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PC* 2022/ 2023 Cinétique chimique - Correction
Bellevae

Exercice 1: Les constantes de vitesse dans le sens dirdanetle sens inverse sont égales , donc on tend
vers un état ou les especes (I) —RI et (d)-RI sanhéme quantité Autrement dit on tend vers urangd

racémique et donc
O sera nu

[113c- L’angle a est une grandeur additive donc
a = [a @] | [(d)-RI]+ [a o] [[()-RI]

a = [a @] | [(d)-RI] - [aw@][()-RI]

Soit  |a=[a]l (x-y)|

La dérivée par rapport au tempsodsuppose donc la dérivée par rapport au tempsetlg x, qui sont des
concentrations .

On est ramené a une équation différentielle dretticjue formelle ........ qui est obtenue en identifiast
expressions de definition et selon les hypothesda ditesse ....

. . da[())—-RI ' ]
Ainsi : % = Vgirect — Vinverse = k'[(d) — RIJ[I=] = k'[(1) — RI][I-]

En adoptant les notations de I’énonc% =k'(x —y)[I-]

De méme on obtiendrai% =—k'(x —y)[I-]

Dot Z_‘Z ~ [a]l (% _ %) = [a]l(=k'(x — y) — k'(x — y)[I-]
8- 2kalix-plI-] ¢ |2 = -2k e

Compte tenu du schéma réactionnel foutaiconcentration en ions iodure reste constantgl] = [l ]Jo =
C.
L’équation différentielle écrite ci-dessus pauest alors une simple équation dtidkdre .

La solution s’exprime alors selon : |0( =00 exp(-2K’[l-]t) ou Lt =Lnao -2K'[I-]t

Pour déterminer k' , on trace les variations de llou de Ln@/0o) ) en fonction du temps . d’apres le
modele on doit trouver une droite et son coefficdirecteur est égal a - 2k’[l-]

Graphe
t o Ln(a/ag)
S o

0.00C | 1.88( 0.00(¢
357.C | 1.63( -0.142;
1211 1.15C -0.491¢
2634 0.660( | -1.04;
456¢ 0.300C | -1.83¢
6334 0.150( | -2.52¢

Ln(a/ao) en fonction de t

Modeélisation : Ecart expérience-modele 0.43 % gty Y
Coefficient directeur ; -0.0004

d'ou |k'= 1,25.10% mol2Ls?
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Exercice 2

ITA. Structures électroniques

[I1. En respectant le principe de Pauli et la regl&ldehkowski , on obtient

Ga : [18Ar] 4s2 3d0 4pt As 1§Ar] 4s? 3d'0 4p3
In : [3eKr] 552 4dC 5pt
Al : 1s? 28 2p° 3¢ 3pt P:1g 29 2pf 3% 3p®

Les éléments d’une colonne présentent la mémetsteu@our la couche de valence : les deux grospets
indiqués ci-dessus . )
Al , Ga et In appartiennent a la 13 éme colonneAs et P appartiennent a |a&®1%olonne.

[I2. La terminaison « ure » suppose une charge négatin s’'interroge sur I'anion le plus satble pour
I'arsenic .

A titre de rappels , la configuration électronigles gaz nobles avec des sous couches totalemgpitee
est une condition de stabilité . Alors pour 'aisgr’anion le plus stable est As

Et le gallium en perdant 3 électrons , atteirgtlégent une structure électronique pour laguelleetles
sous couches sont remplies : lion*Gest stable .

En conclusion l'arséniure de gallium résulte @sdociation de Aset de G&' .

113. On associe un élément de I&M=:0lonne a un élément de la*T%colonne :
GaAs , InAs, AlAs GaP , InP, AIP

TIB. Aspect thermodynamique

I14. D'apres la régle de Hess ArH°(298) = »v; 4¢H;°(298) AH® = - 345 kJmol!
Par définition ArS°(298) = Y. v; S;,, °(298) AS° = 201 JK-1moI-1|

. . dLnK°  AH°
I15. La relation de Van't Hoff s'écrit ==
dT RT2

K° est une fonction décroissante de T :

et AH® <0:

D’un point de vue thermodynamique la relation esti’autant plus favorisée que la température est
basse .

Influence de la pression :
YVigaz =3—1—1= +2>0: [la réaction est favorisée par une diminution de mssiof

l16.La constante d’équilibre est définie par laatein AG° = - RT LnK°® et AG° =AH® - T AS°®
AN. AG°(750K)=-4958kJmot et [K°=34.1%

K°>> 104: La réaction est quantitative

lIC. Aspect cinétique

8- L'indication de I'énoncé processus élémentairgpermet d’écrire la loi de vitesse : v #FRAsHs3]
On obtient alors I'équation différentielle vérdigpar G : dCGa/dt=-k Ca

Par intégration [Ca = Co exp( -kit)|
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118. D’apresla loi d’Arrhénius k(T2) = Aexp (-&/ RT2) et k(Tr) = Aexp (-&/ RTy) .
Par conséquent

