Devoir maison Chimie - C4

DM 8 : Cinétique chimique

A rendre le 6 janvier

Exercice 1 - Temps de demi-réaction

On étudie la cinétique a 20 °C de la réaction entre I'ion hydroxyde HO™ et le 1-bromo-2-méthylpropane (qui sera
noté RBr dans |a suite de I"énoncé) qui conduit a I'obtention du 2-méthypropane-1-ol (qui sera noté ROH) :

RBr+HO™ —= ROH + Br™

Deux lois de vitesse sont a priori possibles pour cette réaction chimique :
— Loi 1 : ordre 1 par rapport a RBr et ordre 0 par rapport a HO™
— Loi 2 : ordre 1 par rapport a RBr et ordre 1 par rapport a HO™

On se propose de déterminer la loi de vitesse grace a I'analyse de la cinétique de la réaction.

Temps de demi-réaction
1. Dans le cas d'une réaction A —— B admettant un ordre a par rapport a A, exprimer |'évolution temporelle
de la concentration [A(?)].

2. En déduire le temps de demi-réaction 75 en fonction de la constante de réaction k et de la concentration
initiale en A notée [A]y pour les ordre a =0, 1 et 2.

Premiére expérience
Une premiére expérience a pour conditions initiales [RBr]o = 0,010 mol - dm™3 et [HO " ]o = 1,0mol - dm™3. On
mesure la concentration en bromoalcane RBr a l'instant ¢ :

¢ (min) 0 [10 |20 |30 |40
[RBr] (mmo|~dm_3) 10/ 50|25|12]| 0,6

Comment s'appelle une expérience réalisée avec des concentrations initiales si différentes?
Définir alors la constante de vitesse apparente k,p, de la réaction dans le cadre de cette expérience.

A I'aide des valeurs expérimentales, déterminer trois valeurs de 7/, en utilisant différentes origines.

AL

Cette réaction admet-elle un ordre? Dans |'affirmative, quel est-il, et que vaut la constante de vitesse
apparente ?

Seconde expérience

On recommence une expérience analogue a la précédente avec les concentrations initiales suivantes : [RBr]g =
0,010 mol - dm™3 et [HO]o = 0,50 mol - dm™3. On mesure alors I'évolution suivante des concentrations :

t (min) 0 [10 [20 [30 |40
[RBr] (mmol-dm~=3) | 10 [ 7,1 [ 5,0 | 3,5 | 2,5

7. Déterminer trois nouvelles valeurs de temps de demi-réaction.
En déduire éventuellement un ordre partiel de la réaction et une constante de vitesse apparente.
En déduire I'ordre global de la réaction, ainsi que sa constante de vitesse k.

10. Quelle loi de vitesse doit-on retenir pour cette réaction ?
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Exercice 2 - Dimérisation du butadiéne

Sous une température élevée et en phase gazeuse, le buta-1,3-diéne se dimérise en 4-vinylcyclohexene suivant la
réaction totale :

2 C4He(g) = Cg012(g)

Afin d'étudier cette réaction, une certaine quantité de buta-1,3-diéne est introduite dans un récipient de volume
V' constant, maintenu 3 température constante 7' = 326 K. ON mesure alors la pression partielle de butadiene
Ppg dans le récipient en fonction du temps :

¢ (min) 0 [325(8,02]1218 17,3 2455 ] 33,0 | 43,0 | 55,08 | 68,05 | 90,1 | 119
[CaHo] (mmol/L) [ 31,1 | 29,8 | 27,9 | 26,4 | 24,7 | 22,7 | 20,8 | 192 | 17,2 | 156 | 13,5 | 11,5

Expliquer comment les mesures de pressions permettent d'accéder a la concentration en buta-1,3-diene.

2. Montrer que les résultats sont compatibles avec une cinétique d’ordre 2. Pour cela, on tracera une courbe
linéaire en fonction du temps (code de I'activité sur capytale : 8cba-1126923)

3. Déterminer la valeur de la constante de vitesse a cette température. On pourra pour cela effectuer une
régression linéaire de la courbe précédente en utilisant la fonction polyfit de la bibliothéque numpy (code
ci-dessous a adapter) :

1 p = np.polyfit(Xexp,Yexp,1) # Xexp et Yexp sont les données
expérimentales a ajuster. p est un tableau

2 print("le coefficient directeur est":p[0])

3 print("1’ordonnée a 1’origine est":,p[l])

4

5 Ymod = p[0] *Xexp + p[l] #Calcul des valeurs Y de la
regression

6

7 plt.figure ()

8 plt.plot(Xexp,Yexp,’'o’) #Option ‘o' pour avoir des points

9 plt.plot(Xexp,Ymod,'r’) # 'r’ permet de tracer la droite en
rouge

10 plt.show ()

Déterminer le temps de demi-réaction.

5. On admet souvent qu'une réaction est pratiquement terminée lorsqu’au moins 99% du réactif limitant a été
consommé. Déterminer la durée d’évolution du systéme étudié; exprimer cette durée en fonction du temps
de demi-réaction.
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