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PC* 2021/ 2022 TP5- Exercice préliminaire
Bellevue

ETUDE CINETIQUE DE LA DECOMPOSITION DE L 'OZONE EN SOLUTION AQUEUSE

Lors de la préparation d’eau potable, 'ozahgjoue le rble de désinfectant et dégrade les
substances organiques, ce qui leur confere undenmeilbiodégradabilité. D’un point de vue
microscopique, ce processus est permis par la digipa de I'ozone en radical hydroxyle
HO° dont le pouvoir oxydant assure la dégradation diamd nombre de polluants.

La cinétique de la dégradation de 'ozone seloquiaion0s 44y = goz(aq) est trés sensible

aux conditions opératoires et I'ordre par rappdd eéaction fait encore I'objet d’études ; |l
dépend en particulier du mode d’initiation.

[-Initiation par voie thermique
On suppose gue la réaction admet un ordgar rapport a 'ozone ; tous les autres ordres
partiels sont nuls. On nokela constante de vitesse.

I1.Etablir I'expression du temps de demi-réactiomsdéhypothese oir =1 et dans
I'hypothesex = 2 .

» pour déterminer I'expression du temps de demictiéa ( temps au bout duquel la moitié du réacttéconsommé)
, il est nécessaire de connaitre I'évolution tengtlerde [Q] . on utilise la méthode classique :

(1Expression de I'équation différentielle en ideatifi les deux expressions de la vitesse

(2) Résolution de cette équation différentielle .

(OL’hypothése d’'un ordre pour la réaction conduitexpression de la loi de vitesse sous la
forme: v=k[Q]”.
Par ailleurs , a partir du bilan macroscopiquejadion-bilan) , la vitesse s’exprime par

définition selonv = — d(gotﬂ

Par identification des deux expressions de la s&te®n obtient I'équation différentielle :

alosl _
“ = k03]

(2-Résolution : on introduit I'hypothése supplémemetaur I'ordre
1*cas a =1 :[Q]=[Osoexp(-kt) douty, = mTZ
1 1 1

- [03]ok

1e" a=2:
cas 0] _ [03lo

+ kt d1out1/2 =

Les résultats suivants sont obtenugd’(& 20°C et a pH 7,0) pour diverses concentrations
initiales en ozone dissous en présence de chadbidn a



Page2 sur4

[0;] mg.L?
500
450
400 \
350 N\
300 N\
250
200 ~ ~—__
150 ~—_ —
100 \ i
50 — — —
0 —
0 5 10 15 20
Temps (min)

I2. Indiquer la valeur probable de En déduire la valeur de la constante de vite§%g).

On détermine graphiquemenk fpour chacune des courbes tracées , c’est-gdire les
différentes concentrations initiales ep Qexemple en rouge g7 pour [Q]o = 500 moll:!
en bleu , t,, pour [Q]o = 400 moll?)

On constate que la valeur da,, test la méme (7min) quelle que soit la valeurlade
concentration initiale : on peut alors proposer

a=1

On en déduit % = 22 k = 0,0990,100 mint

t1/2

AT,=20°C et pH 7,0, en 'absence de charbon actifelaps de demi-réaction vaut 13,1 min.
I3. Indiquer le réle du charbon actif. Justifier.

En présence de charbon actif le temps de demiioéaest plus court , en d’autres termes la
réaction est plus rapide : le charbon est un csealy

AT,=30°C et pH 7,0, en présence de charbon actifplastante de vitesse vak(T,) = 0,18
min,

I4.Donner I'expression de I'énergie d’activatiBp en fonction d&R, T, T,, k(T;) etk(T,).
Apres calcul, on obtierft, = 43 kJ.mot
Il suffit d’appliquer la relation d’ Arrhénius k = exp (-Ea/RT)

In(k;) —In (k)
: 1 1
r, Ty

[I-Initiation par voie photochimique

L’'ozone en solution aqueuse absorbe les radiatidhgmaximum d’absorption 254 nm), ce
qui permet d’initier la réaction selon le mécanisimeplifié ci-dessous :
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0, + H,0 S 2 HO - + 0, (1D
0s+ HO-— HO,- + 0, 2)
Os+ HO,-—> HO -+ 20, 3)
2 HO - - H,0, 4)

L’eau étant en large exces, on pose : v, = k,[0;]

4.Indiquer de quel type de mécanisme il s’agit. Indigla nature de chaque acte élémentaire.
On repere dans ce mécanisme 2 etapes ( 2 et 3)pewwvent se produire en
boucle ,indépendamment des autres :

il s’agit d’'un mécanisme & séquence fermée ou nigm@nen chairje

5. Retrouver le bilan de matiére principal. Justifier.
Pour un mécanisme en chaine , I'équation bilanéskiitl des étapes de propagation ( celles
gui se produisent en boucle ) , c’est-a-dire ici

20 - 30

6. Etablir I'expression de la vitesse de disparitien’dzone.

On note v la vitesse de disparition de 'ozoner,geéfinition v = —
D’apres le mécanisme: VI¥w+ Vs

L’expression finale ne doit pas comporter de cotregion d’'intermédaire réactionnel ...

Les especes radicalaires sont des especes trégagaon peut leur appliquer TAEQS
AEQS appliqguée a HQ® 2u + vz =V, + 2y

AEQS appliguée a HO: w=v;

Dou: 2w =2V ki[03] = k,[HO®]? et v=v+ 2w =k [Og] + 2k [O3][HO®]

fk
v = k{[03] + 2k, k_1[03]3/2
4

7.Dans certaines conditions que I'on spécifiera , trewrgue la vitesse de disparition admet
bien un ordre et donner la valeur de cet ordre.

L’expression de v précédente n'est pas sous ladailian monome de concentration : la

vitesse n'‘admet pas d’ordre .

Conditions particulieres : hypothése des chainegues : la vitesse des étapes d'initiation et
de propagation est négligeable devant celle dgpeg@e propagation .

a[0s]
dt

Alors v~ 2v; soit v =2k, [2[05]*/%| etonaun ordre 3/2

On notek, ;) I'énergie d’activation de I'acte élémenta(iig.

8.Exprimer I'énergie d’activation de la réactifp en fonction det,;,, E,, etE,,.
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Onak = 2k2\/§ et Lok = Lo
4

dT  RT2

Or

dink _ dLnk, 4 1 (dLnk1 dLnk4)

: . Tp. _
aT o\ ar e par consequenty = Eq, + 2 (Eq1 —Ega)

En réalité, le mécanisme proposé n’est compatide s résultats expérimentaux que dans
certaines conditions opératoires ; pour obtenirmedleure adéquation avec I'expérience, il
faut tenir compte d’'un acte élémentaire supplénienta

9.Spécifier la nature de ce processus élémentanlétetminer I'expression de la vitesse de
disparition de I'ozone en tenant compte de cet acte

Etape de recombinaison des radicaux porteurs deechéatape de terminaison ou de rupture

On adopte la méme démarche que ci-dessus :

+ Définition : v = — 22

= D’aprés le mécanisme : VIV, + Vv

 AEQS appliguée aHO® 2y +v3=Vo + 2v4 + Vs

AEQS appliguée aHO: w=Vvz+ Vs

Dou: 2u+ (Va—V5) = Vo + 2 V4 + Vs ou /2Vv=2 v+ 2%
On se place dans le cadre de I'hypothése des chlaingues :
A L [Og][HOo]z Ks [Og][HOzo]

On en déduit :k;[05] = ky[HO®J? + ks[HO®]? 22
3
Finalementv = v+ 2w = 2v,= 2 k [O3][HO?]




