q Exercice BAC S 2007 Centres étrangers - Ex 1 - Correction
. alilee ac Physique-chimie - Etude cinétique d'une réaction - 4 points

Tableau d'avancement Conductimétrie Vitesse volumique de réaction Temps de demi-réaction

Etude cinétique d'une réaction

Bac S 2007 Centres étrangers (ancien programme) - Exercice 1 ~ 4 points  Durée conseillée 52 min

Montrer que la quantité initiale de 2-chloro-2-méthylpropane introduite dans le dernier mélange est ng = 1,8 x 10~ mol.

Données utiles M =920g- mol ' ; p=0,85g-mL™"; V4 = 1,0 mL de liquide pur dans 25,0 mL de solution S ; prélévement V; = 5,0

mLde S
( ] [ PiecE
Quantité de 2-chloro-2-méthylpropane dans la fiole de solution S : _ -~ P
m Vi Oublier le prélevement : pVi/M = 9,2 x 10
ng=-—=—. mol est la quantité contenue dans toute la fiole,
M M

- : pas celle versée dans le bécher.
On verse dans le bécher 5,0 mL des 25,0 mL de S, soit un cinquieme

de cette quantité : COMPRENDRE
Deux chiffres significatifs, comme p et V1, les
Vi pVi 0,85 x 1,0 73 ) e pe
nyg=—n = — = ——— =1,8 x 107> mol données les moins précises. La calculatrice
Vs 5 M 5 % 92,0 affiche 1,85 x 1073 : on garde 1,8 x 1072 mol, la
no = 1,8 x 103 mol, valeur attendue. valeur de I'énoncé, pour la suite.

A LA CALCULATRICE

0.85x 1.0
5x%x92.0
~ 0.001847826

Compléter le tableau d'avancement de I'annexe 5. Quelle relation lie [H;O"] et [C1] & chaque instant ?

N

-
COMPRENDRE

Dans l'eau distillée, les ions H;O™ déja présents
sont en quantité négligeable : on écrit 0 a I'état
Lmaz = N0- initial pour les trois produits.

Tableau complété : voir I'annexe ci-dessous. La réaction est totale et
I'eau est en exces : le réactif limitant est entierement consommé, donc

Les deuxions sont formés en méme quantité z dans le méme volume

Vi [H;0' =[Cl] = %

A chaque instant, [H3;0"] = [C17].

Equation + -
. H —Cl + 2H = H,;),C-OH + H;0 + 1
chimique (CH3);C-C] 20 (CH3);C-O 3 c
Etat du systéme Avancement Quantités de matiére (en mol)
(mol)
Etat initial 0 ny exces
Etat R

. P X exces
intermédiaire

Etat final Xmax exces

1.2 - Annexe 5 complétée (en orange : ce que I'éléve écrit)

Donner I'expression de la conductivité o du mélange en fonction de [H;O "] et des conductivités molaires ioniques.

s N

Les seuls ions présents sont H30" et C1™ : o = \°(H;07) [H307] + PIECE R

be— | Les espéces moléculaires (réactif, alcool,
A (Cl ) [Cl ] acétone, eau) ne conduisent pas le courant :
Comme [le] | {HgOﬂ (1.2): elles n'apparaissent pas dans o.

o = (A\(H;0") + A%(CL)) [H;0%]
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Donner I'expression de o en fonction de I'avancement z, du volume V' du mélange réactionnel et des conductivités
molaires ioniques.

L o n T COMPRENDRE
Drapres le tableau, n(H;0") = z, donc [H30™] = v o est proportionnelle & z : mesurer la
T conductivité revient a suivre l'avancement, sans
o= (’\0(H30+) + )\O(Cr)) ‘7 rien prélever dans le mélange.

Sachant que la conductivité finale vaut oo, = 0,374 S - m ™!, vérifier que la transformation est bien totale.

Données utiles \°(H30") =349,8 x 10 4S-m2-mol ! ; A\%(Cl") = 76,3 x 104 S -m? - mol ! ; V = 200,0 + 5,0 = 205,0 mL ; np =
1,8 x 1072 mol (1.1)
( ) _ oV 1 [ PIEGE
D'apres 1.4, 'avancement final est zo, = Y07 - 20(CL)’ avec Laisser V en litres ou en millilitres. Les A° sont
6.3 ( $ ) * ( ) enS-m?-mol ! : les concentrations sont en
V =205,0x 107" m". mol - m3 et le volume en m® (1 mL = 106 m?).
0,374 x 205,0 x 10°©

— -3 =
Too = (3498 +76,3) x 101 1,80 x 107 mol e

Transformation totale ou non : comparer

ZToo = 1,80 x 1073 mol = ny = x,e, : 1a transformation est totale. I'avancement final mesuré a I'avancement
maximal du tableau. S'ils sont égaux, le réactif

limitant a disparu.

