Corrigé-Série d’exercices BAC — Cinétique chimique / Quotient de réaction, force acide-base

Exercice 2
1.
étape 1
IEa3+ a2+ S+
H20z(aq) + 2Fe™ (aq) = 2Fe™ (aq) + Oz(aq) + 2H  (agy
étape 2

Hzoz(an + 2Fez+(an + 2H+(aq) - ZFngr(aq) + ZHZO(I)

Equation globale : étape 1+ étape 2

H,0;0q) + 2Fe’" g + Hy050q) + 2Fe** gy + 2H (5
— 2Fe®* ,q) + Ozaq) + 2H (o) + 2Fe3* 54

Hy0z(aq) + 2B gy + Hy05(aq) + 2Fe2 gy + 2H gy

d Q—F-E%F‘F Oz(aq) +2—Hi@:+ Z—F-E%F‘F ZHZO(IJ

H302(aq) + H202(aq) = O2(aq) + 2H20q)

y T 2H;0¢,

2H305(aq) = Oz(aq) T 2H20(

Un catalyseur est une espece qui augmente la vitesse d'une transformation, sans figurer dans I'équation
de la réaction.

L'ion fer Fe3* est un réactif de I'étape 1 et un produit de I'étape 2 : il ne figure pas dans le bilan de la
réaction.

De plus, I'ion fer Fe3* permet d’accélérer la réaction.

L'ion fer Fe3* est donc un catalyseur

2.
Les sept erlenmeyers contiennent de |'eau distillée
» L'eau distillée permet de diluer le prélevement et ainsi diminuer la concentration et donc la
vitesse de réaction.

Ces deux facteurs cinétiques sont mis en ceuvre pour stopper la réaction de dismutation le temps du
dosage.

3.

La seule espece chimique colorée est I'ion permanganate.

Avant I'équivalence, le permanganate est le réactif limitant. La solution reste incolore.
Apres I'équivalence, le permanganate est le réactif en exces. La solution devient rose-violet.

A I"équivalence on observe un changement de couleur de I'incolore au rose-violet.



4.

A I'équivalence, les réactifs ont été introduits dans les proportions stoechiométrique :

eq

ninoz _ Nvnog
5 2
[Hzoz]xVR:CprE
5 2
5% Cy X Vg
Hy0,] = ————
[1:0] = =2
5.
5% Cy X Vg
Hy0,] = ————
[1:0] = =2
5><2,00><10‘2><11,4><1Cl‘3

[H, 2x10,0x 1073
[H,0,] = 5,70 x 10~2 mol. L1
[H,0,] = 57,0 x 10~3 mol. L1
[H,0,] = 57,0 mmol. L™?

6.
d[H,0,]

Vd =TT

Dans le cas d’une loi de vitesse d'ordre 1 : vqg = k X |[H,0,]

d[H,0,]
_%2 k % [HZOZJ
d[H,0,]

7.

[H,0,] ) = B x e7®<t
Ainstant initial :
[H202](t=0y = B X e7kx0
[Hz0;](t=0) = B x 1

[H, Ozj(t:o) =B

B est la concentration en peroxyde d’hydrogéne initiale.



8.
Dans le cas d'une loi de vitesse d’ordre 1, on obtient la relation (2) suivante :

In [[HE—DOZ]] =In [CEO] -kt

In([R](y) est une fonction affine décroissante (le coefficient directeur est négatif).

Expérimentalement, on obtient une droite qui ne passe pas par 'origine : c’est une fonction affine du
H,0 L .
type In [%] = at + b, avec a le coefficient directeur.

In ([H%fz—]) (avec [H202] en mol-L" et ¢® = 1 mol - L™1)
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Figure 2 - Evolution temporelle de In [‘i:.',’—ﬂ] avec [Hz202] en mol-L* et ¢® = 1 mol - L™*

L'hypothése selon laquelle la dismutation du peroxyde d’hydrogéne suit une loi cinétique d’ordre 1 est
bien valide.

