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I / Définitions :
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     Soit la réaction chimique d’équation :  a A +  b B                                   c C + d D 
    1°) Vitesse moyenne : 
            - Les vitesses moyennes de formation des produits C et D sont définies respectivement par : 
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          - Les vitesses moyennes de disparition des réactifs A et B sont définies respectivement par : 
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    2°) Vitesse instantanée : 

           - Les vitesses instantanées de  formation des produits C et D sont définies respectivement par : 
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           - Les vitesses  instantanées de  disparition des produits A et B sont définies respectivement par : 
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  ( Unité : Les vitesses moyennes et instantanées s’expriment en mol.s-1 ou en (mol.(unité de temps)-1(.

    3°) Relation entre les vitesses de formation et de disparition : 

         Les  vitesses  de  formation  des  produits  et  les  vitesses  de  disparition  des  réactifs  sont  liées  par  les 

           coefficients stœchiométriques : 
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II / Détermination graphique d’une vitesse :



III / Les facteurs cinétiques :

    1°) Définition: Ce sont  les  facteurs  qui  ont  une  influence  sur  la vitesse  d’une réaction chimique . Les

                                    principaux facteurs sont : concentration des réactifs , température et catalyseur . 
    2°) Concentration des réactifs :

          a) Effet : La vitesse d’une réaction augmente lorsqu’on augmente la concentration des réactifs  .
          b) Mécanisme : Plus  la  concentration  des  réactifs  est  importante , plus  la probabilité de rencontre 

                                            entre  les  molécules  réagissantes  est  grande , donc  plus  la vitesse  de  réaction  est 

                                            grande .
    3°) La température :

          a) Effet : La vitesse d’une réaction croit , en général , avec la température .
          b) Mécanisme : Plus la température est élevée , plus l’agitation des molécules est importante , d’où 

                                            plus de probabilité de rencontre ( vitesse plus grande .

    Attention ! la température est un facteur cinétique pour une réaction athermique ( estérification , 

                        hydrolyse ) .  
    4°) Catalyseur :

          a) Effet : Sa présence augmente la vitesse d’une réaction .

          b) Mécanisme : La réaction globale est remplacée par plusieurs réactions rapides au cours desquelles
                                            le catalyseur est transformé puis il est régénéré à la fin de la réaction ( il n’est donc 

                                            pas consommé ) .            
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EXERCICE 1 ( Contrôle 97 )                   O
  On dissout une mole d'éthanoate d'éthyle CH3        C        O        C2H5   dans une fiole  jaugée  d'un litre  en ajoutant de l'eau pure jusqu'au trait de jauge . 

1°) Expliquer pourquoi , au cours de cette préparation , la fiole doit être maintenue dans un  bain d'eau
      glacée . 

2°) A une date t = 0 , la fiole  contenant  le  mélange  réactionnel  est  placée dans un bain-marie porté  

       à 60°C .

     a) Ecrire l'équation de la réaction chimique relative à l'hydrolyse de l'éthanoate d'éthyle . 

     b) A différentes  dates  t , on  prélève à chaque fois 10 mL du contenu  de la fiole dans  un  tube  à  essai 
          que l'on place dans un bain d'eau glacée . On dose ensuite l'acide formé avec une solution d'hydroxyde
          de sodium de concentration Cb en présence de phénophtaléine . 

          Ecrire l'équation de la réaction chimique qui a lieu au cours de ce dosage . 
3°) A partir  d'une  date t1 , tous les  prélèvements  effectués et  dosés  ont montré que la quantité d'acide
       formée reste inchangée . 
      a) Donner l'expression de la vitesse instantanée v(t) de la réaction d'hydrolyse à un instant quelconque t
          en fonction  du nombre  de  mole d'éthanoate  d'éthyle  n(t)  n'ayant  pas  encore été hydrolysé à cet
          instant . 
      b) Calculer sa valeur à un instant t  >  tl . 
4°) a) Citer deux méthodes permettant d'atteindre cette valeur de la vitesse v(t) à une date t < t1 . 
       b) Préciser , en le justifiant , si pour  chaque méthode la quantité d'acide formée augmente , diminue ou
           reste constante .  