[k (T2) = k(T1) exp [Ea (UT1— UTo) IR]|
AN._: k(750) =k (580) exp [184.1® ( 1/580 — 1/750) /8,314]
k(750) = 57,03

La condition « 99 % ont disparu » se traduit par=®,01 G, d’ou

0,01 = exp( -kt) : Jt = Ln (100)/

AN: Jt=8.0.1¢ s ou 80

119 - la réaction MO étant beaucoup plus rapide quedastions M1 et M2 , les réactifs impliqués dasitsec
réaction ( a savoir Asdd) ) disparaissent plus vite que les réactifs imggdans les deux autres réactions .
Ainsi ,on peut considérer qu’'aprés une durée kaatent breve , le réactif AsHsera complétement
consomme tandis que les réactifs des réactions tM2e( a savoir Ga(CkJz et Ga(CH) et As) seront

faiblement consommeés .Les résultats ci-dessusrouetiit ces indications .
Par ailleurs si le réactif AsHest complétement consommeé , on a formé autansdec’&st a dire As] =Co

Si on consideére la réaction M2 , supposée élénrentéa loi de vitesse s’exprime selon

V2 = ko [Ga(CHb) ] [AS]
Or , au maximum [Ga(CHl] peut étre égale a 1 cf stoechiométrie de la réaction M1) et pardippse
C1 << . Il s’en suit que I'on peut appliquier dégénérescence d’ordre & Asoit v = kz [Ga(CHs) ] Co

On posrouve alors I'expression d’'une loi de s#e du premier ordre par rapport a
Ga(CH) Jv2=k’2 [Ga(CH3) ]

[110. La détermination de I'évolution temporelle desaamtrations suppose la méthode générale :
Etablissement des équations différentielles pigslttion ...

Equations différentielles :
A partir des équations —bilan des réactions M1 2t, dn obtient :

d[Ga(CHs)]  dCy

—r - lalGa(CHs)s] — k2[Ga(CHs)] - soit —= = kqaCr— k3Cu (1)
d[Ga(CH dc

% = _kl[Ga(CH3)3] soit d_tT = —k1CT (2)

Utiliser les notations imposées par I'énoncé

Résolution :
=L a relation (2) constitue une équation différeigidu premier ordre sans second membre ; on dbtien

[Ga(CHs)3 ] = [Ga(CH)s Joexp (-kt)  soit  JCr=Ciexp (ki)

=On reporte cette expression dans la relation @n)qgbtient une équation différentielle du prencigtre a
second membre :

dCy
7 + k sz = k1CT = klclexp ( —_ klt)
La solution générale se met sous la forme :=C [Ga(CH)]=[Ga(CHs)]nomogenet[Ga(CH)] particutiere

kiC
avec [Ga(CH)] homogéne— A exp(-k2t) et [Ga(CH)]particuliére: k' 1_; exp(_k1t)
2 1

Soit [Ga(CH)]= A exp(-k2t) + l,“?lk exp(—k;t)
s Ki
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kiCy
Or [Ga(CH)]o=0; donch =- 7,
k., ki

kiCi

Finalement | Cw =k' _k1[9Xp(—k1t)—exp(—k'2 t)]
2

[1111. L'épaisseur e peut etre reliée au volumesaé\s qui se dépose par la relationcaAd= S e

Par ailleurs ce volume peut égalementsieer selon

v _ MGaas _ NGaAsMGaas
GaAS — -

_ C6aasVMgaas
PGaAs PGaAs PGaAS ¢
c
. . C VM . g C M d M dcC M
On en déduit e =-6245_6a45  gpjt finalement e = —£245— g - M Heaas _ M )
_ PGaas S dt pa dt pa
En conclusion :
de M o C
dt ~ pa *™M

[112- Le taux de croissance corrrespond a la vitesselageelle I'épaisseur de la couche augmente . Aussi
mathématiquement le taux de croissance s’iderétifie / dt.

La condition « taux de croissance maximal » seuitapiar—( dtj =0, ce qui équivaut 5;7” =0.

dt
dac 1}
Ord—:/l = le'T - kZCM

En utilisant les expressions de €t de G déterminées ci-dessus ; on obtient :

k',k, C
klcl exp(_kltmax) = k’zz _1 kll [exp(_kltmax) - exp(_k,2 tmax)]

Lnk, — Lnk',
tmax = ke — k'
1 2

*En reportant I'expression dgak dans I'expression de de/dt , on obtient :

(de) = o (tan) = ki Cr ()
dt i pa 2¥“M\*max paleax

(de) My Kyt
dt max _pa 1 1exp( 1 max)

A.N : attention aux unités
tmax= 93,0 ]S

(@j _ 145
dt /... 53110°*10°

x 51072 x 001x1000xexp(-5107°x93) = 13010 ms™ =0,013nms" =13,0pms"

(de> 13,0 -1
— =13,0pms
dt max p

Si la croissance est faible , on peut espérer queedépbt soit régulier et que la surface soit planece
qui constitue un avantage pour les applications ofgjues



