% ER % Cinétique avec 2 réactifs

Soit la réaction Fe?t + Co®t — Fe3t + Co?™.

On mélange a 25°C v = 100 mL d’une solution d’ions Fe*t & C = 1072 mol.L~! et 100 mL
d’une solution d’ions Co3t & 1073 mol.L~1.

On détermine expérimentalement [Fe?"] en fonction du temps :

t (s) 20 | 40 | 60 | 80 | 100 | 120
104 [Fe?t] (mol.L7") | 2,78 | 1,92 | 1,47 | 1,19 | 1,00 | 0,86

1) Montrer, a ’aide d’une construction graphique appropriée, que les résultats expérimentaux
sont en accord avec une cinétique d’ordre global 2. En déduire la valeur de k.
2) Comment aurait-on pu déterminer les ordres partiels ?

—EEED .
1)

Rqgl : On a un exercice de cinétique formelle avec une seule réaction mais plusieurs réactifs. On
peut rencontrer trois cas : proportions stoechiométriques, une espece en exces ou cas général.
Ici, on est dans les proportions stoechiométriques. On fait un tableau de matiére en concentration
pour exprimer toutes les concentrations en fonction de la concentration de [Fe?*].

Fe2t + Co*t — Fe*t 4+ Co?t

Concentrations a t; Cy Cy 0 0

Concentrationsat | Cy —x Co—x x x

Rqg2 : Attention a la dilution! Les concentrations initiales en solution des ions sont identiques

Cuw C
et valent Cy = =5 = 5.107% mol .L~"
v
Méthode : D’apres le tableau de matiére, parce que les réactifs ont été introduits en propor-
tions stoechiométriques, on a, & chaque instant : [Fe?t] = [Co%t]. On utilise donc la méthode

intégrale pour déterminer 'ordre de la réaction.
a) On suppose que la réaction est d’ordre 2.
A Onne La vitesse s'écrit : v = k.[Fe?+]*.[Co3+]?

connait pas a
priori les ordres

— k. [F62+]a+5
/l\
partiels o et 3. vt

[Fe**] = [Cot]
L’ordre global vaut a + 3 = 2.

b) Il faut ensuite donner deux expressions de la vitesse pour trouver la loi cinétique :
d[Fe*t
vo= _diFeT] (déf. de v a partir du réactif Fe?*t) N d[Fe?*]

dt T
v =k[Fe2T)? (car a+ =2)

= k.[Fe*T)?
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On sépare les variables :

_d[Fe*t]
= k.dt
[Fet]
On integre :
[Fet], d[F 2+
/ diFe”] / k.di
[Fe2t]o [F€ ]
Soit L kt < ! +kt
oit : — =k. = .
[Fe**]  [Fe**]o [Fe*t] [F e”]o
1
YT Fe
La loi cinétique conduit & une relation de la forme y = a.x + b avec o= 7];
a = A Penser aux
1 unités de k!
b — On les retrouve
[Fe*t]o Formules
1 récédentes.
c) Représentation graphique de ——— en fonction du temps ¢ : '
[Fe?]
t(s) 20 40 60 80 100 120
10%.[Fe?t] (mol.L71) 2,78 1,92 1,47 1,19 1,00 0,86
[Fe?t] (mol.L71Y) | 2,78.107% | 1,92.107* | 1,47.10~* | 1,19.10~* | 1,00.10~* | 0,86.10~*
-1 3 3 3 3 4 4
P ] (L.mol™") 3,60.10 5,21.10 6,80.10 8,40.10 1,00.10 1,16.10

+ Cinétiqued'ordre 2

——Lingaire (Cinétique d'ordre 2) |

Avec Excel (ou Regressi ou une calculatrice
bien utilisée), on obtient le coefficient de
régression linéaire :
R=r?2=1
La loi d’Arrhénius est bien vérifiée.

{ a=80,2 L.mol~!.s7!
On a:

b=1,99.10°> L.mol~*
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On en déduit donc :

k =80,2 L.mol~'.s71

2) On peut déterminer les ordres partiels par la technique de dégénérescence de I'ordre :

- On fait une expérience avec C'0®>" en exces. On peut ainsi déterminer « en utilisant la méthode
intégrale, la méthode du temps de demi-réaction ou la méthode différentielle.

- On fait une autre expérience avec Fe’t en excés pour déterminer I'ordre partiel 3.
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