
Devoir maison Chimie - C4

DM 8 : Cinétique chimique
Corrigé

Exercice 1 - Temps de demi-réaction

Temps de demi-réaction
Question de cours !

— Ordre 0
vr = −d[A]

dt
→ [A](t) = [A]0 − kt → τ1/2 = [A]0

2k

— Ordre 1
vr = k[A] = −d[A]

dt
→ [A](t) = [A]0 exp(−kt) → τ1/2 = ln 2

k

— Ordre 2
vr = k[A]2 = −d[A]

dt
→ 1

[A](t) = 1
[A]0

+ kt → τ1/2 = 1
k[A0]

Première expérience
1. C’est la méthode de la dégénérescence de l’ordre
2. Si la réaction admet un ordre alors vr = k[RBr]p[HO−]q. Dans le cas où la concentration des ions HO– est

très grande devant RBr alors [HO−](t) ≈ [HO−]0 :

v = kapp[RBr]p avec kapp = k[HO−]q

3. Les valeurs expérimentales montrent que pour diviser par deux la concentration, il faut toujours 10 minutes.

4. Le temps de demi-réaction τ1/2 est indépendant de la concentration initiale. C’est donc une réaction d’ordre
1 par rapport à RBr.

τ1/2 = ln 2
kapp

→ kapp = ln 2
τ1/2

= 6,9 × 10−2 min−1

Seconde expérience

5. C’est à nouveau une expérience de dégénérescence de l’ordre mais avec une concentration différente en ions
hydroxyde HO– . Une analyse similaire amène à un temps de demi-réaction de 20 minutes.

6. C’est toujours une réaction d’ordre 1 par rapport à RBr. La constante de vitesse kapp2 = 3,5 × 10−2 min−1.
La constante de vitesse apparente est proportionnelle à la concentration en ions HO– . La réaction est donc
d’ordre 1 par rapport aux ions HO– .

7. L’ordre global de la réaction est donc 2. La constante de vitesse est donnée par :

k = kapp

[HO1]0
= 6,9 × 10−2 mol · L−1 · min−1

8. C’est donc la loi 2 qui est valide.

Exercice 2 - Dimérisation du butadiène

A. Fafin 1/3 Lycée B. Franklin - TSI 1 - 2022-2023



Devoir maison Chimie - C4

1. On considère que la quantité de matière de gaz au début de la réaction est n0. Au cours de la réaction la
quantité de matière est n0 −ξ (faire un tableau d’avancement et ajouter une colonne du nombre total de mol
de gaz). D’après la loi des gaz parfait PV = nRT , si n diminue et que la température et le volume restent
constants, alors la pression diminue. Une mesure de la pression permet donc d’accéder à la concentration en
buta-1,3-diène.

2. Si c’est une réaction d’ordre 2, on peut tracer 1/[C4H6] en fonction de t et vérifier que c’est une droite, ce
qui est le cas ici.
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3. En utilisant le code fourni, on trouve un coefficient directeur de 7,7 × 10−3 L · mol−1 · s−1. Pour une réaction
d’ordre 2 ce coefficient directeur est égale à αk avec α = 2 ici. Ainsi :

k = 3,9 × 10−3 L · mol−1 · s−1

1 i m p o r t numpy as np
2 i m p o r t m a t p l o t l i b . p y p l o t as p l t
3
4 Xexp = np . a r r a y

( [ 0 , 3 . 2 5 , 8 . 0 2 , 1 2 . 1 8 , 1 7 . 3 , 2 4 . 5 5 , 3 3 , 4 3 , 5 5 . 0 8 , 6 8 . 0 5 , 9 0 . 1 , 1 1 9 ] )
5 Yexp = np . a r r a y

( [ 3 1 . 1 , 2 9 . 8 , 2 7 . 9 , 2 6 . 4 , 2 4 . 7 , 2 2 . 7 , 2 0 . 8 , 1 9 . 2 , 1 7 . 2 , 1 5 . 6 , 1 3 . 5 , 1 1 . 5 ] )

6
7 Xexp = Xexp∗60 #On met l e temps en s
8 Yexp = 1/( Yexp∗1e−3) # On t r a c e 1/ [C4H6 ] ( en L/mol )
9

10 p = np . p o l y f i t ( Xexp , Yexp , 1 ) # Xexp e t Yexp sont l e s donn é es exp
é r i m e n t a l e s à a j u s t e r . p e s t un t a b l e a u

11 p r i n t ( " le c o e f f i c i e n t d i r e c t e u r est : " , p [ 0 ] )
12 p r i n t ( " l ’ o r d o n n é e à l ’ o r i g i n e est : " , p [ 1 ] )
13
14 Ymod = p [ 0 ] ∗Xexp + p [ 1 ] #C a l c u l des v a l e u r s Y de l a r e g r e s s i o n
15
16 p l t . f i g u r e ( )
17 p l t . p l o t ( Xexp , Yexp , ’ o ’ ) #Option ’ o ’ pour a v o i r des p o i n t s
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18 p l t . p l o t ( Xexp , Ymod , ’ r ’ ) # ’ r ’ permet de t r a c e r l a d r o i t e en
rouge

19 p l t . show ( )

4. Le lien entre k et τ1/2 pour une réaction d’ordre 2 est : τ1/2 = 1
2k[C4H6]0 , on trouve alors τ1/2 = 4176 s ≈ 70 min .

On peut remarquer que cette valeur est cohérente avec les données du tableau (temps de demi-réaction
supérieur à 68,05).

5. On cherche le temps t1 tel que : [C4H6](t1) = 0, 01[C4H6]0, ainsi :

1
[C4H6](t1) − 1

[C4H6]0
= 2kt1

1
0, 01[C4H6]0

− 1
[C4H6]0

= 2kt1

99
[C4H6]0

= 2kt1 soit t1 = 99
2k[C4H6]0

≈ 113 h
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