Chapitre 3

Exercices : corrigé
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Exercice 13 : décomposition du chlorure de
benzenediazonium

A 20 °C, le chlorure de benzenediazonium se décompose en solution aqueuse suivant la
réaction totale :
CHN.Cl  +HO — CHOH,, + H;aq) +Cl, + Ny
On étudie cette réaction a température constante et pression constante.
1) Justifier que I'on puisse suivre l'avancement & de la réaction en mesurant le
volume V de diazote en fonction du temps t.

2) On obtient les résultats expérimentaux suivants :

t / min O
V /mL 0 6,6 14,4 21,1 28.2 69,8

Montrer que cette réaction est d’ordre 1 et calculer sa constante de vitesse ainsi que le
temps de demi-réaction.

e Effectuer un paramétrage tres clair, en utilisant §

¢ Ne pas confondre le volume de gaz produit, noté V,
qui ne contient que Nz et le volume de la solution
aqueuse qui poura étre noté V,q et qui lui contient
initialement no mol de C¢HsN2Cl.
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e C(Calculer la quantité de matiére restante a la date t
de CsHsN2Cl.

e Faire le bilan de matiére au bout d’'un temps tres
long: il n’y a plus de Ce¢HsN:Cl et le volume V
recueilli de N2 est Vixfini.

e Vous devez aboutir a une relation simple vous
permettant de calculer [C¢HsN2Cl.] a la date t.

e Ensuite, c’est le cours que vous récitez...

Effectuons un tableau d’avancement explicite en quantité de matiere :

Ce¢HsN2C1 + H:20 - CeHsOH@aq) H*aq) Cl@g Nz
t=0 no solvant 0 0 0 0
t no-§ g g g g
Cinf 0 No no no o

Le diazote est le seul gaz, c’est un gaz parfait alors a t : « pV=nRT » s’écrit pV= F,RT

Ainsi si la température et la pression sont constantes, le volume V est bien proportionnel
al'avancement § de la réaction.

Sila réaction estd’ordre 1:

d[C¢HsN,Cl
v=— % = k.[C4HsN,CI]

Séparons les variables :

d[C4HsN,Cl]

[CHN,cl]

Intégrons :

[CoHsN2CL g [Cs Hs N, Cl ‘
.[ [CoHsN,Cl] _ —k.j dt

[CeHsN,Cl]

e i, cll,

Y= —k.t

or:




L)

Vaq

Utilisons I'équation d’état des gaz parfait pour exprimer n0 et en fonction de Vinf et de
V:

[CsHsNZCl]o =

P-Ving p.V
[CeHsN,Cl] = BT __RT_
Vag
et de méme :
P-Vins
[CeHsN,Cl], = 5T
aq
On en déduit :
p-Vins _p.V
l RT RT
CcHsN,C |/
O ag - kit
[C4HsN,Cl], P-Vins
RT
Vag
Beaucoup de choses de simplifient :
Vinf -V
Vag
In| ———— | = —k.t
Ving
Vag
soit:
Vig =V
inf
In|——|= —k.t
Vinf

T (. , , Vinf=V

Ainsi, si la réaction est d’ordre 1, alors le tracé de Ln (%
inf

une droite, dont la pente sera I'opposée de la constante de vitesse k :

) en fonction de t doit étre

t / min 0 40 90 140 200 infini
Vv 0 6,6 14,4 21,1 28,8 69,8
Vinf -V 69,8 63,2 55,4 48,7 41

Ln(Vinf - V) 4,2456 4,1463 4,0146 3,8857 3,7136




Titre de I'axe

Ln(Vinf - V)

4,3000

R?=0,99933

4,2000 -

4,1000

4,0000

eGm,n(Vinf - V)

3,9000

— Linéaire (Ln(Vinf - V))

3,8000

3,7000

3,6000 - - . .
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Conclusion : c’est bien I’équation d’une droite, et la pente est égale a -k

D’ou:

k=2,7.10-3 min!