« a » est le coefficient directeur de la droite :

YB —¥a
qa=—
Xp — Xa
—5—(-2,5)
a=———"=-33.10"%min™!
75—0
k=-a
k=3,3.10"?min"?!
9.
t12 est la durée nécessaire pour el fem el
que I'avancement atteigne la a0
. . 83 N
moitié de sa valeur finale : 301N
x(t1/2) = xf/2. n \\
60 o
Y
[H,0,]; sz 5 >
[Hzozl(t:tif,z) = 2 40
30 oo
-“0\\-\.\
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Figure 1 - Evolution temporelle de la concentration de H20: ten min)



[H,0,]; 83 B
IHZOZJ(t=t1/Z) = % =5 = 41,5 mmol. L1

Par lecture graphique : t1/2= 20 min.

10.
k x t1/2 = l]’l(Z)

In(2)

ti/2
Or d’apres I"énoncé, pour une réaction qui suit une cinétique d’ordre 1, ti/2 est indépendant de la
concentration initiale. Ainsi, k qui ne dépend que de ti/; est indépendant de la concentration initiale
[H20,],.
Ainsi, si [H,0,], diminue, k reste inchangé.

k =

EXERCICE 2
L'acide butanoique
Etude de I'influence de la concentration en acide butanoique sur le quotient de réaction.
Ql.
C3H,COOH(aq) + H,0(1) 2 C3H,C00™ (aq) + H;0* (aq)

C3H7COOH(aq) se transforme en C3H,CO0™ (aq) en perdant un proton H* selon la demi équation :
C3H,COOH(aq) = C3H,C00 (aq) + HY
Le couple acide/base correspondant est : C;H,COOH(aq)/C3;H,CO0™ (aq)

H,0(1) se transforme en H;0" (aq) en gagnant un proton H* selon la demi équation :
H,0(1) + H* = H;0%(aq)
Le couple acide/base correspondant est : H, 0% (aq)/H,0(1)

Q2.
C3H;COOH(aq) + H,O0() 2 C3H,C00 (aq) + H3;0%(aq)
Avancement Quantités de matiére

Etat initial x=0 n; exceés 0
Etat X n; — X exceés X
intermeédiaire
Etat final si X=Xmax 1 — Xpax exces Xmax Xmax
réaction totale
Etat final X=X¢ n; — X¢ exceés X Xy
observé

Q3.

n(H;0%);

H,0t|j=———

[H;0*]; = =

Or d’aprés le tableau d’avancement :

n(Hz0%); = x;

X
H, 0% = —
[H;0*] =
n(C3H,C00~
[C3H7COO_|f:—( 3H7C007)¢

%
Or d’aprés le tableau d’avancement :
H(C3H7COO_)f - Xf

[C4H,CO0™ ], = —
3417 f_v

Ainsi :
[H;0%]¢ = [C3H,CO0™ ¢



Q4.

Loi de Kohlrausch :

o = IN[X;]

0 = Ay,o+[H30"] + Ac,n,co0-[CsH,CO07]

Ainsi :
o = A0+ [H30 ¢ + Ac,m,coo- [C3H,COO™

Q5.
of = Ay,o+[H30% | + Acm,co0-[C3H7COO™ |
Or (voir Q3.)

[H;0%]¢ = [C3H,CO0 ¢

Ainsi :
of = Ay,o+[H30% ] + Ac,n,co0- [H30F
Of = (?\:-{30+ + Acmyc00-) X [Hz0%;

(7L1-13co+ + Aci,c00-) X [H30% g = o

1 Of
10" (A 0+ + Acn,co0-)
T 14,70
[H50 |f—m
[Hz0%*]f = 0,381 mmol. L™t
Ainsi :

[C3H,C007 ;= 0,381 mmol. L™t

Qs.
C3H,COOH(aq) + H,0(1) 2 C3H,C00™(aq) + H50* (aq)

_ [H30%]¢ x [C3H,CO0 |¢
Qes = [C3H,COOH]; x C°

Pour le mélange 1 :
0,381 x 1073 x 0,381 x 1073

Qrs = 9,619 x 1073 x 1
Qre=151%x107°

On remargue que la valeur de Q,fest identique pour tous les mélanges.

