Théme 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 spectrophotométriques sont donnés ci-dessous.

t (en min) 0 1 3 | s 8
A 000 | 040 | 095 | 120 | 1,52

a. Quelle est la concentration maximale en diiode forme ?

15 20 30
1,73 1,78 1,80

b. Calculer pour chaque date la concentration [I,] et tracer la courbe [I,] = f{t).
c. Déterminer la vitesse volumique d'apparition de |, aux dates t =0 et t =5 min.

m La réaction d’hydrolyse du saccharose est catalysée
par linvertase. On introduit simultanément la méme masse

de saccharose dans:
(1) 1,0 L d’eau froide ; (2) 1,0 L d’eau chaude ;
(3) 1,0 L d’eau froide contenant de l'invertase.

a. A une date donnée, dans lequel des systémes (1) et (2)
la concentration de saccharose sera-t-elle la plus grande ?

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

(1) Identification d’une réaction d’ordre 1
Exploiter un graphique
La reaction de substitution suivante posséede une loi de
vitesse d'ordre 1 par rapport au chlorure de tertiobutyle
(CH;),C—CL noté A : v, = —KIA]
(CH3)3C—Clm, +HO () = (CH3}3C—0H[aq, +Cl (5

Seule l'une des trois 4 [a]
courbes ci-contre repré-
sente ['évolution de [Al en 1)
fonction du temps t.

a. Pourquoi n'est-ce pas
la courbe (1) ? (2)

b. Comment évolue la R
vitesse vy, de disparition

de A au cours du temps dans le cas de la courbe (2) ?
Comment évolue la concentration [A] au cours du temps
pour cette courbe 7 En déduire pourquoi il ne s'agit pas
de cette courbe.

c. La courbe (3) est donc la seule possible. Quelle
représentation graphigque permettrait de prouver qu'elle
correspond bien a une réaction d’ordre 17

(%] Décomposition de I'eau oxygénée
Tracer et exploiter un graphigue

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
des animaux.

La concentration initiale en eau
oxygénée est égale a 0,100 mol-L .
La temperature est maintenue constante pendant toute
la duree de la transformation. On mesure le volume V}, de

Modéle moléculaire
de catalase.

dioxygene gazeux degage sous une pression de 1,0 bar.
Pour un volume de solution V. =50,0 mL on obtient le
tableau de valeurs suivant.

t (en min) 0 5 10 15 20 30

Vo, (enml) 0 155 | 27.3 | 365 | 443 | 525

a. Le volume molaire gazeux, dans les conditions de
l'experience, vaut V,,= 24 L-mol !_Calculer les guantités
de matiére n,_de dioxygéne aux différentes dates.

b. Ecrire l'éqﬁat[un de la reaction de décomposition de
l'eau oxygenee H,0, en dioxygene et dihydrogene.

c. Construire le tableau d'avancement de la reaction. En
deduire la relation entre n,_ et lavancement x.

d. Calculer x aux differentes dates.

e. Montrer que : [H,0,1(1) = [H,0,l{0) - 2x(t)

5
i. Tracer la courbe [H,0,] = fit) et en deduire le temps de
demi-reaction noté f;,,.
g. Determiner la vitesse volumique de disparition de H,0,
aux dates t=0 et t= 10 min. Comparer ces deux vitesses
et interpréter le resultat.



(I) Hydrolyse suivie par conductimétrie

Le chlorure de tertiobutyle a pour formule (CH);C—CL
et peut réagir avec l'eau (hydrolyse) :
(CH3)3C_ CI{P] ‘+‘ Hzo‘ﬂ 3 (CH3)3C_OH{aq} + H‘{aq) '+‘ Cl {aq)

On notera le chlorure de tertiobutyle R—Cl et l'alcool
—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 t. Le suivi cinétique est mené pendant
30 min. On trace le graphique ci-dessous représentant
la conductivité ¢ en fonction du temps.
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(%) Décomposition du pentaoxyde d'azote
Tracer et exploiter un graphique
Le pentaoxyde de diazote N,0. est un des oxydes d'azote

présents dans les gaz d'échappement des voitures.
Il subit une réaction de décomposition en phase gazeuse :

1
N2Osi = 2NOyg +3 O

Cette reaction est suivie en déterminant la concentration
de N,0; en fonction du temps t.

t {en min) 0 5 10 15 30 45

[N,O.](enmmolL ") | 41,2 | 30,7 | 22,6 | 16,7

6,65 | 2,64
1. Tracer la caurbe [N,0.] = fif). En déduire la valeur du
temps de demi-réaction t, .

2. Cette réaction suit une loi de vitesse d'ordre 1 par rapport
au reactif N,0,, c'est-a-dire que la vitesse volumique de
disparition du réactif peut s'écrire vy, o ,(t) = kIN,O(1).
a. Etablir 'éguation différentielle du premier ordre vérifiée
par [N,0:](1).

(¥) Equations différentielles p. 28 31
b. La solution de ['équation différentielle est de la forme
IN,O](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 .

d. En utilisant la définition du temps de demi-réaction,
montrer que t,,, = @ Calculer la valeur de t;,, et la

comparer au résultat obtenu a la question 1.
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£ Réaction autocatalysée FACULTATIF
Exploiter un enonc:

On mélange aladate { = 0:
» 0.5 mL d'acide sulfurigue 3 1.0 molL " ;
= 1.0 mL d'acide oxalique 35,0 % 10  molL " ;
# 1,0 mL de permanganale de polassium a
2,010 ¥ molL .
Les ions permanganale el U'acide oxalique réagissent selon
la réaction suivanle :
M0, o+ SHL0, o FAH Ly —

2 Hﬂzrhm + 10 Cl];q;m i B H;ﬂ"|
On mesure Uabsorbance A de la solulion pour une longuewr
d'onde adaptée 3 la couleur violetle de Uion permanganate
en solution. La mesure d'élalonnage donne la relation
A =2 200 [Mn0O, ]
La courbe A - fil} esl représenlée ci-dessous.
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a. Déterminer 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, auxdates [~ 0,1-200sell- 300s.
d. Comment évolue celle vitesse au cours du temps ? A
guelle date est-elle maxumale ?
e loi Fun des produits de la réaction, Uion manganése
Mn*! calalyse la réaction. Pourguoi est-elle qualifiée de
réaction = aulocalalysée » ?
. Deux paramétres anlagonistes d évolution de la vilesse
entrent en comple. Lun est La concentration du catalyseur
donl Uavgmenlation permet d'accelérer la réachon. Guel
esl Uaulre ?
a- m Expliquer La forme singuliére de la courbe,
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 A, .

3. Exprimer la conductivité o, valeur de ¢ a la fin de
la reaction, en fonction de ny, V et des conductivités

Ay et A . Endéduire que x= ”nﬁi-
4. Montrer que la concentration restante en R—Cl a

e = o G
pourexpressmn.[RCl](r}—v{1 S )

oa

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

On donne =84 mS:cm ™.

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

déterminer le temps de demi-réaction.
Adapté 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. On pourra choisir des dates réguliérement espacées
entre 0 et 30 minutes.




