Chimie

Cinétique

Etude cinétique d’un équilibre de type cétoénolique

Exercice|-26 : Etude cinétique d’un équilibre de type cétoénolique

k
On étudie | équilibre: énol
kl

cétoester

On réalise une solution de 3-oxobutanoate d’ éthyle (cétoester) dans le chloroforme, dans laquelle

les concentrations en énol et en cétoester valent respectivement eg et cpal’instantt=0ete etc a
I"instant t ?La concentration totale est égale a ap.

On appelle xg et x la fraction molaire d’ énol respectivement a I’instant initial et al’instant t. (on

rappelle que la fraction molaire est le nombre de mole en un constituant sur le nombre de mole
total en constituants).
A I'instant initial, on introduit un catalyseur et on suit I’ évolution de la fraction molaire d’ énol x

au cours du temps. Elle peut étre déterminée par RMN ou par dosage rédox. Des prél évements ont
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On désigne par K' la constante de vitesse associée a la formation de I’ énol et par k celle associée a
ladisparition del’ énol. On admet que |’ ordre partiel par rapport aux deux constituants est de 1.

1- Exprimer lavitesse d apparition del’énol al’instant t en fonction dek, k', e et c.

dx
2- Montrerque: — = - (k + k') X + K
dt

3- Que devient cette expression lorsque x atteint sa valeur d'équilibre xg ? En déduire une
relation entre xg, fraction molaire d énol al’ équilibre, k et k'.

4- Intégrer I’ éguation différentielle établie en 2 et trouver unerelation entret, k, k', X, Xe €t Xg.

5- Vérifier que les résultats expérimentaux sont en accord avec |’ expression proposee.

6- Deéduire des résultats expérimentaux lesvaleursdek et k'.
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Chimie
Cinétique
Etude cinétique d’'un équilibre de type cétoénolique
Correction
On ad aprés |’ équation-bilan, le bilan de matiere suivant :
k
éenol - cétoester concentration totale
kl
instantt =0 €p Co €p + Co
instant t e c e+c=eqg +Cq
e e
avec Xq = % et x = =

@+  e+c g+
soit ey = xo ({ep + ¢p) et e = x ey + )

1- Lavitesse d apparition del’énol al’instant t S exprime::

dénol] _

=-v+V
dt

soit en admettant des ordres partiels par rapport aux deux constituantsde 1 :

dénoll _ _ | Henol] + K[odoester]

d
d
it C--ke+KE (1)
d
2- D’apreslebilan de matiere:
% _ (oo + co)
a0 0Ny

eec=(1- x)[(eo + co)
d ou en remplacant dans |’ équation (1) :
d
(0 + 00) T = =k tleg + ¢ ) Dx + keg + ¢g) 1~ x)

d
soit—X:—kD(+k'[C11—x)
dt
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