Mélange 1 2 3
[H3O*]r en mmol-L-" 0,381 0,267 0,115
[C3H7COO} en mmol-L-" 0,381 0,267 0,115
[C3H7COOH]s en mmol-L-" 9,619 4,73 0,885
Qrr ? 1,51x10°° 1,51x10°°

Calcul du taux d’avancement de la réaction mettant en jeu la transformation de I’acide butanoique
avec I'eau dans le cas général.
Q7.
[H30%]¢ x [C3H,CO007 ¢
[C3H,COOH]¢ x C°

Ka = Qr,f =



C3H,COOH(aq) + H,0(1) =2 C3H,C00 (aq) + H;0%(aq)
Avancement Quantités de matiére
Etat initial x=0 n; exces 0
Etat X n; — x exces X
intermédiaire
Etat final si X=Xmax N — Xmax exces Xmax Xmax
réaction totale
Etat final X=Xt n; — X exces Xy X
observé
+
(1,0 = e
Or d’apreés le tableau d’avancement :
n(H;0%)¢ = x
[H30%]¢ = =

Vv
n(C3H,CO007 )¢
%
Or d’aprés le tableau d’avancement :
n(C3H,CO07 )¢ = x4
Xf

C3H,C007 s =~
[37 |f V

[C3H7C00_ |f =

n(C3H,COOH)¢

V
Or d’aprés le tableau d’avancement :
H(C3H7COOH)f = n; Xf

[C3H,COOH]; = T
Ainsi :
vy
Ka_nivxlxco
(o)
e
Or
o
V
Ainsi :
2
®
G
Qs.
D’ol
2
®

(c-§)xce
On remplace par les valeurs numériques :
e K,=107PKa =107%82 =151 x107°
e C"=1molL™?
e C=10x10"3mol L1
e V=100L




2
(Tdo)
(1,0 x 1073 — 1?‘50) x 1
_ (x¢)?
(L0 x 1073 — x¢)
1,51 x 1075 x (1,0 x 1073 — x¢) = x¢?
1,51 X 1075 x 1,0 x 1073 — 1,51 X 107> X x5 = x°
—x — 1,51 x 107> xx¢+ 1,51 x 1078 =0

1,51 x107° =

1,51 x 1075

C’est une équation du second degré :

A =Db? —4ac
A=(—-151x10"°)2—-4x—-1x151%x10"8
A=6,06x10"8

—b + VA

=T
_ —(~151x107%) + 6,06 x 1078

Xy = 2% —1
Xg, = —1,31 x 107* mol

~b+ VA
Xz = 2a

—(—=1,51x107°) — /6,06 x 10-8
Xz T 2x—1

Xg, = 1,16 X 10™% mol

On ne garde pas la valeur négative.
x¢ = 1,16 x 10™* mol

Trouvons Xy ax -
Nj — Xmax = 0
—Xmax = T
Xmax = Dj
Xmax = C XV
Xmax = 1,0 X 1072 x 1,00
Xmax = 1,0 X 1073 mol

Calculons le taux d’avancement de la réaction de I'acide butanoique avec I'eau :

Xf
”L' =
Xmax
~lLlex107*
" T 10x10-3
t=0,12
T=12%




Exercice Il = pH d’un mélange

| - ETUDE DE DEUX SOLUTIONS
1.
a)
Réaction entre 'acide nitreux et I'eau :
HNO3(aq) + H200) 2 NOz(5¢q) + HSOEraq)
Kl — Qre — lNOEqu X |_H30+]eq

e [HNO; |¢q

b)

Réaction entre I'ion méthanoate et 'eau :

HCCOQ,q) + H20(y & HCOOH 3y + HO(yq
[HCOOH]eq % [HO™ |eq

K2 = Queq = [HCOO [oq
2.
a)
Axe des pH
[ HNO2 ] > [NO2-] [ HNO2 ] < [NO2-]
1 |
| 0 1
| : K 2:-38 l I >
0, pKat =3.3 pRagF o 7 | 14
[ HCOOH | > [HCOO-] [ HCOOH ] < [HCOO-]

b)
Le pH d'une solution aqueuse d’acide nitreux HNO3(aq), @ pour valeur pH: = 2,0
pHi< pKai : HCOOH est prédominant.