Rép. Num.: 1°) Arrêter l’évolution du mélange ; 2°) a) CH3-COO-C2H5+H2O                          CH3-COOH+C2H5-OH ;
                                    b) CH3-COOH+OH-                 CH3-COO-+H2O ; 3°) a) v(t)=-
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 ; b) Pour t(t1 , v(t)=0 ;

                              4°) a) Elévation de la température ou catalyseur ; b) Aucun effet .

EXERCICE 2 ( Bac 98 )
   On réalise l’oxydation des ions iodures I- par l’eau oxygénée H2O2 en milieu acide  selon la réaction totale :  

2 I- + H2O2 + 2 H3O+                               I2 + 4 H2O . 

Trois expériences sont réalisées suivant les différentes conditions  expérimentales  précisées  dans  le tableau :

	Numéro de l’expérience 
	(1)
	(2)
	(3)

	Quantité de H2O2 en 10-3 mol
	x
	x
	x

	Quantité de I- en 10-3 mol
	40
	80
	80

	Quantité initiale de H3O+
	en excès
	en excès
	en excès

	Température du milieu réactionnel en °C
	20
	40
	20


A l’aide de moyens appropriés , on suit la  variation  du  nombre  de  moles  de  diiode  formé 
[image: image10.wmf]2
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en fonction du temps au  cours  de chacune  des trois expériences  réalisés . Les résultats obtenus sont représentés par le graphe de la figure ci-dessous :
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1°) Dire , en  le  justifiant , si  H3O+  joue  le  rôle  de  catalyseur  ou  de  réactif  dans   chacune  ces  trois
        expériences .
2°) Préciser , en le justifiant , la nature du réactif en défaut ; en déduire la valeur de x .                                          3°) a) Déterminer , à  partir  du  graphe , la   vitesse   moyenne  d'apparition du  diiode  entre   les instants
            t1= 0 min  et  t2 = 30 min à partir de chacune des trois courbes ( a ) , ( b ) et ( c ) . 

       b) Attribuer , en  le justifiant , la  case qui  convient  à  chacune  des lettres a , b et c  dans  le  tableau 
            suivant pour désigner la courbe correspondant à chacune des trois expériences : 

	Numéro de l’expérience
	(1)
	(2)
	(3)

	La courbe correspondante
	
	
	


4°) En  se  plaçant dans  les conditions de  l'expérience  où  la  réaction  est  la  plus  rapide , déterminer  la
        vitesse  de disparition des ions iodures à la date t3 = 40 min . 


Rép. Num.: 1°) H3O+ réactif (il est consommé par la réaction) ; 2°) H2O2 réactif en défaut ; x=16.10-3mol ; 
                              3°) a) V(a)m(I2)=0,29.10-3mol.min-1 ; V(b)m(I2)=0,37.10-3mol.min-1 ;  V(c)m(I2)=0,46.10-3mol.min-1 ;

                                    b) (a)((1) ; (b)((3) ; (c)((2) ; 4°) 
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EXERCICE 3 
   On attaque 2 g de limaille de zinc  par 15 cm3 d'une solution d'acide chlorhydrique 0,12 molaire et  on  suit l'évolution  du  système  au  cours du temps en mesurant le  volume de dihydrogène  dégagé  à   température et pression constantes . Les résultats expérimentaux sont les suivants : 

	Temps (s)
	0
	5
	10
	15
	20
	30
	40
	60
	90
	120
	150
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1°) Ecrire  l'équation  de  cette  réaction et donner  l'expression de la vitesse  instantanée d'apparition  du 

       dihydrogène .   
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2°) Tracer  la  courbe  représentant  la  variation  de  la quantité de matière de dihydrogène en fonction du

       temps .

3°) La vitesse  d'apparition  du dihydrogène  est-elle constante au cours du temps ? En donner deux valeurs
       déduites graphiquement à deux instants tl et t2 que l'on choisira . 

4°) Calculer la  masse de zinc disparue après un    temps   d'attaque  de  120s . En déduire  la concentration
       de la solution en ions Zn2+ . 

       A  la  température ambiante , le volume molaire des gaz est de 24 L environ . La masse molaire atomique
       du zinc est égale à 65,4 g.mol-1 . 

