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Séance 9 exercice 1

5
3) Les résultats de l'expérience sont indiques dans le tableau suivant :

t (rmin) 0 5 10 15 20 25 30 35 40 60

2

Vg, (L) 0 016 027 036 044 05 054 0589 061 068

C (mol.L™") 0,06 00467 00375 0,030 00233 00183 00150 00108 00092 00033

Suivi dégagement de O,
006 -4

0,05
0,04 4

0,03 .

0,02 -

[H0.] (mal L")
*

0,01 *
0,00

t (min)
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05)

5) Le nombre de moles d'ions |y~ produites aux instants t ol le retour de la coloration est observé est défini

par : {nh_}¢_= 0,0005x1, dod [I,]

et la courbe [l;] = ﬁ t) suivantes :

0,005 xi _ 0,005 x i

. v

falal

2

soit [I, ], = 0,05 = 1. On en deduit les valeurs

t (min)

0,9

2,2 4,0

6,8 10,5 25

2 1

[I57] (mel.L™)

0,005

0,010 0,015

0,020 0,025 0,030

(1] {mol.L-1)

0,030
0,025
0,020
0,015
0,010
0,005

0,000

t {min)
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Exercice 2 : Détermination d'un ordre global de réaction

1) Tableau d’avancement en mol.L™ :

2)

CH.COLCoHg +

HO™

= CHyCOy

+ CEH 5DH

t

teo

Cao

Co— C(t)

0

Ca

Co — C(t)

0

C(t)

0

Co

0
C(t)

Co

HOA] {mol.L-1)

0,012 ——

0,010 4+—
\

0,008

0,006

0,004

0,002

0,000 ——

20

40

=]
£ {min)

B0

100
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6) Sil'ordre global est @ + b =1 alors - -

d[gﬂ I_ £ [HOT et donc [HCD -kt

0]
1

- —=kt
HO] G,

d[HO"]

Sil'ordre global est @ + b= 2 alors - - = & [HOJF et donc

Il faut donc chercher lequel des deux ordres conduit & la meilleure lingarisation, en tragant (n [H%l ]et

1 — ien fonction du temps.
[H":I ] I:'ZI
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» Hypothése d'un ordre global 1 : on trace (h flth
t (min) 0 5 13 20 27 80 (toa)
[HOT (mol.L™) 0,0100 0,0075 0,0055 0,0043 0,0036 0
0,01
hm—= _ _
[HO] 0,29 0,60 0,84 1.0
» Hypothése d'un ordre global 2 : on trace = fit).
P d [HO] 0,01 ﬁ )
+ (min) 0 5 13 20 27 80 (teo)
[HCT imaol.L™) 0,0100 0,0075 0,0055 0,0043 0,0036 0
1 1
[HO] 0,01 - 33 82 133 178 -
200
...
1,2 150 /
1,0 s - | 5 e
! ..-/ * =] /'/
v i
=T 08 _../? —~ 100 4
52 o8 . - {I:l o
o e L -
= 04 i 50 4
0,2 _.-I T
,x" .-'/
00 0 -
0 10 20 [} 10 20 30
t (min) t (min)

L'hypothése d'un crdre global &gal & 2 est donc validée car elle conduit & une meilleure lingarisation.



Exercice S1 : Détermination d'ordres partiels, dégénérascence d'ordre

_dHO] _ 1 di] , _ dHO]

1) Par définition, la vitesse volumigue de de réaction est © w(t) = ar 5 i aF

1 di]
2 dt
il est & noter que comme [H'] est constante, sa vitesse de disparition est nulle.

sont respectivement les vitesses de disparition de HxOz et I

2) Comme la réaction admet une loi de vitesse simple on peut &crire - v(t) = £ HO.IF [I'T .
3) a) En fin de réaction, la concentration en I vaut 1 — 2 = 0,04 = 0,92 mol.L™. On peut donc considérer [I7]
comme quasiment constante quel que seit 'avancement de la réaction.

b) Comme [I"] est quasiment constantz au cours de la réaction, on a une dégénérescence d'ordre. Dans
ces conditions, v(t) = £ [H,0,]° I [ devient v(t) = EW [[HO.]F ol .E_ﬁ = k [I'} est la constants
apparente de vitesse. Si on fait de plus I'hypoth&se d'un ordre partiel par rapport & H2O. &gal & 1 alors on
aa=1etv()= Ew [H.O.], . Dans ces conditions on peut donc &crire I'expression différentielle de la

d[H.0.] _ i i . [H-O:L _

37 = EW [H20¢] qui, en intégrant entre 0 et t, donne - (n o " e t.
c) Pour montrer que 'hypothése d'un ordre partiel par rapport & H.O. &gal a4 1 est validée, il faut vérifier
MOl _ . 004
[H.0:] H.O:]

vitesse suivants © —

que n est bien une fonction linéaire du temps passant par l'origine.

