Theme 1 : Constitution et transformation de la matiere

Partie 2A. Evolution temporelle des systemes chimiques
CHAP 04-EXOS Cinétique

Exercices en autonomie: QCM p.129/ER p130 a 133/EC n°28*-30*-31*-33*-45%*
Exercices p.134 et suiv. : n°25-29-40-42-47-(50)-type BAC n°60

FL) Suivi spectrophotométrique d’une réaction

On étudie la réaction Hy0, 0+ 2 I"(5q) + 2 H'(,q) = 2 H30(y) + 155 L8 concentration
en diiode (rouge/orange) formé est déterminée par spectrophotométrie.
La loi de Beer-Lambert donne la relation entre 'absorbance A et la concentrationen |, :

A=25x104xl,]
Les résultats des mesures spectrophotomeétriques sont donnés ci-dessous.
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a. Quelle est la concentration maximale en diiode forme ?
b. Calculer pour chaque date la concentration [l,] et tracer la courbe [I,] = f(t).
c. Déterminer la vitesse volumique d'apparition de |, aux dates t =0 et t =5 min.

A
H a. [l =———=7,2 x 10°° mol.L

25x10%
b. On calcule les valeurs grace & la relation.
t (en min) 0|1 |/3[5(8 [10(415( 20|30

[zlienumol-L™") | O |16 |38 52|61 [65 |69 | 71|72
On trace la courbe ;

A 11,] (x 107 mol-L
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c. On trace les tangentes et on calcule les
coefficients directeurs :
-5

Fx10--0 . 4
Vau(0) =— o —=1.4x 10% mol-L-*-min
75x10°-3x107°

10-0
Vaii,)(5 min) = 4,6 x 10° mol-L~*-min™

Va5 min) =



m La réaction d’hydrolyse du saccharose est catalysée E a. La température est un facteur cinétique donc la

par linvertase. On introduit simultanément la méme masse disparition du saccharose est plus rapide dans le

de saccharose dans : systéme (2) que dans le (1), donc la concentration
(1) 1,0 L d’eau froide ; (2) 1,0 Ld’eau chaude ; de saccharose sera plus grande dans le (1) que dans
(3) 1,0 L d’eau froide contenant de l'invertase. le (2).

a. A une date donnée, dans lequel des systémes (1) et (2) b. Dans le (3), la décomposition est catalysee, donc

plus rapide, donc la concentration de saccharose

la concentration de saccharose sera-t-elle la plus grande ?
sera plus grande dans le (1) que dans le (3).

b. Méme question pour les systémes (1) et (3).

a.

[*] Décomposition de I'eau oxygénée

)" [ tienmin) (O 5 10 15 20 30
Tracer et exploiter un graphigue

ng, 0 0,65 1,1 1.5 1,8 2,2
{en mal) ® 107 %107 | %1072 | x 102 | x 10°°
b.H:0:=0+2H' +2 &
Hz0z + 2 H* + 28~ = 2 H:0
Hz02 — 02 + 2 H0

On etudie l'evolution au cours du temps
de la decomposition de l'eau oxygenee
en dioxygene et en eau, catalysee par
l'oxydoreductase heminique appelee

« catalase », presente dans le foie c. H204 =y 02 + HO
des animaux.
Quantité
_ s iEgs Av. weotle Hz02 ...tde 02 ...de Hz0
La concentration initiale en eau de matiére...
oxygenée est égale 3 0,100 mol-L". de catalase. 0 a.i::tm 5,0 % 10 = mol ] exces
La température est maintenue constante pendant toute
5 ¥ ) ...EN COoUurs 5,0x 103 )

la durée de la transformation. On mesure le volume V, de : de réaction —Dx ' S
dioxygene gazeux degage sous une pression de 1,0 bar. %= Xom | ...présente s

¥4 g 929 p = 25107 |8 Fotat Bacd o 25x10°mol | excds

Pour un volume de solution V, = 50,0 mL on obtient le
tableau de valeurs suivant.

d.ete. Onax=ng,

5,0x 1077 - 2; 2
—— - - - | - et [H202] = >—————— = [H202]o - .
t (en min) 0 5 10 15 20 30 Vs Vg
Vo,fenml) | 0 | 155 | 273 | 365 443 | 525 s 2 ) 8 | W0 )0
0,65 1,1 1.5 1,8 2.2
x (en mol 0 ? ; ' L s
a. Le volume maolaire gazeux, dans les conditions de { : %107 | x107|x 107 |x 107 |x 107
l'expérience, vaut ¥, = 24 L-maol . Calculer les guantités g“‘oﬂi ) 0,10| 0,074 | 0,056|0,040 |0,028|0,012
on mol-L=4| & i ; , : .

