de In(k) en fonction de 1/T

_GO ]
X x Données expérimentales
——— Régression linéaire
—6.5} E. 1
In(k) =In(A)— R - T
7.0t
—71.57 k est la constante de vitesse,
A est le facteur pré-exponentiel,
-8.01
E. est I'énergie d'activation,
_85F R =8,3147 - mol ! - K ! est la constante des gaz parfaits,
T est la température en Kelvin.
=9.0r
_95 H
-10.0

0.00330 0.00335 0.00340 0.00345 0.00350 0.00355 0.00360 0.00365
UT (K1)

L'énergie d'activation Ea« pour cette réaction est de :

Eo ~ 82,5kJ - mol *

Méthode suivie :

1.

2.

Le tracé de In(k) en fonction de 1/T donne une droite de pente —Ea/R.

La pente obtenue par régression linéaire est utilisée pour calculer Eq a partir de la relation
E., = —pente - R.



1) Ordre de la réaction et expression de la vitesse v1

1

La constante de vitesse k1 = 2,5 x 10 4s1a pour unité s~ *, ce qui est caractéristique

d'une réaction d'ordre 1.

L'ordre global de la réaction est donc 1.

L'expression de la vitesse v1 est donnée par :

vl = k1 - [CIO%+]

2) Expression de [CrO%+] en fonction du temps
Pour une réaction d'ordre 1, la concentration suit la loi :
[CrO3'] = [CrO2 1o - e*1t
Pour démontrer cette expression, on part de |'équation différentielle de la cinétique :
d[CrO5"]
dt = —ki-[CrO5 ]

En séparant les variables et en intégrant :

f[CT(l)%T]d[CrOgW = k‘lfdt

In[CrO3'| = —kit + C

2+ 2+
En prenant I'exponentielle et en utilisant la condition initiale [CrO2 |(¢t = 0) = [CrOz2 |o, on

obtient :
[CrO37] = [CrO3 o - e M1

Concentration initiale [CIO§+]D .
En utilisant la donnée [CrO3 | (1) = 1,5 x 10 *molL 1 at1 = 10°s:
1,5 x1074 = [CrO%+]o . 6—2,5x10*4.103
1,55 107*
[CrO%+]o — 0,25

En calculant :

[CrO3']o ~ 1,92 . 10 mol.L™,

3) Temps de demi-réaction ¢1/2
Le temps de demi-réaction pour une réaction d'ordre 1 est donné par :
In2
/2 = k1

Enremplagant k1 = 2,5 x 1074s71:

In2
t1/2 = 2,6 x 107 ~ 92773



4)

La constante k2 = 1,6 x 108 mol *.Ls'a pour unité molfl.L.sfl, ce qui est
caractéristique d'une réaction d'ordre 2.

L'ordre global de la réaction est 2 (ordre 1 pour Cr2+ et ordre 1 pour O2).

L'expression de la vitesse v2 est :
v2 = k2 - [Cr?'] - [O2]
Comme les proportions sont steechiométrigues, [CrH] = [02], donc :

vz = k2 - [Cr?1)?

5) Expression de [Cr2+] en fonction du temps
Pour une réaction d'ordre 2, la concentration suit la loi :

1 1
[C*] = [Cr*]o 4 ko ¢

Démonstration : voir le cours.

6) Temps de demi-réaction t1/2
Pour une réaction d'ordre 2, le temps de demi-réaction est donné par :
1
a2 — k2-[Cr*')o
4,17 10°s
En remplagant k2 = 1,6 x 10%mol *.L.s ' et [Cr*"]o = 1,5 x 10 *mol.L *:
1
#1/2 = 1,6 x 10%- 1,5 x 107% ~ 41,75

7)



7)
A I'équilibre chimique, les vitesses des réactions directe (v1) et inverse (v2) sont égales :

vl = v2

Expression des vitesses
* Pour la réaction directe (1) :
24
v1 = k1 - [CrO2 |
s Pour la réaction inverse (2) :

vz = k2 - [Cr*T] - [O2]

Egalité des vitesses

Al'équilibre (v1 = v2) :

k1 - [CrO3 Jea = k2 - [Or?*]eq - [O2]eq

Définition de K
La constante d'équilibre K s'exprime en fonction des concentrations a I'équilibre :

[Cr?*")eq - [O2]ea
K= [CrOz Jea

Calculde K

Pour la réaction considérée :
24 2
CrO: = Cr’*" + 02

« Laconstante de vitesse de la réaction directe est k1 = 2,5 x 107%s~ 1.

« La constante de vitesse de la réaction inverse est k2 = 1,6 x 108mol '.L.sL.

On calcule K en prenant en compte leurs unités respectives :

k1 2,5x107¢
K — ko — 1,6 x 108

Effectuons le calcul :

K =~ 1,56 x 10" ? mol.L!









