2- Cinétique

A) Détermination d’ordre
1) Rappeler les différentes méthodes permettant de déterminer les ordres partiels et l’ordre global d’une réaction.

2) Réaction en phase gazeuse :

On étudie à 600 °C la réaction 2 N2O(g) ( 2 N2(g) + O2(g). On introduit, dans un réacteur initialement vide, du N2O à la pression p0. On mesure le rapport p/p0 en fonction du temps. Montrer que les résultats suivants sont en accord avec une cinétique d’ordre 1 et déterminer la constante de vitesse.

	t (min)
	0
	25
	45
	90

	p/p0
	1
	1,12
	1,19
	1,31


3) Méthode du temps de demi-réaction : On étudie la réaction : CH3CHO(g) ( CH4(g) + CO(g) à 350 °C. A l’instant initial, on introduit de l’éthanal dans un réacteur initialement vide à la pression p0 et on détermine le temps de demi-réaction. On recommence pour différentes valeurs de la pression initiale (les valeurs de p0 et t1/2 sont données relativement à une expérience de référence) :

	p0
	1,00
	1,50
	2,00
	2,50
	3,00

	t½
	1,00
	0,84
	0,71
	0,63
	0,58


Quelle est la valeur du rapport p/p0 correspondant au temps de demi-réaction ?

Montrer, à l’aide du tableau, que r = k [CH3CHO] et déterminer 
4) Méthode de la vitesse initiale : On mesure à 273 °C, la vitesse initiale de la réaction suivante : 2 NO(g) + Br2(g) ( 2 NOBr(g) en fonction des concentrations initiales des deux réactifs :

	[NO]0 (mol.L–1)
	0,30
	0,20
	0,10
	0,10
	0,10

	[Br2] 0 (mol.L–1)
	0,10
	0,10
	0,10
	0,20
	0,30

	V0 (mol.L–1.s–1)
	108.10–5
	48.10–5
	12.10–5
	24.10–5
	36.10–5


Déterminer les ordres partiels par rapport à NO et Br2 et calculer la constante de vitesse.

5) Réaction en phase homogène liquide : On saponifie le benzoate d’éthyle Ph-CO2Et en partant d’un mé​lange équimolaire d’ester et de soude. On dose la quantité de soude restant par de l’acide chlor​hy​dri​que à 5,0.10–3 mol.L–1. On obtient les résultats suivants :
	t (min)
	3
	4
	5
	6

	Ve (mL)
	14,9
	13,7
	12,7
	11,8


Montrer que la réaction est d’ordre 2 et calculer le temps de demi-réaction.

6) Méthode d'isolement d'Oswald : On étudie la cinétique de la réaction d’oxydo-réduction en​tre Fe3+ et Sn2+. Écrire le bilan de la réaction. On donne : Sn4+/Sn2+ : E1° = 0,10 V et Fe3+/Fe2+ : E2° = 0,77 V. On mesure le temps de demi-réaction pour différents états initiaux : 

	 [Fe3+]0 (mol.L–1)
	[Sn2+]0 (mol.L–1)
	t½ (s)

	1
	10–2
	2,08

	1
	2.10–2
	2,08

	10–2
	1
	300

	2.10–2
	1
	150

	2.10–2
	10–2
	?


a) Déterminer les ordres partiels par rapport à Fe3+ et Sn2+ et la constante de vitesse de la réac​tion. 

b) Donner la valeur numérique manquante dans le tableau.

7) Réaction renversable : Un énol E se transforme en cétone C lorsqu’on le dissout dans l’eau. La vi​tes​se de la réaction directe E ( C est r1 = k1 [E], tandis que la vitesse de la réaction inverse C ( E s’écrit r2 = k2 [C]. Déterminer k1 et k2 à partir des valeurs du tableau suivant :

	t (min)
	0
	100
	300
	600

	[E] (mol.L–1)
	1
	0,12
	0,070
	0,070


8) Cinétique suivie par conductométrie : Le chlorure de tertiobutyle que l’on notera tBuCl est hydrolysé par l’eau suivant une réaction d’ordre 1 : tBuCl + H2O ( tBuOH + H+ + Cl–. On suit cette réaction par conductométrie. Exprimer la con​duc​ti​vi​té (t) en fonction de (, conductivité en fin de réaction (on suppose que la réaction est quantitative), de la constante de vitesse k et du temps t. Que faut-il tracer pour vérifier que la réaction est bien d’ordre 1. On donne :

	t (min)
	1
	2
	3
	5
	(

	 (mS.m–1)
	0,92
	1,50
	1,92
	2,48
	2,90


Déterminer la constante de vitesse de la réaction.