de matiere n, de dioxygéne aux differentes dates.
b. Ecrire t'éqﬁat[nn de la reaction de decomposition de
l'eau oxygénée H,0, en dioxygéne et dihydrogéne.

c. Construire le tableau d'avancement de la reaction. En 0,12 _l S
deduire la relation entre Ng, et l'avancement x. 0,104 B
d. Calculer x aux differentes dates.
e. Montrer que : [H,0,]{t) = [H,0,1(0) - 2440 il
V. 0,06 -
f. Tracer la courbe [H,0,] = fit) et en déduire le temps de 0,04 -
demi-réaction note t; . 0,02 - t{en min)
g. Déterminer la vitesse volumique de disparition de H,0, 0 ! ; . ! . .
aux dates t=0et t=10 min. Comparer ces deux vitesses 0 5 10 15 20 25 30

H-0
La date a laquelle [H20z] =[—?';?'3—° est ti2 = 12 min.

g. On trace les tangentes, on repére des points
particuliers et on calcule :

et interpréter le resultat.

0,10-0,02
PR s, I b 00 3 J~Lominet
Votyo(0) = s 6,4 x 10°* mol-L-*-min
) 0,08-0,01
Vo,0,)(10 min) = -—-———

VoiH,0,)(10 min) = 2,8 x 107 mol-L~*-min

La vitesse volumique de disparition diminue au cours
du temps car les concentrations de réactifs
diminuent.



D dentification d’une réaction d'ordre 1 FT a. (1) est la courbe d’une fonction croissante, or

Exploiter un graphique A est un réactif, donc sa concentration décroit au
La réaction de substitution suivante posséde une loi de cours du temps.
vitesse d'ordre 1 par rapport au chlorure de tertiobutyle b. vou est la valeur absolue du coefficient directeur
(CH;);C—CL noté A : vy ) = —IAl de la tangente & la courbe : elle croit puis elle
(CH3);C—Cli,g) + HO (g — (CH4);C—0H,, + Cl (g décroit. C'est incompatible avec la définition d'une
Seule l'une des trois 4 réaction d'ordre 1 car vow = k[A] et [A] décroit au
courbes ci-contre repré- cours du temps.
sente ['évolution de [Al en 1) c. |l faudrait tracer la courbe d’évolution de In([A](t))
fonction du temps t. en fonction de t.
a. Pourquoi n'est-ce pas
la courbe (1) ? (2)
b. Comment évolue la t
vitesse vy, de disparition
de A au cours du temps dans le cas de la courbe (2) ? m 1.
Comment évolue la concentration [A] au cours du temps A [Ny0:] (en mmol-LFY)
pour cette courbe ? En déduire pourquoi il ne s'agit pas 40 3 i
de cette courbe.
c.La courbe (3) est donc la seule possible. Quelle 30 1
représentation graphique permettrait de prouver gu'elle
correspond bien a une réaction d’'ordre 1?7 20 pr=s=nmau )
(%) Décomposition du pentaoxyde d'azote 10+

t (en min)

Tracer et exploiter un graphique

Le pentaoxyde de diazote N,0. est un des oxydes d'azote 4 0 1ru zlu 3IU 41:] 5::} 5ru ?Tﬂ :
présents dans les gaz d'échappement des voitures. " N2Oslg ;
Il subit une réaction de décompasition en phase gazeuse : La date a laquelle [N2Os] = est i,z = 12 min.
N,O5( > 2 N0y + % Oy 2'415[.@2':;:5 définition de la vitesse de disparition :
————t) = k[N20s](t)
Cette réaction est suivie en déterminant la concentration de dIN-O-<1
de N,0s en fonction du temps t. d'oll I'équation différentielle ——— + k[N0s] = 0.