Le pH d'une solution aqueuse de méthanoate de sodium (HCOO~(aq) + Na*(aq)) a pour valeur pH, = 8,7.
pH2> pKaz : NO3 ™ est prédominant.

Il - ETUDE D’UN MELANGE DE CES SOLUTIONS

1.

a)

Réaction entre |'acide nitreux et I'ion méthanoate :
HNO;(aq) + HCCO(,qy 2 NO3(,q) + HCOOH ¢

b)
[NOz]; x [HCOOH];

"I 7 [HNO,|; x [HCOO];
Or a I'instant initial la concentration des produits est nulle : [NO3 ]; = [HCOOH]; = 0 mol. L1
Qr,i =0

c)
[NOZ]eq X [HCOOH]q

Qrea = 1AN0, Jeq X [HCOO|oq
Point méthode : Pour faire apparaitre Ka il faut faire multiplier le numérateur et le dénominateur par
[HaO0%|eq et c®.
[NOEJeq X lHCOOHJeq [H30+Jeq c’
req = —— X X —
lHNOZJeq x [HCOO Jeq [H3O+Jeq CO
_ INOEqu X IH3U+|cq X lHCOOHJeq x CO
red [HNO,]eq X c° [HCOO™]oq X [H30%]¢q
Or




o INOglcq X IH30+
ALT TTTHNO oq X °
~ [HCOO0 [eq X [H30%]eq

Icq

A2 7 7 THCOOH] ¢q X ¢°
1 [HCOOH]¢q x c°

Kaz  [HCOO ]oq X [H30%]eq
Ainsi :

Q =K, X !
r.eq Al KAZ
Ka1

Qr.eq - K_AZ
Avec
L KA]. = CO X 10—pKal
o Ky, = c? x 10~PKaz
CO % 107pKal
r.eq = CO % lo—pKaz

107pKal
QF-EQ = 1(0~pKaz
10733
Qr,eq = 1073,8
Qr,eq =32
d)
Qi < Qreq : la réaction évolue dans le sens direct.
2.
a)
Equation HNO,g — + HCCOgq, NOzag + HCOOH(aq
. Quantités de matiere (mol)
slit;:‘a(rjnue Avancement
chimique (mol) _ -
N(HNOz(aq)) N(HCOO ag) | n(NO3,y) | n(HCOOH )
Etat initial x=0 N1 Nz 0 0
Etat X n; —x n, —x X X
intermédiaire 1 “
Etat d'équilibre X = Xeq Ny — Xeq Ny — Xeq Xeq Xeq

b)
HNOLL. = n(HNoz(aq))eq Ny —Xeq  40x1072-33x1072
2ea ™" ygy 2v 2x200x 1073
n(HCO0 )eq Nz —Xeq 80X 1072 —33x 1072
[HCOO™ |eq = 2 "

Vsol

2V

2x200x1073

=18x10"?mol. L1

=1,2x 10" mol.L™?



N(NOyag))ey xeq 3,3 %1072

[NOZ leq = o R TR Lt
[HCOOH] ., = rl(HCOOH(E“”)eq _ Xeq  33x1072
" Vsol T 2v 2x200x10-3

c)
[NO3 Jeq X [HCOOH]¢q

Qreq = [HNO,|oq X [HCOO [oq

_83x1072x83x107?
Qreq = 1,8x102x1,2x 101
Qr,eq =32

Nous obtenons la méme valeur que celle de la question 1.c)

3.
lA_Jeq X lH30+Jeq

Ka =
. [HAToq X €

A7 |oq X [H30% ],
pKa = —log (Ka) = —log( l ilﬁ”ei ;COJ q)