Rép. Num.: 1°)  Zn + 2H+                                 Zn2+ + H2 ; 2°) v =
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; 3°)  v(t1=40s)=0,009.10-3mol.s-1 ; 

                                    V(t2=85s)=0,0019.10-3mol.s-1 ; 4°) mZn=53,1.10-3g ; [ Zn2+] = 5,4.10-2mol.L -1 . 


EXERCICE 4 ( Contrôle 2000 )
   On étudie , à  une  température  constante  de  30°C , la  cinétique  de  la  réaction  de  décomposition   du peroxyde d'hydrogène ( ou eau oxygénée) H2O2 d'équation :

                         2 H2O2                                  O2 + 2 H2O

On dispose de  dix  erlenmeyers   numérotés de 1 à 10  contenant chacun 10 mL d'une solution aqueuse d'eau
oxygénée correspondant à 5.10-4 mol. de H2O2 .
A l'instant t = 0 , correspondant au déclenchement du chronomètre , on introduit simultanément dans chacun des dix erlenmeyers environ 1 mL d'une solution de sulfate de fer (III) concentrée . 

1°) Préciser le rôle joué par les ions de fer (III) dans la réaction de décomposition de H2O2 .
2°) On dose la quantité de H2O2 restant dans chacun des erlenmeyers aux instants indiqués  dans le tableau 
       suivant : 
	N° de l’erlenmeyer
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	Instant (en minutes)
	5
	10
	15
	20
	25
	30
	35
	40
	45
	50


Le dosage  a  lieu , en milieu   acide   et  en  présence  d'eau  glacée ; par  une  solution de  permanganate  de potassium (K+, MnO4-) de concentration c = 6.10-3mol.L-1 .
Ceci  permet  de  tracer la courbe relative aux variations du nombre de mole de H2O2  restant en fonction du temps qui est représentée dans la figure ci-dessous « à remplir par le candidat et à remettre avec la copie » .
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L'équation de la réaction de dosage est :

                                          2 MnO4- + 5 H2O2 +6 H3O+                      2 Mn2+ +5 O2 + 14 H2O
     a) Donner la définition de la vitesse de disparition de l'eau oxygénée . Déterminer sa  valeur  à  partir du
         graphe à l'instant t1 = 10 mn . Indiquer sur la figure la méthode utilisée .

     b) Comment varie cette vitesse  au cours du  temps ? Quel est le facteur cinétique responsable de cette
      variation ?
3°) Déterminer la valeur du volume V1 de la solution de permanganate de potassium nécessaire au dosage de
       la  quantité restante de H2O2 à t1=10mn .
Rép. Num.: 1°) Fe3+ catalyseur ; 2°) a) 
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EXERCICE 5 ( Contrôle 2001 )
  L'oxydation des ions iodure par les ions péroxodisulfate est une réaction lente et totale d'équation :

            S2O82- + 2 I-                                      2 SO42- + I2    (1)
  On mélange 25 mL d'une solution d'iodure de potassium  KI  de concentration C1 = 0,2 mol.L-1 ,  5 mL  d'une solution très diluée  d'empois  d'amidon  et un volume V d'une solution de thiosulfate de sodium Na2S2O3 de concentration C .                                                                                                                                                        A  l'instant t = 0 ,  on  ajoute  au  mélange  25 mL  d'une   solution   de   péroxodisulfate   de   potassium  de concentration C2 = 0,2 mol.L-1 . Le temps (t au  bout  duquel  apparaît  une  coloration  bleue  dans la solution est égal à 21 s . La température du mélange réactionnel est égale à 24° C .                                                                                          On rappelle  que  la réaction de dosage de I2 par les ions thiosulfate est une réaction  totale et  instantanée  d'équation :
          2 S2O32- + I2                                        2 I- + S4O62-    (2)

1°) a) Montrer que le nombre de moles (n de péroxodisulfate réduit pendant  (t est égal à 
[image: image19.wmf]2
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            Calculer (n sachant que C = 0,01 mol.L-1 et V = 10 mL .
     b) Calculer la concentration de S2O82-  dans le mélange à t = 21 s .
2°) On reprend l'expérience précédente pour une température du mélange égale à 40° C .

  Préciser , en le justifiant , si le temps (t’ mesuré est inférieur , supérieur ou égal à 21 s .