b. At =0, Ae? = [N.0s](0) soit A = 41,2 mmol-L2,

¢, On dresse le tableau de valeurs ;
t (en min) 0 5 10 15 30 | 45
In{[N=0s]) |[-3,19 |-3.48 |-3.79 | -4,09]| -5,01 |-5,94

t (en min) ‘ o | s |w]|5]30 | 45

INOJ(enmmolL 1) | 412 | 307 | 226 | 167 | 665 | 264

1. Tracer la caurbe [N,0.] = fif). En déduire la valeur du .
temps de demi-réaction ¢, ,. On trace le graphique :

2. Cette reéaction suit une loi de vitesse d'ordre 1 par rapport -3 9 1.” 2.0 3,0 4.0 5.0 '5.0 tien rnir"l;}

au reactif N,0., c'est-a-dire que la vitesse volumique de
disparition du réactif peut s'écrire vy, o (t) = kINO(t).
a. Etablir l'éguation différentielle du premier ordre vérifiée
par [N,0:](t).

(¥) Equations différentielles p. 28 4 31 5
b. La solution de ['équation différentielle est de la forme
[N,OI(t) = Ae ¥ _Déterminer A a partir des conditions
initiales.
c. Tracer la courbe [n([N,0.]) en fonction de t. En déduire
que la réaction est du premier ordre par rapport a N;0,
et déterminer la valeur de la constante de vitesse kens .

p In[N50c]

L'alignement des points permet de valider
I'nypothése d'ordre 1 car In{[N20s]) = In{A) — kt qui
est I'équation d'une droite affine de coefficient

d. En utilisant la définition du temps de demi-reaction, diretenr —k.

(n(2
montrer que &, , = % Calculer la valeur de &, , et la On calcule ce coefficient & partir du graphique :
comparer au résultat obtenu a la question 1. sul o SRR AR =-0,061 h* donc k = 0,061 A
45-0 § ¥ ;
N=O
d. Par définition, [N20s](t./2) = %ﬂ
N-O 1
donec [N.Os]y 2 = % donc ez = =
1
donc =ktis = In(—) = =In{2)
(2) i In(2})
In ) )
donc tyz = . R 11.4 h qui est bien

cohérent avec la valeur trouvée a la question 1.



(D) Hydrolyse suivie par conductimétrie

Le chlorure de tertiobutyle a pour formule (CH4)3C—CL
et peut réagir avec l'eau (hydrolyse) :
(CH3)3C—Cligy + Hz01 — (CH3)3C—0H ) + H' (1 + Cl 5

On notera le chlorure de tertiobutyle R—Cl et l'alcool
R—0OH. On plonge une cellule conductimétrique dans
un bécher contenant un volume V=100 mL de mélange
d'eau et d'acétone a 20 °C et sous agitation. On ajoute
alors ny = 1,8 mmol de chlorure de tertiobutyle et on
déclenche l'enregistrement de la conductivité ¢ en
fonction du temps . Le suivi cinétique est mené pendant
30 min. On trace le graphique ci-dessous représentant
la conductivité o en fonction du temps.

2+ o (en mS-cm™!)
8 4
6_
4,
2 =
t (en min)
0 T T T T T =
0 5 10 15 20 25

1. Construire le tableau d'avancement en notant x
l'avancement de la réaction.

2. Exprimer la conductivité ¢ a la date t en fonction de
V, x et des conductivités A, et .

3. Exprimer la conductivité o, valeur de ¢ 2 la fin de
la réaction, en fonction de ng, V et des conductivités

Ay ethg . En déduire que x= L

4. Montrer que la concentration restante en R—Cl a

2ocd = MO
pour expression : [RCL](t) v(1 Gm"

5. Calculer les concentrations en R—Cl a différentes
dates et regrouper les résultats dans un tableau.

On donne 6_ = 8,4 mS-cm™.

6. Tracer la courbe représentative de [RCL] = f(t) et

déterminer le temps de demi-réaction.
Adapteé du sujet de Bac Afrique, 2007.

DES CLES POUR REUSSIR
2 et 3. La conductivité de la solution est associée a la

présence d'ions en solution. (® Chapitre 2 p. 64

6. 0n pourra choisir des dates réguliérement espacées
entre 0 et 30 minutes.

m 1. On construit le tableau d'avancement :

R—Cl: +H:0e— ROH.:+ H oz + Cl oo
Quantité ...te e - -1 .
AV. | dematisre...| R-cl | H0 | Ron | —deH | -decl
...apportée (1.8 = 103
0] a I'état Initial il ENCES 0] 0] 0
) .encours |18=10°
X S Pt gl ENCES X i X
N = Neox - u
.présente 1.8x10%)1,8=10% |1, 8% 103
=18 g 0 eXcés
10 2 mot | @ V'état final mol mel mol

2.0n @ 0= M [H] + A [CF] = - (A + Ar).