9) Mesure du volume de gaz dégagé : On étudie la cinétique de la réaction 2 H2O2(aq) ( 2 H2O(l) + O2(g) à 20 °C. Cette réaction est considérée comme quantitative. O2 est considéré comme un gaz parfait. On mesure le volume V de O2 dégagé à partir d’un litre de solution aqueuse de H2O2 :

	t (s)
	10
	20
	30
	45
	60
	90
	120
	240

	V (cm3)
	15,4
	28,9
	40,6
	55,6
	67,8
	85,9
	98,0
	117,4


En fin de réaction, on mesure V( = 122,3 cm3. Vérifier que la réaction est d’ordre 1 par rapport à H2O2 et déterminer la constante de vitesse de la réaction.
10) On étudie la réaction suivante : CH3CHO(g) ( CH4(g) + CO(g). Le réacteur a un volume constant et ne contient, initialement, que de l’éthanal. On mesure la pression totale en fonction du temps de réaction (on rappelle que : 760 mm Hg = 101325 Pa) :

	t (min)
	0
	20
	40
	60

	p (mm Hg)
	320
	414
	469
	497


a) Montrer que la réaction est d’ordre 2 ; déterminer le temps de demi-réaction.

b) Sachant que l’expérience a été réalisée à 600 K, déterminer la constante de vitesse de la réaction.

11) L’Uranium (Z = 92) et existe essentiellement sous la forme de deux isotopes 235U et 238U. 
a) Les masses atomiques sont (en u.m.a.) : 235U : 235,0439 ; 238U : 238,0508 ; U naturel : 238,0289. Calculer la proportion de 235U dans l’Uranium naturel.

b) Sachant que 235U et 238U se décomposent avec des temps de demi-réaction respectifs de 7,0.108 ans et 4,4.109 ans, calculer la proportion de 235U lors de la formation de la Terre, il y a 5,0 milliards d’années ; on admet que seuls ces deux processus (du pre​mier ordre) de décomposition sont impliqués dans l’évo​lu​tion de la quantité d’Ura​nium sur Terre.

	B) Mécanismes réactionnels :

1) On s’intéresse à deux réactions compétitives dont les profils réactionnels (énergie potentielle en fonc​tion d’une coordonnée de réaction) sont donnés ci-dessous (chacune des deux réactions est constituée de deux étapes a et b).

a) Illustrer les termes suivants en utilisant éven​tuel​le​ment le diagramme fourni : intermédiaire réac​tion​nel, état de transition, étape cinétiquement déterminante, con​trôle cinétique, con​trô​le thermo​dy​na​mi​que, pos​tu​lat de Hammond, produit cinétique, produit ther​mo​dynamique.
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Comment se placer sous contrôle cinétique ? Sous contrôle thermodynamique ? 
Que se passe-t-il si l’une des deux réactions n’est pas renversable ? Que se passe-t-il si les deux réactions ne sont pas renver​sables ?

b) L’AEQS est-elle applicable aux deux intermédiaires réactionnels ? Justifier.

c) Pour chacun des profils, dire si les deux étapes se font à la même vitesse.

d) Donner, en chimie organique, un exemple de deux réactions compétitives où les produits majo​ri​tai​res sont différents selon que l’on se place sous contrôle cinétique ou sous contrôle thermodynamique.

2) Nitration du benzène : 

Donner la nature et le bilan du mécanisme suivant et l'expression de la vitesse de formation de Ph-NO2.
	
	k1
	
	

	2 HNO3
	((
	H2NO3+ + NO3–
	équilibre rapidement établi

	
	((
	
	

	
	k–1
	
	

	
	k2
	
	

	H2NO3+
	((
	NO2+ + H2O
	étape cinétiquement déterminante

	
	((
	
	

	
	k–2
	
	

	
	k3
	
	

	NO2+ + Ph–H
	((
	O2N–PhH+
	

	
	k4
	
	

	O2N–PhH+
	((
	H+ + O2N–Ph
	


3) Décomposition thermique de l'éthane

(1)
C2H6   (   2 CH3(
(2)
CH3( +  C2H6   (   CH4  +  C2H5(
(3)
C2H5(   (   C2H4  +  H(
(4)
H(  +  C2H6   (   H2  +  C2H5(
(5)
2 C2H5(   (   C2H4  +  C2H6
a) Quelle est la nature de ce mécanisme ? Donner son bilan principal et son bilan secondaire.

b) Exprimer la vitesse de disparition de l’éthane en fonction de [C2H6] et des constantes de vitesse k1, k2, k3, k4 et k5 des différents actes élémentaires. Comment se simplifie cette expression si on fait l’hypothèse d’une chaîne longue ?

4) Réaction en chaîne ramifiée

(1)
H2   (   2 H(
(2)
H( + O2   (   HO2(
(3)
HO2( + H2   (   H( + 2 HO(
(4)
HO( + H2   (   H2O + H(
(5)
2 H(   (   H2

La première étape est une étape photochimique et sa vitesse est : v1 = k1I0 où I0 est l’intensité du faisceau lumineux éclairant le mélange réactionnel ; celle de l'étape (5) est donnée par v5 = k5[H(]. 

a) Expliquer pourquoi il s'agit d'un mécanisme de réaction en chaîne. Identifier les étapes d'initiation, de propagation, de terminaison. Quel est le bilan de ce mécanisme ?

b) En faisant une hypothèse classique et plausible que l'on précisera, déterminer l'expression de la vitesse de formation de l'eau.

c) À quelle condition cette réaction est-elle explosive ?