£ (min) 1 2 4 B 8 10

[H-0.] (mol.L™") 0,0382 00367 00340 0,0312 0,0288 0,0266

0,04

0,0460 00861 0,1625 0,2485 0,3285 0,4080
[H:0:.]

0,5
—~ 04 o
o

= 0,3 | _A

L 0,2 |

0.1 .

0,0



L'hypoth&se ordre partiel par rapport & H.O. &gal 4 1 est donc validée car elle conduit & une excellents
linearisation. Comme il n'est pas simple de fracer des droites au tableau, pendant la séance de TE, il est

0,04
n H.O
peut-&tre préférable de montrer quea % = EW est constant.
t (min) 1 2 4 B a 10

[Hz0z] (mol L") 0,0382 00367 00340 00312 0,0288 00266

n 0,04
[thDz] (min“}

0,0460 00431 00406 00414 0,0411 0,0408

On trouve alors que &w = 0,04 min~".

4) a) Dans cette expérience on a maintenant [I']; = 2 [HzO:l,, soit la stcechiométrie de la réaction. Chaque fois
quung molécule de H.O; disparalt, deux ions I” disparaissent. A tout moment de la réaction, on aura

donc:[I"1, =2 [H,0,1,.
b) Comme [I"], =2 [H,O,], . la vitesse volumigue de la réaction w(f) = E [HO7 [ ]f devient alors
vit) = £ HO,IF 2° H,0.T soit v(t)= 2% € [H,0,]13*%. Si on fait de plus I'hypothése d'un ordre partiel
par rapport 4 I"égal a1 alors £=1 et v(t) = 2 £ [H,0,]? (puisqu'on sait par la question 3 que a =1).

d[H.O.
Dans ces conditions on peut &crire I'expression différentielle de la vitesse © — [ d’ 2] =2 £ [H.0.0° . En
intégrant entre 0 et ¢, cela donne : ! - ! =2kt
[H.0.] [H.O.],
1 1

c) La relation précédente peut s'écrire : + 2 £ t. En comparant cette relation a celle

[HO.]  [H.0,]
i
H.O.],
comparable & la concentration initiale moins précise (0,02 mol.L™"). Cela est donc compatible avec un

ordre partiel de la réaction par rapport & 7 &gal 4 1. Par comparaison des deux relations, on trouve
également 2 £ = 6,1 ce qui donne &£ =3,0 L.mol™" .min™".

obtenue par dosage on trouve que 4857 = ce qui conduit & [HO:], = 0,02059 rnc:I.L'1,
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Exercices supplémentaires

Exercice S1 : réactions paralléles jumelles ou concurrentes
1) Par définition, ce sont des réactions jumelles puisque les mémes réactifs conduisent & des produits
differents.
2) a) La courbe de suivi de la concentration en acide montre que le temps de demi-réaction (i, = 34 min) est
aussi celui qui est obtenu en partant d'une concentration initiale en acide de moitie. On note en effet que



tuy = 68 min = 2 te. Cefte indépendance de t= par rapport & la concentration initiale en réactif est
caractéristique dun ordre 1.

Concentrations
012

0,11

»

0,10

0,09

0,08

0,07

0,06

0,05

0,04

0,03

0,02

0,01

0,00 t {min)

100

tiz t o

b) Si les deux réactions sont d'ordre 1, la vitesse de disparition de l'acide s'écritv = v, + v soit
v = (k; + k) [acide], ce qui correspond & un ordre 1 pour la disparition de I'acide. Pour une réaction
inez

d'ordre 1 avec des coefficients stoechiométriques &gaux a1, tp = W En posantici & = &, + Es alors
ilvient: £, + Ea= m2 = E: 0,020 min™.
I 34

c) La figure montre qu'a chagque instant, la quantit® de camphre formé&e est la moitie de la quantite d'acide
transformé. Les deux produits, camphre et diester, sont donc formées en quantite &gale & la méme
vitesse (v, = va). OF on a v, = &, [acide] et v, = & [acide]. On en déduit £, = £- = 0,010 min™".

d) La loi de vitesse décrivant la disparition de 'acide, sous forme integrale est n [[acn:;“:]:, =—(& + k)1
ac

[acide]
[acide],

Un taux de conversion de 99,9% est atteint lorsque =107, cest a dire & la date tws telle que

-3
tge TLUO®)_ 691 55 o
%= 70,0204 0,020