Rép. Num.: 1°) a) D’après (1) et (2) , (n(S2O82-)=(n(I2)=
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EXERCICE 6 ( Bac 2003 )
 A l'instant t = 0 on verse , sur un échantillon de  carbonate  de  calcium  solide CaCO3 (solide) de  masse m , une solution aqueuse d'acide chlorhydrique .

L'équation de la réaction supposée totale qui a lieu est :

CaCO3 (solide) + 2 H3O+ + 2 Cℓ -                        Ca2+ + 2 Cℓ- + 3 H2O + CO2 (gaz)
On maintient le mélange  réactionnel  à   température  constante  et  à  l'aide  d'un  dispositif  expérimental approprié , on récupère le dioxyde de carbone (CO2)   dégagé   et   on  mesure  son  volume . Cette démarche expérimentale permet de tracer la courbe donnant la variation du nombre de moles de CO2 formé n(CO2)  en fonction du temps t .
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Cette courbe est représentée sur la figure ci-dessous « à  remplir  par  le  candidat  et  à  remettre avec  la copie » .


1°) a) Définir la vitesse instantanée v de formation du dioxyde de carbone .

       b) Expliquer  qualitativement , en  indiquant  sur  la  figure  la  méthode  utilisée , comment  varie  cette
           vitesse v au cours du temps .

       c) Préciser le facteur cinétique responsable de cette variation .

2°) En  admettant  que  la  fin  de  la réaction correspond à une disparition de la totalité de l'échantillon  de
       carbonate de calcium, déterminer la valeur de m .

   On donne la masse molaire moléculaire du carbonate de calcium : 
[image: image23.wmf](
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Rép. Num.: 1°) a) v=
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EXERCICE 7 ( Contrôle 2004 )

 Les ions péroxodisulfate S2O8–2 oxydent les ions iodure I– selon la réaction lente et totale d'équation bilan :


S2O8–2  +  2 I–                                           2 SO4–2  +   I2           ( 1 ) 
Les ions  thiosulfate  S2O3–2  réduisent   le  diiode I2   en  ions  iodure   selon   la  réaction  rapide et  totale d'équation bilan : 
                               2 S2O3–2  +  I2                                             S4O6–2  +  2 I–         ( 2 )



A la date t = 0 , et à une température fixe , on mélange :

     - un  volume   V1 = 50 mL  d'une  solution  aqueuse   de  péroxodisulfate  d'ammonium  (S2O8–2 , 2NH4+)  de
       concentration molaire C1 = 5.10–2 mol.L–1
     - un   volume  V2 = 50 mL  d'une  solution   aqueuse   d'iodure   de   potassium (K+ , I–)   de   concentration
        molaire C2 = 1,6.10–1 mol.L–1
     - quelques gouttes d'empois d'amidon fraîchement préparé ( on rappelle que  l'empois d'amidon colore en
       bleue une solution contenant du diiode I2 même en faible quantité ) .

Des prélèvements de même volume v = 10 mL , effectuées à  partir du  mélange  réactionnel ,  sont introduits très rapidement dans 9 erlenmeyers numérotés de 1 à 9 .

A la date t1 = 1min , on ajoute environ  50 mL  d'eau  glacée  au  contenu  de  l'erlenmeyer n°1  et  on  dose  la quantité de diiode I2 formée par une solution de thiosulfate de potassium (S2O3–2 , 2 K+) .

Les contenus des autres erlenmeyers sont soumis au même dosage aux dates t2 = 2min , t3 = 3min . . .t9 = 9min ce qui permet de tracer la courbe correspondant  à  la concentration en ions  iodure  restant en  fonction du temps .
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Elle est représentée sur la figure-1- à remplir par le candidat et à remettre avec la copie .


1°) a) L'ajout d'eau  glacée  permet  de  ralentir fortement l'évolution de la réaction (1)  de sorte que nous
            pouvons la supposer pratiquement stoppée . 
            Citer , parmi les  trois  facteurs cinétiques ( température, catalyseur et concentration des réactifs)
            ceux qui sont responsables de ce ralentissement .

     b) La figure-2-  à  remplir  par  le  candidat  et  à  remettre  avec  la copie  correspond au dispositif de
             dosage . Compléter les quatre espaces en pointillés de cette figure .

 
     c) Ce dosage consiste à ajouter progressivement la solution dosante jusqu'à l'équivalence .


