Correction TD CIN

CINETIQUE CHIMIQUE

Tester les bases

Exercice cIN.1 : Vitesse de réaction

wlt) = oo 0)

Or, lavancement est défini de telle sorte que n;(t) = n; o + v;€(t), avec n;(t) la

1. La vitesse volumique de réaction v, est définie par :

quantité de matiere de 'espece A; a 'instant ¢, v; ¢ sa quantité de matiere initiale,
v; son coefficient stoechiométrique algébrique et ¢ 'avancement de la réaction.

Ainsi, lorsque le volume de 'enceinte est constant, la vitesse peut donc s’écrire

N — M50

dfe\ d s | 1d
vr(t)_dt(v)_dt —— | =va &)

On reconnait donc la concentration molaire de l’espéce A; pour un volume V

constant :
_ 1.d[A]
or(t) = =15 (0)
2— — 2
2. (a) v, = 7(1([11;] (t) = 7%%(@ = %%(t) = +%(t>
(b) vy _%d[};ﬁO]():_%dg—;Q](t): %d[ljlio](t): deQ](t)
_1 d [HBr] d [Bra] d [Hy)

(c) v = 5t (t) = +T(t) = +T(t)

Exercice CIN.2 : Vitesse de réaction et température

1. La loi ’ARRHENIUS s’écrit :

1) = A-exp ()

avec :
e [ la constante de vitesse dont 'unité dépend de ’ordre de la réaction;
e A le facteur pré-exponentiel ou facteur de fréquence, de I'unité de & ;
o &, l'énergie d’activation en J-mol™!;
e R la constante des gaz parfaits R = 8,314 J- K~! -mol~!;

e T la température en K.

1 d[A
2. Pour un ordre global 2, la loi de vitesse de la réaction s’écrit v, = —*7([1 t] =
VA

k[A]? soit, en analyse dimensionnelle :

[v,] mol - L=1.s71

=L-mol!.-s7!
(mol - L—1)?

soit

Il s’agit donc d’un ordre global 2.

_ &
RT

Le tracé de In (k) = f () donne une droite dont la pente obtenue est égale a —%

3. La loi d’ARRHENIUS peut s’écrire sous une forme linéarisée : In (k) = In (A)

et Pordonnée a l'origine donne In (A).
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On obtient donc I’énergie d’activation en multipliant la pente par —R :

£, =15,0 kJ - mol* |

En prenant l’exponentielle de I'ordonnée a ’origine, on obtient le facteur pré-

exponentiel :

’A:1,5-109L-m01_1-s_1‘

Le facteur pré-exponentiel (également appelé facteur de fréquence) est lié a la
fréquence des collisions des réactifs ainsi qu'aux effets stériques qui entrent en

jeux lors de la réaction.

S’entrainer

Exercice ciN.3 : Métallation des porphyrines (agrégation interne 2022)

Pph +M — PphM

1. La vitesse de la réaction s'écrit : v,.(t) = —d[ifh] (t) = —%(t) = +%(t)

La loi de vitesse a pour expression :
or(t) = k [Pph]* [M]”

avec « et [ les ordres partiels respectifs de Pph et M.

Sia=2et §=0,la loi de vitesse devient :
vp(t) = k [Pph]®

Pour montrer que cette relation est correcte, on utilise les données de I’énoncé.
Tout d’abord, égalisons cette loi de vitesse & la définition de v, afin d’obtenir une

équation différentielle.

d [Pph]
dit

(t) = k[Pph>  soit  — ?la[ii]g] = kdt

L’intégration entre I'instant initial et un instant quelconque ¢ donne :

[Pph](t) t (Pph](¢)
/ _&p};] = k/ dt donc [1} =k(t—0)
[Pph],, [Pph] 0 [Pph] [Pph],

Finalement, la relation concentration-temps s’écrit :

1 1

Ppu () [Ppul,

La loi de BEER-LAMBERT permet de relier la concentration a ’absorbance : A =

ex?[Pph] donc : .
1 1

= 4+ ¢
A(t) Ap ext
Ne connaissant pas la valeur du coeflicient d’extinction molaire ¢, il est possible

de le relier au conditions initiales, par la loi de BEER-LAMBERT encore une fois :

Ao =exl[Pph),  doi 1 _ 1 kPphl,
0= e P lAr) T A Ao

4 1 i ; Y p———
Le tracé de Pph] = f (t) donne la figure suivante, accompagnée de sa régression

linéaire.
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De cette régression linéaire, on déduit :

1
1= 0, 4540 donc Ay =2,20
0
k [Pph . 9,0-1073 x 2,20
kPPhlo _ 4 00103 min=!  done k= 200 X220 o ri 03 L ol - min=1
Ao 8,0-10-6

2. Si, a la date t = 7, 90 % de Pph a été consommée, alors il en reste 10% soit :

[Pph] = 0, 1cp. La relation concentration-temps devient :

1 1 1 1
= — + k7 donc T=—|(—-—1
0, 1co Co kco \ 0,1
Application numérique : T = m (0711 - 1) =454 min =~ 7,6 h

Si cette valeur est du bon ordre de grandeur (10 h de réaction annoncée par
I’énoncé), la demi-vie du **®Bi est trop courte (45,6 min) pour que celui-ci soit
utilisée pour cette expérience.

