
1. Le temps de demi-réaction est indépendant de la concentration, ce qui incite à vérifier que la relation est d’ordre
1, en étudiant ln ([A]t) en fonction de t.

y	=	-0,0367x	+	1,2843	
R²	=	0,99996	
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La réaction est donc d’ordre 1.

2. V0 = λ exp (−Ea/ (RT )) [A]p0 pour une réaction d’ordre p. D’où lnV0 = lnλ+ p ln [A]0 −
Ea

RT .

En faisant une régression linéaire de V0 en fonction de 1/T , la pente permet de trouver l’énergie d’activation. La
régression donne :

lnV0 = 27, 05− 24860/T avec V0 en mol.L−1. Ce qui donne

- l’énergie d’activation Ea = 207 kJ. mol−1

- le facteur de fréquence nécessite une hypothèse sur l’ordre. On prend comme indiqué p = 1. D’où λ = 9, 68.1013

s−1. Attention à mettre la concentration en mol.m−3.

3. 1. Faisons l’hypothèse de l’ordre 2 − 1
2
d
dt [B] = k [B]

2
=⇒ 1

[B] −
1

[B]0
= 2kt.

Tableau d’avancement
2B → V nbre de moles de gaz

t=0 a 0 a
t a-2ξ ξ a-ξ

D’où P =(a− ξ) RTV et P0 =aRTV .

Il s’en déduit ξ = a
(
1− P

P0

)
et [B] = a(2P/P0−1)

V = 2P−P0

RT

En faisant une régression linéaire de 1
2P−P0

en fonction du temps, on obtient une droite
1

2P−P0
= 0, 9992 + 0, 0292t , ce qui confirme l’hypothèse de l’ordre 2.

2. La pente de la droite obtenue est égale à 2k
RT en bar−1min−1. d’où k = 0, 73 mol−1.L.min−1

3. Pour t = t1/2, P = 3P0/4, d’où 1
P0

= 2k
RT t1/2. Soit t1/2 = 34 minutes. C’est bien ce qu’on obtient pour P = 0, 75

bar.

4. Rappel : l’absorbance A = log
(
Itransmis

I0

)
= ε`c, ` longueur de la cuve, c la concentration de l’espèce absorbante.

a. En présence d’un excès de propanone et de H+, les concentrations de ces deux espèces vont rester quasiment
constantes au cours de la réaction,

V = k [CH3CO2H]
α
[H+]

β
[I2]

γ ' k[CH3COCH3]
α
[H+]

β
0 [I2]

γ
0 = k′ [I2]

γ .

Supposons γ = 0, alors V = k′ constant. D’où d
dt [I2] = −k

′, soit [I2] = [I2]0 − k′t
D’où l’absorbance A = ε` [I2] décroit linéairement avec le temps.

En faisant une régression linéaire deA(t) avec le tableau donné, A = −0, 0063t + 1, 33, avec r2 > 0, 99, ce qui
confirme γ = 0 .

b. A = ε` [I2]. Donc dA
dt = −ε`k [CH3COCH3]

α
0 [H+]

β
0

Dans l’expérience 2, [CH3COCH3] a la même valeur que dans l’expérience 1, et [H+] a été divisée par 2. Or on
constate que la pente de A(t) a été aussi divisée par 2. Donc β = 1.

De même dans l’expérience 3, [CH3COCH3] a été divisée par 2 par rapport à l’expérience 1, et [H+] est inchangé.
La pente de A(t) a été aussi divisée par 2. Donc α = 1.
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