       Quelle observation , faite à l'œil nu , nous permet de dire que le  dosage  est  terminé  et  qu'il  faut

       mettre fin à l'ajout de la solution dosante ?

2°) Définir  la  vitesse instantanée de disparition  des ions iodure I– et déterminer sa valeur en mol.L–1.min–1 
        à la date t1 = 1min .

3°) a) Préciser , en le justifiant , le réactif limitant ( ou réactif en défaut) .

     b) Déterminer les concentrations relatives à chacune des espèces  chimiques  présentes en  solution en
             fin de réaction .    

Rép. Num.: 1°) a) Température et cc. des réactifs ; b) Burette graduée , ions thiosulfates , erlenmeyer , diiode I2 ;
                                   c) Disparition de la couleur bleue ; 2°) 
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EXERCICE 8 ( Bac 2005 )

   L'oxydation  des  ions  iodure  I-  par  les  ions  péroxodisulfate  S2O82-  est  une  réaction  totale et lente d'équation bilan :


S2O8–2  +  2 I–                                           2 SO4–2  +   I2           ( 1 ) 

le diiode I2 est de couleur jaune – brunâtre .

Expérience n° 1 : On  dispose de deux béchers (A) et (B) correspondant

                           à la description de la figure - 1 -  :

A une date t = 0 , on mélange les contenus des deux béchers .

1°) Le  mélange   réactionnel  prend  une coloration jaune brunâtre qui
       devient de plus en plus foncée au cours du temps .

       Préciser , en   le  justifiant , le quel   des   deux  caractères  de la
       réaction ( 1 ) , lente ou totale, est confirmée par cette observation ? 
2°) Détermination de la quantité de diiode formée à différentes dates t :
       On effectue régulièrement , à partir du mélange réactionnel , un prélèvement de 10 mL auquel on ajoute
       de  l'eau  glacée  puis  on  y détermine la quantité de diiode formée à l'aide d'un dosage approprié . Ceci
       permet de tracer la courbe [I-] = f (t) représentée sur la figure - 2 – «  à remplir par  le  candidat  et  à 
       remettre avec la copie  » .
    a) Préciser si t correspond à :

           - la date à laquelle est effectuée la dilution du prélèvement avec de l'eau glacée , 
- la date à laquelle l'équivalence est atteinte au cours du dosage .

    b) L'un des deux réactifs est en défaut . Déduire , à partir du graphe , s'il s'agit de I- ou de S2O8–2 .

    c) Déterminer , en mol.L-1.s-1 , la vitesse volumique de disparition de I- à la date t = 0 .

Expérience n° 2 :
On refait l'expérience précédente en procédant de la manière suivante :

au contenu du bêcher (A), on commence par ajouter 1,652 g de cristaux  d'iodure  de potassium KI  que  l'on dissout jusqu'à obtenir une solution  limpide et homogène ; et à une date t = 0, on mélange  les contenus  des 
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deux béchers . On suppose que la dissolution des cristaux n'a pas entraîné un changement du volume dans le bécher (A) qui reste égal à 100 mL .

3°) Dans  le  cadre  de l'expérience n° 2  , il  est question  de tracer  la  courbe  [I-] = f (t) sur la figure -2-​

« à remplir par le candidat et à remettre avec la copie.

Pour cela il est demandé au candidat :

       ( d'effectuer les calculs nécessaires ,
       ( de comparer ,  en le justifiant , les vitesses  initiales de  disparition  des ions  iodures  dans  les  deux
          expériences  et  d'en  déduire  un  tracé  approximatif  de  la tangente (T2) à la courbe [I-] = f (t) à la
          date t = 0 ,
       ( de tracer la courbe .

On donne les masses molaires atomiques suivantes: M(K) = 39,1 g.mol-1 ; M(I) = 126,1 g.mol-1 .

Rép. Num.: 1°) Réaction lente ; 
                             2°) a) t : date de la dilution ; b)[I-](=0 ( I- réactif en défaut ; c)
[image: image34.wmf])
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