Chimie

Détermination de I’'ordre a partir des vitesses initiales

Exercice 1-5

Exercicel-5: Détermination del’ ordre a partir des vitessesinitiales

Enoncé

On oxyde a température constante une solution d'iodure de potassium par une solution de nitrate
ferrique. Le pH du mélange est ajusté par de I'acide nitrique pour éviter toute réaction parasite. Pour
suivre |'évolution de la réaction, on préléve a la pipette a l'instant t apres le début de |'oxydation un
volume connu de liquide et on le dilue dans I'eau. Le dosage est effectué sur la solution diluée ainsi
préparée. Son résultat est exprimé par le nombre x de moles d'ion |- qui ont été oxydées par litre de

mélange en réaction.

1- Ecrirel'éguation de laréaction d'oxydation de I'iodure par lesions ferriques.

2- Pourquoi faut-il diluer la prise d'essai avant d'effectuer le dosage? Quelle méthode de dosage

peut-on utiliser pour suivre laréaction?

3- Le tableau rassemble les résultats d'un certain nombre de dosages successifs effectués au cours

d'une oxydation :

t(s) 99 217 321 471 o587

Montrer que ces résultats sont utilisables pour la détermination de lavitesseinitiale.

4- Onréalise deux séries d'expériences atempérature et pH constants :

*  Concentration en ionsiodure: [I-] = 4. 1003 mol.L-1

[Fe3*]o (mol.L- | 1,67.103 | 821.103 | 1818103 | 2515.10°3
1

vo(mol.L-1sly | 024106 | 116106 | 256106 | 355106

*  Concentration enions Fe(lll) : [Fe3*] = 41,7. 1003 mol.L-1
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[IF]o (mol.L-1) 4.10-3 9,59.10-3 | 12,96.103 | 13,31.10°3

vo(mol.L-1sl) | 024106 | 135106 | 247106 | 262106

a- Sachant que lavitesse globaleinitiale de la réaction peut sécrire souslaforme:
v = k[IF]M[Fe3*N
déterminer les ordres partiels m et n supposes entiers.
b- Déterminer lavaeur moyenne de la constante de vitesse.
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Correction :

1- L'équation de laréaction d'oxydation de I'iodure par lesions ferriques est :

Fe3* + | R+ 1021,

—

2- 1l faut diluer la prise d'essai avant d'effectuer le dosage pour bloquer la cinétique de cette réaction

(les concentrations en réactifs tendent vers O et la vitesse tend donc vers 0). Il existe d'autres

méthodes de blocage cinétique :

» diminution de latempérature ;

e utilisation d'un inhibiteur chimique qui réagit avec I'un des réactifs ou le catalyseur s la
réaction est catalysée!

« ci, les ions Fe3t peuvent étre éiminés par précipitation avec des ions hydroxydes par
exemple. On peut alors doser le diiode par des ions thiosulfates selon I'éguation-bilan :

lp + 25037 T 217 + S403

3- L'expression delavitesseest :

dji—
v =4

Lorsgu'on trace x(t), I'opposé de la pente de la tangente a cette courbe en t = 0, permet de

déterminer lavitesseinitiae.

da- On réalise deux séries d'expériences a température et pH constants : pour la premiéere expérience,

[17] est fixée, pour la seconde c'est [Fe3t] qui est constante.

De lapremiére expérience, on a:

v(t=0)= _ﬂ(:;t—_] =k E[Fe3+]z [I _:E) =kapp E[Fe3+]z
t=0

avec kapp =kE['_]E'

On tracedonc : Inv(t = 0) en fonction de |nﬁ|=e3+]0 ﬁ il doit Sagir d'une droite de pente a = 1.
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De méme, gréce ala seconde expérience, on a:
347191 - B , P
v(t=0) = kE[Fe +]o[I ]o:kapp[ﬁ ]0
D 3+
avec Kapp = ki[Fe ](:).

On tracedonc : Inv(t = 0) en fonction de InﬁE _]oﬁ' il doit sagir d'une droite de pente g = 2.

b- De cesdeux expériences, on en déduit lavaleur numérique dek :

k=887 L2mol-2s1
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