
Cinétique	chimique	 Exercice	4	 Page	1	sur	6	

Corrigé exercice 4 

OXYDATION	DES	IONS	IODURES	PAR	LES	IONS	FERRIQUES	
Pour	commencer,	quelques	rappels	de	cours	sur	la	méthode	des	vitesses	initiales	:	

• La	vitesse	initiale	d’une	réaction	est	sa	vitesse	à	𝑡 = 0	:	𝑣! = &d#
d$
'
$→!

	où	𝑥	est	l’avancement	
volumique.	
Graphiquement,	elle	représente	la	pente	de	la	demi-tangente	à	l’origine	de	la	courbe	𝑥 = 𝑓(𝑡).	

• La	vitesse	initiale	peut	être	déterminée	sans	avoir	à	tracer	de	tangente,	lorsqu’on	a	une	manière	
de	détecter	une	petite	variation	de	concentration	en	début	de	réaction	(par	exemple	au	moyen	d’un	
indicateur	coloré,	cf.	expérience	de	«	l’horloge	à	iode	»)	et	de	chronométrer	cette	variation.	On	peut	
ainsi	accéder	rapidement	à	une	valeur	approchée	très	satisfaisante	de	la	vitesse	initiale	𝑣!	de	la	
réaction.	

• Pour	obtenir	plusieurs	valeurs	de	vitesses	initiales	et	pouvoir	en	déduire	les	ordres,	il	faut	à	
chaque	fois	recommencer	la	réaction,	en	modifiant	les	concentrations	initiales.	
On	obtient	ainsi	des	tableaux	de	valeurs	tels	que	ceux	présentés	dans	cet	exercice.	
La	méthode	peut	donc	s’avérer	fastidieuse	en	pratique	si	on	veut	avoir	beaucoup	de	valeurs…	Elle	
consomme	également	beaucoup	de	solutions...	chaque	mélange	devant	être	jeté	une	fois	la	valeur	de	𝑣!	
mesurée.	

• Pendant	la	durée	où	on	mesure	𝑣!,	on	peut	supposer	que	les	concentrations	des	réactifs	varient	
de	manière	négligeable.	Par	conséquent,	il	n’est	pas	nécessaire	de	se	placer	en	grand	excès	d’un	
réactif	pour	déterminer	les	ordres	partiels	comme	c’était	le	cas	avec	la	méthode	d’Ostwald.	Il	suffit	
de	réaliser	une	série	de	mesures	en	changeant	uniquement	la	concentration	initiale	du	réactif	dont	
on	veut	déterminer	l’ordre	et	en	choisissant	toujours	la	même	pour	l’autre.	
Pour	déterminer	tous	les	ordres	partiels,	on	réalise	ainsi	des	séries	d’expériences,	où	à	chaque	fois	la	
concentration	d’un	seul	réactif	est	modifiée.	C’est	ce	principe	qui	est	exposé	dans	cet	exercice.	

• Attention	:	La	méthode	des	vitesses	initiales	peut	parfois	donner	des	résultats	trompeurs.	Si	on	
mesure	𝑣!	sur	un	intervalle	de	temps	trop	court,	le	mécanisme	peut	ne	pas	avoir	eu	le	temps	de	se	
mettre	en	place,	et	on	mesure	un	ordre	initial	différent	de	l’ordre	courant,	qui	s’établit	par	la	suite,	
quand	la	réaction	atteint	son	régime	stationnaire.	
De	plus,	il	n’y	a	généralement	pas	de	produit	en	début	de	réaction.	On	ne	peut	donc	pas	se	rendre	
compte	de	l’éventuelle	influence	de	la	concentration	du	produit	dans	la	loi	de	vitesse.	

	

Si	la	réaction	admet	un	ordre,	la	vitesse	de	réaction	s’écrit	:	

𝑣 = 𝑘[Fe&']([I)]* 	

...	où	𝛼	est	l’ordre	partiel	par	rapport	à	Fe&'	et	𝛽	l’ordre	partiel	par	rapport	à	I).	

Si	le	mécanisme	a	le	temps	de	s’établir	pendant	qu’on	mesure	𝑣!,	cette	relation	reste	vraie	avec	la	
vitesse	initiale,	donc	:	

𝑣! = 𝑘[Fe&']!([I)]!
* 	

Afin	d’utiliser	les	résultats	des	expériences	qui	nous	sont	présentées,	il	faut	linéariser	l’expression	
précédente	en	passant	au	logarithme	(les	grandeurs	ayant	été	divisées	par	leur	unité	au	préalable,	afin	
de	prendre	le	logarithme	de	grandeurs	sans	dimension)	:	

ln 𝑣! = ln 𝑘 + 𝛼 ln[Fe&']! + 𝛽 ln[I)]!	

Première	série	

Dans	cette	série,	la	concentration	de	I)	est	la	même	pour	toutes	les	expériences.	On	note	:	[I)]! =
4,00 ⋅ 10)&	mol⋅L)+ = 𝐶+.	
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Si	la	réaction	admet	un	ordre	𝛼	par	rapport	à	Fe&',	alors	la	loi	modèle	suivie	par	la	vitesse	𝑣!	pour	les	
différentes	expériences	de	cette	série	sera	:	

ln 𝑣! = (ln 𝑘 + 𝛽 ln𝐶+) + 𝛼 ⋅ ln[Fe&']!	