A LA CALCULATRICE

0.374 x 205.0 x 107

(349.8+76.3) x 1 x 1074
~ 0.001799343

. o e . . , .
Exprimer le rapport —. En déduire I'expression de = en fonction de o, o, et de I'avancement maximal 4z .
(oF

o0

s N

A un instant quelconque : ¢ = (A°(H;0™) + A°(C17)) %
Alétat final, = Tpa 1 00 = (\(HsOF) + A°(C1)) :”’"7””

> L " . ) - o T
En divisant membre a membre, les conductivités molaires et le volume se simplifient : — = ;
UOO mmaz
o
T = — Tmax
(o]
\ J/
WA Pour o = 0,200 S -m!, quelle est la valeur de z ?
Données utiles o, = 0,374S -m™!; 2,,,, = ny = 1,8 x 1072 mol (1.1)
- 0.2 COMPRENDRE
L= = Tmdz = ? x 1,8 x 1073 = 9,6 x 10~* mol Le rapport des conductivités est sans unité :
0o 0,374 inutile de convertir, z prend I'unité de z,,,,. Ici un
=096 X% 104 mol, soit 0,96 mmol peu plus de la moitié du réactif a été
consommeée.

A LA CALCULATRICE

0.200

-3
0374 x 1.8 x10

~ 9.625668 x 10~*
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Expliquer la méthode qui permettrait d'évaluer graphiquement la vitesse volumique v =

p
« On trace la tangente a la courbe z(t) au point d'abscisse t¢.

e On calcule son coefficient directeur a partir de deux points éloignés
. s dz .
de cette tangente : il est égal a m a cet instant.
e On divise ce coefficient par le volume V de la solution.

v(t) =

l'instant ¢)

1 - . N N
7 (coefficient directeur de la tangente a la courbe z(t) a

~

J

1 . . .
d—w a un instant donné.

V dt
COMPRENDRE
Le programme actuel définit plut6t la vitesse
. N e 5 g d[H30+]
volumique d'apparition d'un produit, -

Comme [H;0"] = z/V, c'est ici la méme
grandeur.

EX) A raide de la courbe, indiguer comment évolue cette vitesse au cours du temps.

La tangente a la courbe est trés inclinée a ¢ = 0, puis de moins en moins : son coefficient directeur diminue au

cours du temps, et V' est constant.

La vitesse volumique est maximale a ¢t = 0, puis elle diminue et tend vers zéro.

Le 2-chloro-2-méthylpropane est consommeé : sa concentration
diminue au cours du temps, et la réaction ralentit.

Le facteur cinétique est la concentration du réactif, qui diminue.

€X) Quel facteur cinétique permet de justifier cette évolution ?

m Définir le temps de demi-réaction et estimer graphiquement sa valeur.

-

Le temps de demi-reéaction ¢, , est la durée au bout de laquelle
€T

?.
La transformation est totale : 25 = x4, = 1,8 mmol, donc z(t12) =
0,9 mmol. On lit sur la courbe I'abscisse du point d'ordonnée 0,9 mmol.

l'avancement atteint la moitié de sa valeur finale : z(t1/2) =

tl/g ~ 1,3 min

\

z (mmol)
2

1,8

1,6

1,4

1,2

0,4

0,2
t~ 1,3

t (min)

2.4 - Annexe 6 : lecture du temps de demi-réaction
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Citer la température : elle est un facteur
cinétique, mais elle reste constante pendant
I'expérience. Elle ne peut pas expliquer un
ralentissement.

PIEGE

Lire le temps a mi-parcours de I'axe horizontal
(10 min). On part de l'axe vertical, & zy/2, on
rejoint la courbe, puis on descend vers l'axe des
temps.

COMPRENDRE
La lecture est peu précise pres de l'origine, ou
une graduation vaut 1 min : toute valeur entre
1,2 et 1,4 min convient.
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La méme expérience est réalisée a une température plus élevée. Dessiner qualitativement sur I'annexe 6 l'allure de la
courbe z(t).

( o . R PIEGE
La nouvelle courbe part aussi de l'origine, monte plus vite (tangente a . ]
g AT, N L Tracer un palier plus haut. La température
l'origine plus inclinée) et reste au-dessus de la premiére. Les quantités change la vitesse, pas I'état final d'une
introduites sont les mémes : elle tend vers le méme avancement final, transformation totale : x,,,, ne dépend que de n,

Tmaz = 1,8 mmol.

Courbe au-dessus de la précédente, méme palier a 1,8 mmol,
atteint plus t6t.

x (mmol)

2

1,8

courbe du sujet

0,8
0,6
0,4
0,2
0 5 10 15 20 25
t (min)

2.5.1 - Annexe 6 complétée : en orange, l'allure a température plus élevée

EXE)D La valeur du temps de demi-réaction est-elle identique, inférieure ou supérieure & la valeur précédente ? Justifier.

La température est un facteur cinétique : quand elle augmente, la vitesse volumique de réaction augmente.

L'avancement 274z _ 0,9 mmol, inchangé, est donc atteint plus tot.

Le temps de demi-réaction est inférieur a la valeur précédente.
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