JM Urbain — Janson de Sailly

DEVOIR
SURVEILLE

Cinétique Chimique

Probleme 1
Déc ol or iadicateurs cotbtés en milieu basique

Dans ce probleme, toutes les manipulations sont réalisées a 25°C.

1. Suivi cinétique de la décoloration du vert malachite en milieu basique

Le vert malachite (M* + CI) représenté ci-dessous (également appelé vert d &niline) a été

utilisé pour traiter les infections fongiques et bactériennes dans le poisson et les ceufs de

poisson. Depuis 1992, ce composé est néanmoins classé comme toxique mais il est encore

empl oyé dans certains pays ayant des | ois peu r e
faible cotitet de sa facilittd * ut i I i sati on.

Figure 1 : vert malachite

Cette molécule tire son nom de sa couleur, proche de celle de la malachite, un minéral utilisé
comme pierre ornementale (photo ci-dessus).
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1) Comment justifier |l a sfPabilité d’  un tel carboc
2) Enoncer la loi de Beer-Lambert, en nommant les parametres qui y apparaissent et en
spécifiant pour chacun d’ eux une unité.
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Figure 2 : Concentration en vert malachite 1,0.10° mol.L*

3) Comment se nomme la courbe représentative de | ' a b s 0 Alem forcon de la
longueur d ° o Md@nnée ci-dessus (figure 2) ?

4) Cette courbe est-elle cohérente avec la couleur de la molécule (on rappelle les frontieres
de la lumiere visible, de 350 a 700 nm) ?

5) Quellel o n g u e u rnotdeMgchothie pour vérifier la loi de Beer-Lambert ? Justifier.

A partir d’une sol ut i @mverm@alaehitedCe= 1,80407 enelt, onat i on
prépare plusieurs solutions fill e%ydpnedescuvkese squel |
de largeur [ = 1,00 cm apres avoir fait le blanc avec le solvant.

6) Expliquer comment préparer (matériel, rincage, mode opératoire) la solution fille de
concentration Csre = 1,00.10° mol.L™.

7) Le résultat expérimental est présenté sur la figure 3 ci-dessous. Indiquer si la loi de Beer-
Lambert est vérifiée et, |l e cas écheéant, dete
molaire, noté € du vert malachitea | a | o n g ugchoisied’ onde
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Figure 3 : vérification de la loi de Beer-Lambert a OE wO O OT Ul UUwEz OOEIT wET O
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1.2 Détermination de la loi de vitesse pour la réaction de décoloration en milieu basique

En milieu basique, les ions hydroxyde HO’ peuvent se fixer sur le carbocation M*,
entrainant la décoloration de la solution suivant une réaction supposée totale :

MM+ HOY Y MOH

On prépare initialement un mélange de volume supposé constant, en introduisant :

(

C

A 20,0 mL d’'une solution de @€e75.10fmmolldchi te de

A 75,0 mL d’eau ;

A puis 5,0 mL d’' une sol uti &Ni+HOhdedonentrytibre de s

C,=1,00.10" mol.L™". On déclenche simultanément le chronometre.

On mesure |’ évolution teiMm@orleolnlgeu e deloisiddp.amsier b an
considerera dans la suite que seul le vert malachite absorbe de fagon notable en solution a
cette |l ongueur d’'onde
On suppose que la réaction admet un ordre a parrapporta | * i on h§ detun wrgrel e
bpar r app oM'‘taebbsdnt dewentiers. On admet par ailleurs que la vitesse de la
réactionnedépend pas d’ autres concentrations que celle

8) Proposer une expression de la loi de vitesse, en notant k la constante de vitesse.

9) Calculer les concentrations initiales apres dilution en vert malachite et en ions
hydroxyde dans le mélange, notées respectivement c; et c,. En déduire une expression
simplifiée de la loi de vitesse, en notant ks, la constante de vitesse apparente.

On obtient les résultats expérimentaux suivants :

! (min) 0 2 4 6 8 10 12 14 16
A 0.858 | 0.801 | 0,749 | 0,698 | 0.652 | 0.612 | 0,571 | 0,532 | 0,498
[M*] (umol L) c, 140 | 13.1 | 122 | 114 | 10,7 | 998 | 930 | 8.70

10) Montrer que la courbe ci-dessous permet de vérifier que b =1 et de trouver la valeur de
kapp Préciser cette valeur.

Détermination de B
0 25 5 75 10 12,5 15
0 : :
Temps (min)

02 y =-0,0340x - 0,0005
R?=0,9999

In[M*]/¢c,

Figure 4 : tracé de la courbe & [L;—] = "Q0)
1
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De nouvelles expériences sont réalisées, en faisant varier la concentration C, en ions hydroxyde
(et donc la valeur de la concentration initiale c,). Les résultats obtenus expérimentalement sont
dans le tableau ci-dessous.