Afin	de	déterminer	si	les	résultats	suivent	une	telle	loi,	il	faut	placer	les	points	expérimentaux	sur	un	
graphe	d’abscisse	ln[Fe&']!	et	d’ordonnée	ln 𝑣!	et	valider	ou	non	l’alignement.	

Comme	le	suggère	l’énoncé,	on	estime	les	incertitudes	avec	les	hypothèses	suivantes	:	

-	l’incertitude	sur	les	concentrations	initiales	est	négligeable	(solutions	préparées	avec	de	la	
verrerie	de	haute	précision)	;	

-	l’incertitude	porte	essentiellement	sur	la	mesure	de	𝑣!,	qui	a	été	faite	avec	un	chronomètre	
(donc	a	priori	avec	une	incertitude	«	humaine	»	susceptible	d’être	importante).	On	admet	que	
les	chiffres	donnés	dans	le	tableau	sont	«	garantis	»,	c’est-à-dire	que	la	précision	est	le	«	demi-
digit	»,	soit	ici	:	𝑃(𝑣!) = 0,005 ⋅ 10),	mol⋅L)+⋅s)+.	

Pour	avoir	l’incertitude	sur	l’ordonnée	𝑢(ln 𝑣!),	on	va	procéder	avec	la	méthode	Monte-Carlo.	On	
obtient	finalement	le	tableau	Libre_Office_Calc	suivant	:	

	
	
Formule	dans	la	cellule	B10	:	

	
…	que	l’on	recopie	jusqu’à	E10…	Puis	on	recopie	B10	:E10	jusqu’à	la	ligne	1009	pour	réaliser	1000	
tirages.	
	
Formule	dans	la	cellule	B6	:	

	
…	que	l’on	recopie	jusqu’à	E6.	
	
Formule	dans	la	cellule	B7	:	

	
…	que	l’on	recopie	jusqu’à	E7.	
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On	obtient	alors	le	graphe	suivant	:	

	
On	remarque	tout	d’abord	que	les	barres	d’incertitude	sont	si	petites	qu’elles	ne	sont	pas	perceptibles	
pour	les	3ème	et	4ème	points.	Cela	est	lié	aux	trois	chiffres	significatifs	sur	𝑣!	dans	le	tableau	qu’on	a	
supposés	«	garantis	»,	ce	qui	est	sans	doute	une	hypothèse	optimiste.	

Par	ailleurs,	l’analyse	des	résidus	normalisés	nous	conduit	à	rejeter	le	4ème	point…	Difficile	de	valider	
une	loi	lorsqu’on	a	aussi	peu	de	points	(seulement	quatre),	et	qu’on	en	rejette	un	sur	les	quatre	!!!	

La	conclusion	la	plus	pertinente	à	faire	dans	un	tel	cas	est	sans	doute	la	suivante	:	

Les	points	paraissent	alignés,	mais	on	ne	peut	affirmer	la	validité	du	modèle	avec	un	nombre	aussi	
réduit	de	points.	
Si	malgré	tout	on	admet	que	le	modèle	est	valide,	alors	la	pente	de	la	droite	de	régression	est	
identifiable	à	l’ordre	𝛼	et	l’ordonnée	à	l’origine	donne	(ln 𝑘 + 𝛽 ln𝐶+).	

On	trouve	la	pente	𝑎	en	H4	par	:	

	
…	et	l’ordonnée	à	l’origine	𝑏	en	H5	par	:	

	
Pour	connaître	l’incertitude	sur	ces	valeurs,	on	calcule	la	pente	et	l’ordonnée	à	l’origine	de	chacun	de	
nos	tirages,	en	entrant	dans	la	cellule	G10	:	

	
…	et	dans	la	cellule	H10	:	

	
…	et	on	recopie	jusqu’à	la	ligne	1009.	
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On	obtient	alors	𝑢(𝑎)	en	I4	par	:	

	
…	et	𝑢(𝑏)	en	I5	par	:	

	
Conclusion	:	

pente	:	𝑎 = 0,9934	;	𝑢(𝑎) = 0,0093	

ordonnée	à	l’origine	:	𝑏 = −9,585	;	𝑢(𝑏) = 0,038	

On	constate	que	la	valeur	de	𝑎,	assimilable	à	l’ordre	𝛼,	est	très	proche	de	1,	qui	est	un	ordre	très	
courant.	On	peut	donc	raisonnablement	conclure	que	l’ordre	𝜶 = 𝟏	(avec	un	z-score	de	+)!,..&/

!,!!.&
=

0,7	qui	est	bien	nettement	inférieur	à	2).	

L’ordre	partiel	par	rapport	à	Fe&'	est	𝛼 = 1.	