[A7]e [H30% ¢
pKa = _log([HA];) — log (—3c° q)

A-
pKa = —log(ll eq) + pH

Avec le couple HNO;(,q)/NO3(,q)

[NOz]
pH = pl(al + IOg (w
€q

H= 33+1 83 x 107
= , 0 ———
p B\18x 10-2

pH = 4,0

Avec le couple HCOOH 44, /HCCO 4
[HCOO™ ] q
H= pK | —_—
pH = pRaz + Og([HCOOHJeq

H= 38+1 12x 1077
= ’ O ———————————————
p 5\83x 102

pH = 4,0

Ainsi, la valeur du pH du mélange est proche de la valeur pH; = 4.

10

=83%x10"?mol. L1

=83x 1072 mol. L1



Ammoniac dans un détachant

5 1. a. [Hs0%]eq = c°10™* = 8 x 1072 mol-L*
Ke(0)” _ 10e(c0)”
[H30%],, ~  c0107"
[HOJeq = 1 X 1073 mol-L?

Par conséquent, [HOJeq > [H30"]eq €t la solution est

basique.
b. NHa aq) est la base conjuguée de NH4" aq. En effet,

= c010 PHe*?H

et [HOJeq =

NHs ag + H* = NHa" @q) donc le couple est NHs"(aq/NHs 0.
c. ApH = 11,1 > pKa, I'espéce prédominante est NHz (aq).

NH," NH;
prédomine prédomine
pKpa=923 pH=11,1 pH
2. a. NHsz @) + H30" @ — NH4" @) + H209
1
[NH4+]éq x1 . o
0 [NH4 ] X C 1
K= 1= ca T [E—
NHaleg\"  [[H207Teq\ [NHalea X [H307],, — Ka
() (=)

K =10 = 1,6 x 10°

Cette constante étant trés grande, la réaction peut
étre considérée comme totale.

b. Va=6,0 mL < Var = 10,4 mL : avant I'équivalence,
le réactif limitant est le réactif titrant, HzO" (aq.

NH3|aq:. + Ha0 (=g) MHa" faq) + HQOM
Av Quantite ...fe ...l ...l ...l
" | de matiére... NHa jag) H30" jag) NHa™ jag) Hz0
...apportée
0 2 I'état initial cVe caVa 0] solvant
...présente _ _
XF A I'état final cVe — x Cally — x O+ x solvant
...qui serait
présente a |'étatf CaVa — Xmax 0 + Xenax
Xmax |© e vancement Ve — Xmax -0 = calV solvant
maximal
Cﬂv& - X5
Ha0"]eq = c"10#% = A1
[H0"eq Va+V

Donc xs = caVa — c?207(Va + V) = 2,0 x 10~* mol
et xmae = CaVa = 3,0 x 10~ mol

Par conséquent, « = i =1,0 : la réaction est totale.

“max

3. a. Grace au simulateur, on retrouve Vae = 18,7 mL.
Avant I'équivalence, le BBT est bleu, tandis qu’aprés
I'équivalence, il est jaune : I'éguivalence est repérée
par le virage au vert du BET.

b. Si on suppose que le choix d’indicateur était justifié,
on peut dire que le pH a I'équivalence est compris entre
6,0 et 7,6. En effet, un indicateur est adapté a un
titrage acido-hasique si le pH a I'équivalence est inclus
dans la zone de virage de l'indicateur.

c. A I'équivalence, les réactifs titré et titrant ont été
introduits dans les proportions steechiométriques, ce
qui correspond ici & des quantités de matiére égales
puisque leurs nombres steechiométriques sont égaux :
cVa=caVae doncc _ oaVae _ 9,4 x 10 mol-L™*

=]
co =100¢ = 9,4 mol-L*

d. Si V est le volume de la solution commerciale :
coVM oM

=L =174%

PV Po

lexp =

Pes—pel _06_,,
uip) 0.5
La valeur pesp est conforme a la valeur de référence.
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