C, (mol L") | 2.00.107 | 3,00.10" | 4,00.10”
¢, (mol L) | 1,00.107 | 1,50.10% | 2,00.10°
6,70.107 | 10,3.107 | 13,6.10~

k(‘ﬂpp (min'l)

11) Montrer que la courbe tracée ci-dessous permet de trouver les valeurs de a et de k.
Indiquer les résultats obtenus en précisant les unités.

log(ca) avec ¢, en mol. L
-2.4 22 2 18 16
1-09
y =1,004x + 0,840
R'=0,9997 | 4
1-13
-1,5

log(Kapp)

avec Kypp €n min’

"Qlog (¢3))

Figure 5 : tracé de log Qg

2. Suivi cinétique de la décoloration de la phénolphtaléine en milieu basique

La phénolphtaléine fut découverte et synthétisée en 1871 par Adolf von Baeyer, par
condensation de I'anhydride phtalique sur deux équivalents de phénol. Elle tire son nom des
deux réactifs.

La phénolphtaléine est couramment utilisée comme indicateur coloré acido-basique et peut
intervenir dans le domaine pharmacologique comme laxatif. Sa forme basique 02 , de
couleur rose (voir figure 6), peut réagir avec les ions hydroxyde pour donner une espece
incolore POH® 'suivant une réaction renversabled * é qu at i on

02 +HO' =POH'

o)
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o° OH 0
‘ 1 ‘
@O O ©0 O
(6]

Figure 6 : structures de 02 (a gauche) et POH® '(a droite)
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http://fr.wikipedia.org/wiki/Adolf_von_Baeyer
http://fr.wikipedia.org/wiki/Anhydride_phtalique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Ph%C3%A9nol_(mol%C3%A9cule)
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On suppose que la réaction en sens direct (0 +HO' Y POH®)) et la réaction en sens inverse
(POH®'Y 02 + HO'") sont des actes élémentaires. On note k; et k; respectivement les
constantes de vitesse de ces réactions.

12) Pour | a réaction en sens direct, expliciter | e
13) Donner les expressions des vitesses des réactions en sens direct et en sens inverse, notées
v1 et v.4, en fonction de k; et k4 et des différentes concentrations.

On réalise un mélange de concentrations initiales Cop = 5,00.10% mol.L* en hydroxyde de
sodium (Na* + HO) et " g=2,50.10° mol.L™ en 02 . La concentration en POH®, initialement
nulle, estnotée x auninstantfetxpa | ' équi |l i br e.

14) Montrer , compte tenu des conditions i nitial es
simplifiée pour la vitesse v; de la réaction se déroulant dans le sens direct. On posera
Ol% kl.Co.

15) Et ablir |’ équation diff éroantouredultenpsrCGhgoitesas ant |’
k=0 k..

16) Résoudre cette équation différentiaatoreduafi n d
temps.

La cinétique est suivie par spectrophotométrie. Dans les conditions choisies (M = 550 nm),
seule la forme basique 0? de la phénolphtaléine absorbe. On obtient les résultats
expérimentaux donnés dans le tableau ci-dessous.

t(s) 0 150 300 450 600 750 b

A 0,780 0,693 0,617 0,553 0,503 0,452 0,195

Figure 7 : absorbance au cours du temps

17) Onnote A, Apet Ap | es absorbances respecatilveimesnttana [|i’'ni
| > équilibre. Montrer que
0 O .
2 = Q0
Op Ow

18) A partir de la représentation ci-dessous, vérifier que les résultats expérimentaux
concordent avec les hypotheses sur les lois de vitesse. En déduire la valeur de k.
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La constant eK associéeqi detl dquilibre 02 + HO' = POH®' est égale au
rapport (les concentrations des especes sont les concentrations a I'équilibre) :

POH
0=— al
U2 én Q én
19) Quelle relation existe entre les vitesses vi et v,a | ' € ?En dédulre ude expression

del a constante d’ éqKeénlfondianele Cdee ded canstani@sade ttitésse n
Oet k.y.

20) Exprimer également K en fonction de A Ap et de Co.

21) Déduire des résultats précédents les valeurs de Oz k. etk,.

Probleme 2
Bromation radicalaire

Dans ce probleme, on étudie la réaction de bromation radicalaire du propane, noté RH, dont
| " équation de: réaction s’ écrit

RH +Br, Y RBr+HBr

Le mécanisme proposé est le suivant :

51,8 261 ¢ (1)
YO+ 6i ¢(§§ OBl + YE @)
B, + YO Y61 + 61 ® 3

2618 61, (4)

1) S’ aigli td’” un mécani sme p&r SS$ti ddess agutend’ chaimée ar

identifier et nommer les étapes clés.

2) A | " aide d’"approxi mati ons éventuell es gue

| " expression de | a | oi de vitessek eémrdesf onct i

concentrations en réactants.

3) Cette réaction admet-elle un ordre ? Si oui, lequel ?

4) Concernant le produit organique RBr, combien d’ i s 0 npeut-ensobtenir ? Quelle est
la relation exacte entre ces isomeres ? Les nommer.

5 En | " absence de tout e sélectivité, q wre |
obtenir ? Expliquer.

Expérimental ement, on obtient 3 % du produit

laquestionpr ecedente et 97 % de | autre.

6) Quel type de sélectivité est donc observé ici ? Quelle étape du mécanisme est décisive ?
La deéecr ir eformalidme des flbahes.d u

7) Comment interpréter cette sélectivité d’ un p o i ncinétigue? Pvoposer un profil
énergétique pour expliquer cette sélectivité.
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