
1. On étudie à 650 K et à volume constant la dissociation en phase gazeuse :

SOCl2 → SO2 + Cl2

La quantité de chlorure de sulfyle restante, notée [A]t est déterminée par mesure de pression.

t (minutes) 0 18,8 37,6 56,4 75,2
[A]t (mol.L−1) 3,62 1,81 0,91 0,45 0,23

Déterminer l’ordre de la réaction. Que dire du temps de demi-réaction ?

2. Pour la réaction en phase gazeuse A-> B+ C, on mesure la vitesse initiale de cette réaction pour différentes
températures avec [A]0=5,8 mmol.L−1

t (°C) 502 527 547 567
V0 (µmol.L−1.s−1) 6,5 18 38 78

La loi d’Arrhénius est-elle vérifiée? Calculer l’énergie d’activation. Calculer le facteur de fréquence dans le cas de
l’ordre 1.

3 On étudie à 330°C la dimérisation du butadiène en vinylcyclohexène : 2B → V en milieu gazeux. la réaction a
lieu à volume constant et on mesure la pressiontotale au cours du temps, le butadiène étant seul présent à l’instant
initial.

t (minutes- 0 10 20 30 40 50 60
P (bar) 1,000 0,887 0,816 0,767 0,731 0,703 0,682

1. Montrer que la réaction est d’ordre 2

2. Calculer à 330°C la constante de vitesse.

3. En déduire le temps de demi-réaction. Vérifier grâce au tableau.

4. On étudie à 25°C la cinétique de la réaction totale d’équation bilan entre du propanone et du diiode :

CH3COCH3 + I2 → CH3COCH2I + H+ + I−

On pose a priori V = k [CH3COCH3]
α
[H+]

β
[I2]

γ

La consommation de diiode, la seule espèce absorbante dans le domaine spectral utilisé, est suivie par spectropho-
tométrie à λ=350 nm. On réalise trois expériences:

1. [CH3COCH3]0 = 0,8 mol.L−1; [H+]0= 0,02 mol.L−1 ; [I2]0= 4.10−5mol.L−1

t (s) 25 50 100 150 200
Absorbance 1,17 1,02 0,7 0,39 0,07

2. [CH3COCH3]0 = 0,8 mol.L−1; [H+]0= 0,01 mol.L−1 ; [I2]0= 4.10−5mol.L−1

3. [CH3COCH3]0 = 0,4 mol.L−1; [H+]0= 0,02 mol.L−1 ; [I2]0= 4.10−5mol.L−1

a. En présence d’un excès de propanone et de H+, montrer que si la réaction est d’ordre 0 par rapport au diiode,
l’absorbance décroît linéairement avec le temps. Conclure.

b. Déterminer les ordres partiels β et α .

On donne pour l’expérience 2 : A = 1,37 - 3,2.10−3 t ; pour l’expérience 3 : A = 1,35 -3,1. 10−3 t
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