Calculer le temps au bout duquel 90 % de la porphyrine a été métallée. Commenter

cette valeur au regard de son utilisation potentielle.

Approfondir

Exercice CIN.4 : Modéle de MICHAELIS-MENTEN (agrégation interne 2019)

Un modeéle cinétique de catalyse enzymatique souvent employé est le modele dit
de MICHAELIS-MENTEN décrit sur la figure suivante. Dans ce modele, E; S, P et ES
désignent respectivement 1’enzyme, le substrat susceptible de réagir avec ’enzyme, le
produit de la réaction et le complexe enzyme-substrat. Les différentes constantes notées
k; ou k_; désignent les constantes de vitesse des réactions associées. Chaque étape du

mécanisme proposé est considérée comme un acte élémentaire de VAN'T HOFF.

E+s%L Es% E+P

—1 —2
1. Un acte élémentaire décrit microscopiquement la réaction. Ainsi, I’ordre partiel de

chaque espece intervenant dans une étape est égal a sa molécularité (c’est-a-dire

a son coefficient stoechiométrique dans I’étape considérée).

. Dans I’hypothése d’'une concentration en complexe enzyme-substrat constante,

PAEQS donne :

~0 donc V1 —U_1— V2 +v_2=0

En exprimant chaque loi de vitesse, il vient :
ko [E][S] — k1 [BS] — ko [ES] + k_» [E] [P]

Soit finalement :

ki [E][S] + k_2 [E] [P]
k_1+4 k2

[ES] =

. A Dinstant initial, la concentration en produit est supposée nulle. Il vient donc :

k1 [E] [S]

[ES] =
k_1 4 k2

Le modele s’intéresse a 1’évolution de la vitesse initiale de la réaction vg, de la
transformation chimique c’est-a-dire lorsque le produit P n’est pas encore présent
en quantité significative. Donner I'expression simplifiée de la concentration en ES

en fonction des concentrations en especes E et S de trois constantes cinétiques.

. Par définition, la constante de MICHAELIS-MENTEN s’écrit :

[E][S]

K = g

En utilisant la réponse précédente, il vient directement :

k_1+ ks

Ky = .
1

. Par définition, la vitesse de réaction s’écrit :

V= —"=70V2 —V_9 = kg [ES] - k,Q [E} [P]

Puisque, initialement, la concentration en produit P est supposée nulle, la vitesse
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initiale s’écrit :

Vo = kQ [ES]
_ . [E][§]
0=k

La concentration totale en enzyme peut aussi s’exprimer par la relation de conser-

vation de la matiere :

[E], = [E] + [ES]
[E]
E 1+ — ) =[E
KMM) [E], [S]
ES||1+—— ) =[E donc ES]|= —"F—
s (1 5 - e B B
En remplacant dans ’expression de vy :
E], [S
v — 5 LS
[S] + Knvm
6. Pour de fortes concentrations initiales, [S] > Ky, d’ou :
[E], [S]
V0,max ~ kQ = k2 B
Ainsi, la vitesse vy peut s’écrire en fonction de vg max :
Vo — UO,max [S]
0 = —omax 7l
[S] + Kvim
7. En prenant l'inverse :
1 1 S|+ K 1 K 1 K 1
4 [Sl+ MM _ <1+ MM> LSV A
Vo V0, max [S] V0,max [S] V0, max V0,max [ ]

Ainsi, le tracé de i =f (%) donne une ordonnée a l'origine valant

pente de £

V0, max

1
V0, max

et une
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La régression linéaire de ce tracé permet d’obtenir les valeurs suivantes :

Ky = 0,0182 mol - Lt ‘ et Vo,max = 3,951 u.a.

L’ordre de grandeur de Ky est cohérent avec les valeurs données dans le ta-
bleau. Plus la constante de MICHAELIS-MENTEN est faible, plus I'activité enzyma-
tique maximale est atteinte pour une faible concentration de substrat. L’affinité

de I'enzyme pour le substrat est forte.
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