L’ordonnée	à	l’origine	est	identifiable	à	:	

𝑏 = −9,585 = ln 𝑘 + 𝛽 ln𝐶+	avec	𝑢(𝑏) = 0,038	

…	mais	on	ne	peut	en	déduire	de	valeur	pour	𝑘	tant	que	𝛽	n’est	pas	connu.	

	

Deuxième	série	

Dans	cette	série,	la	concentration	de	Fe&'	est	la	même	pour	toutes	les	expériences.	On	note	:	[Fe&']! =
1,67 ⋅ 10)&	mol⋅L)+ = 𝐶0.	

Si	la	réaction	admet	un	ordre	𝛽	par	rapport	à	I),	alors	la	loi	modèle	suivie	par	la	vitesse	𝑣!	pour	les	
différentes	expériences	de	cette	série	sera	:	

ln 𝑣! = (ln 𝑘 + 𝛼 ln𝐶0) + 𝛽 ⋅ ln[I)]!	

Afin	de	déterminer	si	les	résultats	suivent	une	telle	loi,	il	faut	placer	les	points	expérimentaux	sur	un	
graphe	d’abscisse	ln[I)]!	et	d’ordonnée	ln 𝑣!	et	valider	ou	non	l’alignement.	

On	procède	exactement	comme	pour	la	première	série	et	on	obtient	:	

	
	
	
On	obtient	alors	le	graphe	suivant	:	
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Les	points	sont	cette	fois	très	bien	alignés	;	en	effet,	tous	les	résidus	normalisés	sont	inférieurs	à	1.	
Cependant,	comme	on	ne	dispose	que	de	quatre	points,	ceci	pourrait	être	dû	à	la	chance	(comme	le	
résidu	du	4ème	point	de	la	série	précédente	était	sans	doute	dû	à	la	malchance).	On	conclut	donc	à	
nouveau	que	l’alignement	est	plausible,	mais	qu’il	faudrait	davantage	de	points	pour	en	être	sûr.	

Les	résultats	statistiques	sur	la	pente	et	l’ordonnée	à	l’origine	sont	:	

pente	:	𝑎′ = 1,987	;	𝑢(𝑎) = 0,021	

ordonnée	à	l’origine	:	𝑏′ = −4,964	;	𝑢(𝑏) = 0,092	

On	constate	que	la	valeur	de	𝑎′,	assimilable	à	l’ordre	𝛽,	est	très	proche	de	2,	qui	est	un	ordre	très	
courant.	On	peut	donc	raisonnablement	conclure	que	l’ordre	𝜷 = 𝟐	(avec	un	z-score	de	0)+,.12

!,!0+
= 0,6	

qui	est	bien	nettement	inférieur	à	2).	

L’ordre	partiel	par	rapport	à	I)	est	𝛽 = 2.	

L’ordonnée	à	l’origine	est	identifiable	à	:	

𝑏′ = −4,964 = ln 𝑘 + 𝛼 ln𝐶0	avec	𝑢(𝑏3) = 0,092	
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Conclusions	

L’ordre	global	(initial)	de	la	réaction	est	donc	de	:	

𝑛 = 𝛼 + 𝛽 = 3	

Pour	calculer	la	valeur	de	la	constante	cinétique	𝑘,	on	peut	utiliser	les	ordonnées	à	l’origine	des	droites	
de	régression	précédentes,	𝛼	et	𝛽	étant	maintenant	connus.	

Pour	la	première	série	:	

𝑏 = −9,585 = ln 𝑘 + 2 ln 𝐶+	

𝑘 = exp(𝑏 − 2 ln 𝐶+) = 4,30	L0⋅mol)0⋅s)+	

L’incertitude	peut	être	évaluée	par	la	méthode	Monte	Carlo,	en	calculant	𝑘	pour	chacune	des	valeurs	
de	𝑏	qu’on	a	tirées	précédemment	et	en	calculant	l’écart-type	de	ces	valeurs	On	obtient	:	

𝑢(𝑘) =0,16	L0⋅mol)0⋅s)+	

Par	la	série	1,	on	trouve	:	
𝑘 = (4,30 ± 0,16)	L0⋅mol)0⋅s)+	

Pour	la	deuxième	série	:	

𝑏′ = −4,964 = ln 𝑘 + ln𝐶0	

𝑘 = exp(𝑏3 − ln𝐶0) = 4,18	L0⋅mol)0⋅s)+	

L’incertitude	peut	être	évaluée	par	la	méthode	Monte	Carlo,	en	calculant	𝑘	pour	chacune	des	valeurs	
de	𝑏′	qu’on	a	tirées	précédemment	et	en	calculant	l’écart-type	de	ces	valeurs	On	obtient	:	

𝑢(𝑘) =0,39	L0⋅mol)0⋅s)+	

Par	la	série	2,	on	trouve	:	
𝑘 = (4,18 ± 0,39)	L0⋅mol)0⋅s)+	

L’écart	normalisé	(z-score)	entre	ces	deux	valeurs	vaut	:	

𝑧 =
4,30 − 4,18

V0,160 + 0,390
= 0,3 < 2	

Ces	valeurs	sont	donc	parfaitement	compatibles.	


