Chimie

Cinétique

Exercice 1-17

Exercicel-17 : Réactions paralléles ou concurrentes

Enoncé

[-1- Etude préliminaire

A+B > C

A+B" -> D
Soient & b, b' les concentrations initiales respectivement en A, B et B'.
Soient X, y, z les quantités disparues al'instant t respectivementen A, B et B'..
On suppose que les deux réactions ont des lois de vitesse de laforme::

v=k[A]P[B]M ;
v'=k'[A]4.[B]"

Rechercher une relation entre'y et z dans le cas suivant :

p:q:l;m:nzo

[-2- Application
On étudie la mononitration du nitrobenzéne. Partant de 3 moles d'acide nitrique pour 1 mole de
nitrobenzene, on constate que la concentration de ce dernier a diminué de moitié en 20 mn. A ce

moment-1a, on a formé 93% de dérivé méta pour 7% de dérivé ortho :

NO, NO, NO,
NO,
+ HNO, — > +
NO,
nitrobenzéne ortho-dinitrobenzéne para-dinitrobenzene

1- Quelles sont les constantes de vitesse de ces deux réactions ?
2-  On supposera que chacune admet une loi de vitesse de laforme:
v =k [HNO3].[CeH5NO2]
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Correction :

[-1- Réactions concur rentes

A+ B K

= C
at=0 a b 0
al'instantt a-x b-y y
A+ B "2 p
at=0 a b’ 0
al'instantt a-x b -z z

D'ou avec les ordres partiels donnés de 1 par rapport a A et de O par rapport aB et B', on obtient :

g(fl =-k1gA] + k2 [JA] = _(k1+ kz)[ﬂA]

soit ((jj_)t( = (ky + ko) 2 - x).

Cette équation différentielle sintegreen :

NP> E= (1 + k)11
Soit x = a[{l— exp[— (kg + kz)Eﬂ]}
et % =kq ffa-x)=kq mEeXp[— (kq + kz)[ﬁ]

e K
sintégreen y = —FKLZ raexp[- (ky + k2) ]

dz

deméme — = ke {a-x)=kz @ Cexp[- (ky + ko) ]

s k
sintégreen z= _kaz ralexp[-(ky + ko) 1]

donc ot, 2 = k2
y kl

[-2- Application
CgHgNO, + HNO; Ko o-CgHg (NO,), + Hy0
at=o0 1 3 0 0
al'instant t 1-x b -x y X
CeHsNOz + HNOz M m-CgHs(NOp), + Ho0
at=o0 1 3 0 0
al'instant t 1-x b -x z X
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Onadonc:
Y ko - ) 9)
dz
— = km01-x){(3-x)
dt
On en déduit que:
dy =Ko Cdiz
Km
dol Oty =2z +c¥®
m
avec C¥* =0 carat=0,y=z=0
Yo _ 7 _Kg
Donc 2. T K, Q)
dx
De ot (ko +km )HL-x)(3- ),
s0it —X = (kg + k)t
(1-x){3-x) o nm
avec dx _b2 120
(1—X)EQ3—X)_Bl—x 1-3xg
Cette équation différentielle sintegreen :
10 - X
> E—In(l—x)+ In%%z (ko + km) 0
., 1 03-x 0O
soit Zin E(1_)()H=(ko+km)[n.
At=20min,x=1/2:
.1 5
soit Zin = (ko +km)r2o (2).
De(1) et (2) on en déduit :
ko =9710 % mol ™t tmin~*
et ky =1,202072 mol i L tmin ™t
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