3. En fin de réaction, 0. = n?“ (Ay+ + Aer ). En divisant

a X

] a
ces deux expressions, R donc x = no =

4. D'aprés le tableau d'avan

g g
Rey =" =1

Mg

1-&)

cement ;

(=]

5. On reléve les valeurs de o a différentes dates a partir
du graphique fourni et on calcule la valeur de [RCL] :

t (en min) o 5 10 | 15 | 20 a5
a (en mS-cm™) 0 4 6 7 8 | 84
[RCL] (en mmol-LY) 18 (94 | 51 3 0.9 0

6. On trace la courbe et on cherche la date a laquelle

[RCL] =

[RCLlg
2

= 9 mmol-L2,

On lit graphiqguement ty2 = 5,5 min.



FACULTATIF

£ Réaction autocatalysée
LHI.I'-LIIIL'I LI et

On meélange aladate (= 0:
» 0.5 mL d'acide sulfurigue 3 1.0 mol L " ;
= 1.0 mL d'acide oxalique 35,0 % 107 molL " ;
# 1,0 mL de permanganale de polassium a
20x10 ¥ molL .
Les ions permanganale el l'acide oxalique réagissent selon
la réaction suivanle :
M0, o+ SHC0, o FEH =

2 M“2r|=q'| + 10 Cl];q;m i B H;ﬂm
On mesure Uabsorbance A de la solulion pour une longueur
d'onde adaptée 3 la couleur violetle de Uion permanganate
en solution. La mesure d'élalonnage donne la relation
A= 2 200 [MnO, .
La courbe A - fil} esl représenlée ci-dessous.
A A
1.8
1.6 4
14
1.2
1.0 4
iy
0,6 -
04 4
D24
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a. Délerminer le lemps de demi-réaction.

b. Rappeler la définilion de la vilesse volumigue de
disparition de Mn0, el lexprimer en lonclion de A.

c. Délerminer les valeurs de la vilesse de disparilion de
Mn0, auxdales [~ 0,1=200sel!- 300s.

d. Comment évolue celle vilesse au cours du temps 7 A
guelle date est-elle maxmale 7

e loi Fun des produits de la réaction, Uion manganése
Mn* calalyse la réaction. Pourguoi est-elle qualifiée de
réaction = aulocalalysée » 7

. Deux paramétres anlagonistes d évolution de la vilesse
entrent en comple. Lun est La concentration du catalyseur
donl laugmentation permet d'accélérer la réaction. Guel
esl Uaulre 7

- m Expliquer La forme singuliére de (a courbe,

@ a. Le temps de demi-réaction est la date &

) Ay 1,78
laquelle I'absorbance est égale & - =~ = 0,89.
On lit graphiquement ty,2 = 220 s,
i _d(MnOg D 1 A

Voo =TT g T T 2200 e

c. On trace les tangentes a la courbe aux trois points
et on calcule leurs coefficients directeurs :
1 1,6-1,78

Voturog N0 = = 5500 X Tagg o = 2,8 X 107 mol-L s
=1 0-2,0
Vommno, (200 8) =— o o X -

Vn[Mnod—}(zao‘ S) = ?,'D x 10_6 mE}l*L"*S’l

Voimno,—1(300 s) = 0 mol-L-tst

d. La vitesse augmente jusqu'a la date 230 s, puis
diminue et tend vers O,

e. Le catalyseur est produit par la réaction elle-méme.
f. L'autre est la concentration des réactifs.

g. A l'instant initial, il n'y a pas de Mn?* produit, il n'y
a donc pas de catalyseur et la réaction a une vitesse
volumique de disparition du permanganate trés
petite, jusqu’a environ 100 s. Entre 100 s et 230 s,
il y a encore des concentrations fortes en réactif, et
la concentration en catalyseur devient importante, la
réaction s'accélére, la vitesse volumique de
disparition du permanganate augmente fortement.
Aprés 230 s, la quantité de réactifs devient trés
petite, et la vitesse volumique de disparition du
permanganate diminue jusqu'a devenir nulle lorsqu’il
y a disparition compléte des réactifs.



