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Exercice 4 :

Correction TD TC1 : Cinétique chimique Langevin-Wallon, PTSI 2017-2018

ou encore
≠ p ≠ p0

p ≠ 2p0
= n0kt

V
.

On y reconnaît l’expression de la fonction F , qui est bien proportionnelle au temps : l’hypothèse d’ordre 2 est
compatible avec les résultats expérimentaux.

5 L’éthanal est évidemment limitant donc ›max = n0/2. Ainsi,

ngaz(t1/2) = n0 + n0
2 = 3

2n0 d’où p(t1/2) = 3
2p0 .

On en déduit

t1/2 = ≠ V

n0k

3
2p0 ≠ p0

3
2p0 ≠ 2p0

= ≠ V

n0k

1
2p0

≠1
2p0

et t1/2 = V

n0k
.

6 Si la transformation est réalisée dans un volume V Õ = 2V , alors

tÕ
1/2 = 2t1/2 .

Exercice 7 : Détermination d’ordres initiaux [écrit e3a PSI 2016]

Si la réaction admet un ordre initial, alors la vitesse initiale s’écrit sous la forme

v0 = k[NO2] –
0 [CO] —

0 .

Il est implicitement supposé que la température est la même dans les trois expériences, donc la constante de vitesse
ne change pas.

Entre les expériences 1 et 3, [CO]0 est gardée constante et [NO2]0 varie. La vitesse initiale ne change pas. On en
déduit qu’elle ne dépend pas de [NO2]0, donc que – = 0.

Entre les expériences 1 et 2, [NO2]0 est gardée constante. Ainsi,

v0,2
v0,1

=
k[NO2] –

0,2 [CO] —
0,2

k[NO2] –
0,1 [CO] —

0,1
=

3
[CO]0,2
[CO]0,1

4—

On a alors
ln v0,2

v0,1
= — ln [CO]0,2

[CO]0,1

soit

— =
ln v0,2

v0,1

ln [CO]0,2
[CO]0,1

= ln 16
ln 4 = 2 ln 4

ln 4 = 2 .

Il reste maintenant à déterminer la constante de vitesse k, ce qui se fait sans peine, par exemple à partir de
l’expérience 1,

v0,1 = k[NO2] 2
0,1 soit k = v0,1

[NO2] 2
0,1

= 0,5 L · mol≠1 · s≠1 .

Finalement, la loi de vitesse initiale s’écrit

v0 = k[NO2] 2
0 avec k = 0,5 L · mol≠1 · s≠1 .

Exercice 8 : Décoloration de l’érythrosine B [écrit banque PT 2016]

Extrait du rapport du jury : « En cinétique, l’écriture des équations di�érentielles régissant l’évo-
lution des concentrations a été inégalement traitée, de nombreux candidats ne sachant pas résoudre
les équations di�érentielles. Le jury invite les candidats à analyser les résultats obtenus (homogénéité,
conditions limites, ...). Dans les copies où les expressions temporelles des concentrations ont été établies,
l’analyse des résultats expérimentaux pour trouver les ordres partiels a souvent été menée à bien. »

1 La solution la moins concentré en hypochlorite est la solution 1. Après dilution, sa concentration initiale vaut

[ClO≠]0,1 = Vcomm C

V1
= C

10 = 8,0 · 10≠2 mol · L≠1 .
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Cette concentration est très supérieure à [E127]0 : on peut supposer pour toutes les solutions [ClO≠](t) ƒ [ClO≠]0.
La loi de vitesse devient

v ƒ kapp[E127]– avec kapp = k [ClO≠] —
0 .

2 Si – = 1, la vitesse de réaction s’écrit

v =¸˚˙˝
BM

≠d[E127]
dt

=¸˚˙˝
LV

kapp[E127] .

Procédons par séparation de variables pour la résoudre,

d[E127]
[E127] = ≠kapp dt , donc

ˆ [E127](t)

[E127]0

d[E127]
[E127] = ≠kapp

ˆ t

0
dt et ln [E127](t)

[E127]0
= ≠kappt

ou encore
[E127](t) = [E127]0 e≠kappt .

3 De même, si – = 2

≠d[E127]
dt

= kapp[E127]2 .

Par séparation des variables,

d[E127]
[E127]2 = ≠kapp dt , d’où

ˆ [E127](t)

[E127]0

d[E127]
[E127]2 = ≠kapp

ˆ t

0
dt et ≠ 1

[E127](t) + 1
[E127]0

= ≠kappt .

4 Si – = 1, alors la courbe représentant ln ([E127](t)/[E127]0) en fonction du temps est une droite. De même,
si – = 2 alors c’est la courbe qui représente 1/[E127](t) qui est une droite. On observe sur la figure que la deuxième
courbe présente une courbure nette et n’est pas linéaire. Au contraire, la première courbe semble compatible avec
un modèle linéaire. Même si cela ne veut rien dire, le jury attend du candidat qu’il dise que cette impression est
renforcée par les valeurs de R2. On en déduit que – vaut probablement 1. La constante de vitesse est donnée par
la pente, à savoir

kapp = 2,20 · 10≠3 s≠1 .

5 On note dans le tableau récapitulatif que kapp = k[ClO≠] —
0 est proportionnelle à [ClO≠]0. On en déduit que —

est égal à 1. Pour le calcul numérique de k, on utilise bien sûr le résultat complémentaire : pour [ClO≠]0 =
0,100 mol · L≠1, kapp = 2,75 · 10≠3 s≠1, donc

k = 2,75 · 10≠2 L · mol≠1 · s≠1 .
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