Corrigé probleme 1

ETUDE CINETIQUE DE LA DECOMPOSITION DE L'EAU VAPEUR

1)  Onpose I'équation différentielle en exprimant la vitesse de deux manieres différentes :
1d[H,0]

2 dt

v = k - [H,0]* (hypothése de la réaction d'ordre 1)

v= (définition de la vitesse a volume constant)

On trouve donc:

1d[H,0] )
2 ac - k0l

On résout alors I'équation en écrivant :
d[H,0]
[H0]

... puis en intégrant entre I'instant t = 0 ou [H,0] = [H,0], et un instant quelconque :

= —2kdt

[H20]

t
f AIH;0_ —Zkfdt’
0

[H,0]'

[H20]o

On trouve :
In[H,0] — In[H, 0], = —2kt
= In[H,0] = In[H,0], — 2kt

... et en passant a 'exponentielle :

| [H,0] = [H,0], - exp(—2kt) |

2)  Lapression partielle de la vapeur d’eau est la pression qu’elle aurait si elle était seule dans
I'enceinte de méme volume V et a la température T. Les gaz étant parfaits :

Pw,0)V = ng,0)RT

= Py,0) = [H,0]RT
On peut également écrire, puisqu’il n’y a initialement ny moles d’eau dans I’enceinte, que la pression
initiale vérifie :

PyV = nyRT = P, = [H,0],RT

Donc en multipliant les deux membres de I'’équation de la question 1) par RT, on trouve
immédiatement :

P,0) = Po - exp(—2kt)

3)  Par définition :

1 bar = 10° Pa exactement |

4)  Pour vérifier I'hypothése de I'ordre 1, c’est-a-dire que les résultats expérimentaux suivent la loi
établie au 2), il faut linéariser cette loi en passant au logarithme, ce qui donne :

lnP(Hzo) = lnPO — 2kt

... puis porter sur un graphe In Py, o) en fonction du temps ¢, afin de vérifier I'alignement des points.
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In P(H,0) en fonction de t
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On constate que les points sont tous quasiment sur la droite de régression. On ne pergoit aucune
courbure. Le coefficient de corrélation est excellent : R? = 0,9999997 : trés proche de 1, comporte six
«9»!

Les résultats expérimentaux confirment donc remarquablement bien I’hypothése d’un ordre 1.

D’apres la loi suivie par les points (In Py,0y = In Py — 2kt), le coefficient directeur de la droite de

régression est assimilable a —2k.
La régression linéaire donne donc:

—2k =—0,0318s71

...donc:

k=0,01595""]|

5)  Onréalise un bilan de matiére en introduisant I'avancement € a un instant ¢ :

2H,0 - 2H, + 0,
at=0 ng 0 0
at ny — 2& 2& &
Pression initiale :
_ noRT
0Ty

Pression a I'instant t (on utilise la quantité de matiere totale dans la loi des gaz parfaits) :
(ng — 2§+ 2§+ ERT _ (ng + §)RT P ¢RT

pP=

4 4 o v

Donc:

ERT

——=P—P

v 0
Pression partielle de H,0 :
(ng — 26)RT ERT
P,0) = — Y = Py — 27 =Py, —2(P—Py)

On a donc bien:

P(HZO) = 3P0 — 2P

6)  Par définition du temps de demi-réaction 7, on a [H,0] = % pourt = 7, ce qui d’apres

I’équation de la question 1) donne immédiatement :
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1
= =exp(—2kt) = —In2 = -2kt

2
Finalement :
In 2
T= ET 21,8s
7)  Onécritlaloi d’Arrhenius a chaque température et on fait le rapport des deux relations :
k1=c/1-exp(— Ea)=ln—2
RT; 214
ko =afl~exp<—&) =1r1_2
RT, 2T,

ln(z)z_&(i_l)z g 2= h

T R\1T, T,)  "%RNT,
Int, —Inty 1
= E, = RTyT, ————— = 222 kJ-mol~
-1
On trouve le facteur préexponentiel en injectant dans la loi d’ArrheniusaT; ouaT, :
— In2 Ea) _ .107 g1 —In2 Ea) _ .107 51
A =2 exp (er) = 74310757 oud = ;-exp (RTZ) =7,29-107 s

On retiendra :

| A=74-107s7"]

8)  Onapplique la loi d’Arrhenius (en passant au logarithme), maintenant que I’'on connait ses
parametres, pour en déduire T a partir de la valeur de k trouvée question 4) :

T = Eq
" R(nA —1Ink)

=1199K

En utilisant la loi des gaz parfaits, on peut estimer la densité moléculaire : % = %.
On admet souvent qu’un gaz a un comportement proche d’'un gaz parfait lorsque la densité moléculaire
ne dépasse pas celle d’'un gaz sous température et pressions normales, soit P = 1 baretT = 300 K. Ici,
la pression est 20 fois plus forte (et augmente encore en cours de réaction) alors que la température
n’est multipliée que par 4. La densité moléculaire est donc au moins 5 fois plus élevée qu’'a
température et pressions habituelles : les molécules de gaz sont donc assez proches les unes des
autres pour que leurs interactions soient assez fortes. On peut donc prévoir un écart important par

rapport au comportement du gaz parfait.

9) A 25°C,ontrouve:

E
k = Aexp (——a) =9,0-10732571

R x 298 K
La demi-vie de I'eau est donc de :
In2
T=o = 3,8:103%s ~ 1,2 - 1023 années !

L’eau vapeur est donc parfaitement stable a 25°C !
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