A) Détermination d’ordre

2) Réaction en phase gazeuse : On introduit le coefficient de dissociation x : N2O(g) : n(1 – x), N2(g) : nx, O2(g) : ½ nx.

ntot = n(1 + ½ x) ; p0V = nRT et pV = ntotRT d’où p/p0 = 1 + ½ x soit x = 2 p/p0 – 2.

D’autre part, 
[image: image2.wmf][

]

2

NO

d

dt

-

= k[N2O] s’intègre en ln 
[image: image3.wmf][

]

[

]

2

2

0

NO

NO

= – kt = ln (1 – x) = ln (3 – 2 p/p0) ;

On trace ln (3 – 2 p/p0) en fonction de t ; on trouve une droite de pente – k = – 0,108 min–1.

3) Méthode du temps de demi-réaction : Pour un ordre  = 1, t ½ ne dépendrait pas de p0 ; donc  ( 1.

t ½ = 
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 soit ln t ½ = ln 
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 – ( – 1) ln p0. On trace ln t ½ en fonction de ln p0 ; on obtient une droite de pente – ( – 1) = – ½ (la régression linéaire donne – 0,49) d’où  = 3/2.

4) Méthode de la vitesse initiale : 

v = k[NO]a[Br2]b soit v0 = k[NO]0a[Br2]0b et ln v0 = ln k + a ln [NO]0 + b ln [Br2]0. 

On trace ln v0 en fonction de ln [NO]0 pour les trois premières valeurs ; on trouve une droite de pente a = 2 ; puis ln v0 en fonction de ln [Br2]0 pour les trois dernières valeurs ; on trouve une droite de pente b = 1.

5) Réaction en phase homogène liquide : 

L’équation-bilan s’écrit : ester (Ph-CO2Et) + HO( ( alcool (EtOH) + carboxylate (Ph-CO2() ;

La réaction est d’ordre deux donc 
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D’autre part, [HO(] =
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où Ca est la concentration de l’acide chlorhydrique (Ca = 5,0.10–3 mol.L–1), Vb le volume du prélèvement (inconnu) et Ve le volume équivalent mesuré.

D’où,
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on obtient une droite d’équation :
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Le temps de demi-réaction est égal à : t ½ =
[image: image15.wmf]0

1

kC

or C0 =
[image: image16.wmf]0

()

ae

b

CV

V

donc t ½ = 
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6) Méthode d'isolement d'Oswald : a) 2 Fe3+ + Sn2+  =  2 Fe2+ + Sn4+ ; r = k [Sn2+][Fe3+]2 avec k = 0,33 L2.mol–2.s–1. 
b) t ½  = 11650 s.

7) Réaction renversable : k1 = 1,98.10–2 min–1 et k2 = 2,20.10–3 min–1.

8) Cinétique suivie par conductométrie :   =  ( [1 – exp(– kt)]. On trace ln [(( –  )((] en fonction de t. 
La pente donne : k = 0,374 min–1.

9) Mesure du volume de gaz dégagé : 

La loi de vitesse 
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Le bilan de matière donne : H2O2(aq) : n(1 – x) et O2(g) : ½ nx avec x0 = 0 et x( = 1 ;

pV = ½ nxRT et pV( = ½ nRT soit V/V( = x donc 
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= 1 – x = 1 – V/V( ; 

on trace ln (1 – V/V() en fonction de t ; on obtient une droite de pente – k = – 0,1346 s–1.

10) 

11)
B) Mécanismes réactionnels :
2) Nitration du benzène : On peut appliquer l’AEQS à NO2+ (v2 – v–2 = v3), à O2N-ArH+ (v3 = v4), mais pas à H2NO3+.

On peut aussi appliquer l’AECD qui donne le même résultat : v2 – v–2 = v3 = v4.

v2 – v–2 = v3 s’écrit : k2[H2NO3+] = [NO2+](k–2 [H2O] + k3[ArH]) ; d’où l’expression de [NO2+] :

[NO2+] = 
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. On cherche : v = v4 = v3 = k3[NO2+][ArH] = 
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Pour trouver [H2NO3+], il faut utiliser le fait que l’équilibre initial est rapidement établi, ce qui se traduit par : v1 = v–1 soit k1[HNO3]2 = k–1[H2NO3+][NO3–] d’où l’expression de [H2NO3+] :

[H2NO3+] = 
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 puis celle de la vitesse recherchée : v = 
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3) Décomposition thermique de l'éthane a) Réaction en chaîne linéaire ; 

bilan principal : C2H6 ( C2H4 + H2 ; bilan secondaire : 2 C2H6 ( 2 CH4 + C2H4. b) v = 2 k1[C2H6] + k3
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4a) Réaction en chaîne ramifiée b) Bilan : 2 H2 + O2   (   2 H2O. c) 
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e) Explosion si [O2] tend vers k5/k2.
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