Juin 2009 Epreuve de Cinétlque Chimique

L2 Chimie et Chimie Physique {3 problémes)
tartin Spichty et Claude Sidin

ler prokbléme (4 polnts)
En phase agueuse el en présence d'un tarmpon pH 2-3

BrOs ragr + 5 Brjug + 6 H gy — 3 Bre (aq) + 3H2O gy

a) Quels sont les réactifs-produits qui permettent de déduire 1o vitesse de |a
réaction?

Dornez la carrélation entre la vitesse volumigue et lo dérivée de la concentration
par rapport au temps pour les réactifs-produils corespondants.

b) La vitesse inifiale de réaction st la vitesse instantanée au début de la reaction
(temps t = 0). Etablisez un mode operatoire abrégé qui permetient de déterminer la
vitesse initicle,

) Déduisez 'ordre de réaction par rapport & BrOs, B, He, en utilisant les données
expérimentales ci-dessous. Déterminez la constantc de vilesse de la réaction.

concenirations initialas / {mol L) diBr.]/dt {1=0)
BrOs Br ~ H* N {mol L1 577}
0.50 0.02 pH=2 3.6 104
0.25 0.02 pH=2 1.8% 108
0.50 0.04 pH— 2 7.2x 105
0.50 040  pH=3 7.2x10%

2nd probléme (4 points)
La réaction de 'acétone avec le N-bromosuccinimide produit la bromo-acetone et

lex succinirmide
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La réaction compeorle deux &tapes:
I"équiibre céto-énolique (ki constante de réaction dans le sens de la
formation de I'&nol)
- lo bromation de i'énoi

a) Cxprimez lo dérivée de la concentration par rapport au temps pour chaque
particule qui parlicipe a la réaction selon le mécanisme ci-dessus.

tr) Pendant la réaction la concentration en énol reste toujours fres faible.

Déterminez la loi de vitesse en indiguant toules les approximatians ufilisées.



¢} Guelle est lo conslante de vitesse apparente si on fravaille avac un grand
excédon! de NBS par rapport & I'acétone 2 Intégrez la loi de vitesse dans cette

hypotheése.

d) Comment déterminer expérimentalement constonte de vilesse ki en utilisant |

maélhode de Linewsaver-Burk.

3¢me probléme (7 polnts)
Une vitesse de décomposition d'ordre 2 a & mesurée entre 300 et 500K
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A guol cotrespondent I'énergie d'activation et le facteur de fréguence 2

Déterminez graphiquement ces deux grandeurs €

R=8314kJmol!
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