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[Chapitre | : Cinétique chimigue]
Rappels . W

Une réaction est dite totale si |'un au moins des réactifs (en défaut) réagit
totalement a la fin de la réaction. Dans ce cas, le réactif en défaut est
appelé : réactif limitant.
une réaction est dite limitée si aucun des réactifs ne réagit pas totalement
a la fin de la réaction

Tr.':_;-ie_*_.cm descripti c1'c_-~.:ﬂlu1'|or1_d _u_n__iy_:tfr_é;l_gi.
Définitions :
L'avancement d'une réaction :
L'avancement d'une réaction noté x est le nombre de fois que la réaction a
avancé depuis I'état initial. (x est exprimé en mof)
Pour la réaction:ad + bB — cC + de:
Le tableau descriptif d'évolution de ce systeme, newgenfermant initialement

que les réactifs A et B s écrit
Eguation aAl” + el = dD
Etat du systéme | Avancement yantités’de matiére (mof)
(mof) .
Initial 0 g (B) 0 0
Intermédiaire X g (A) S no(B)—b.x | c.x | d.x

&

Fln;ﬂl If . % . xr HB{B} - E]'.Ir C.Xr d .xlr
On désigne par : n(A4), n n(G)/et n(D) respectivement les quantités de

matiere de A, B,C et

@nt ¢, lavancement x est alors :
ng(B)— n(B) « n(C) & n(D)
b B
| ‘avancement voluMjgue d'une réaction :
Si les constituants du systéme chimique constituent une seule phase et si la
+ransformation se produit a volume V consfant, on définit alors avancement

volumique y comme suit iy = = (mof.L™")
Pour la réactioniad + bB —  ¢C + d D
le tableau descriptif d'évolution de ce systéeme, ne renfermant initialement

que les réactifs Aef B S écrit

na(A)

Equation ad + b B — cC + dD |
Etat du Avancement molarités (mof.L™")
systéme volumique
(mof.L")
Tnitial 0 [4lo [Blo 0 0
Intermédiaire y [A]lg—a.y [Blo—by | c.y | d.¥
Final Yr [Aly —a.yr [Blo—=b.-yr | c-Y¥r d.yy
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On designe par : [4], [B], [€] et [D] respectivement les molarités de A, B,C et D a
un instant ¢, l'avancement volumique y est alors :

[A]y — [A] [B]y — [B] i [€] - (D]
= a - b oy
2- Avancement maximal :
Cest la valeur de l'avancement final si le systéme évolue jusqu''a la disparition
totale du réactif limitant.
*Si &, =x,,,, < laRéaction est totale.
*Six < x,.. = laRéaction est limitée.

3- Temps de demi-réaction : t;

2

Par définition, le temps de demi réaction noté t1 est la durée au bout de laquelle
A
l'avancement atteint la moitié de sa valeur finale.

Tx fmn'!',r

Y

Vitesse moyenneag' _
La vitesse moyenne d'{iflesnéaction chimique entre deux instants t, et t, est une
3ur la variation de son avancement x, dans |'intervalle de

temps [ty; t;], par unité de temps. Elle est modélisée par
l(t;] =l 11|::t|] .'fII

; ) = = — (mof.s!
"'i"rh-l:.'ﬁ!J Uz) fz TE t[ At ( :I
; 1 =
Avec 1 mod. min~! = = mof, s=3
Ay
TI:;_-II———---./
/i
1 ] I
Ty ---lz‘ ‘|
A
[ ! o
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Remarque :

Si les constituants duy systeme chimique constituent une seule phase et si la
transformation se produit & volume v constant, on définit alors la vitesse

volumique moyenne comme suit :
L 4x Ay y(t,) — y(t;)

Ly | = B A g — B f e
'“'”I'“"'""rrJ-r_trl:'f" tz) ! r:'n'rJ.'U'I'{‘J'] T At H b=t
1 2
i ; A I!'rrl:u_‘."HJ: ts)
!Il"'””_}r{t'|!f,{} T 1;
~+4= Vilesse instantgnée V(1) d'une réaction chimigue :

La vitesse instantanée d'une réaction chimique a un instant de date t; est la limite
vers laquelle tend la vitesse moyenne de cette réaction entres les deux instants

de dates ¢, et ¢, , lorsque ¢, tend vers t,. Soit alors
\ Xy — X, . Ax  dx
vit) = lim = lim —= —
ta=t;—0 Ly —ty At=0At it
Graphiquement la vitesse instantanée correspond au coefficient directeur de la

tangente a la courbe x = £(¢) au point d'abscisse t.

o \

/ E x / t
0

r N
Remarque :

= Siles constituan eme chimique constituent une seule phase et si la
transformation se duit a volume V constant, on définit alors la vitesse

volumique instantanée comme suit :

W

1 dx dy Ay

1':l’x.u'u:ra.-um-‘f” = ri"-” 3 F F{"‘LJ = F E X E - :E}?-I:ITE

= Pour une réaction symbolisée par |'‘équation de type
ad + bEB — cC 4+ dD

1 An(A) Lan(B) 1 An(C) 1 ‘An(D)

1
L’l

Yoy (i )i S = e S X i
, 1 A[A] L A[B] 1 A[¢] 1 A[D]
A i e e
1 dn(A) 1 dn(B) 1 dn(C) 1 dn(D)
V= =2"®% = 5 @ ¢ i

1 d[A] _ 1d[B] _ 1d[c] _ 1.d[p]

— — — —
— —

Wt) Si= iy df @ oAl at
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1- Définition :
Ce sont les facteurs qui ont une influence sur la vitesse d'une réaction chimique.

Les principaux facteurs cinétiques sont : la concentration en réactifs, la
temperature et le catalyseur.

2- La concentration en réactifs :

En général, la vitesse d'une réaction augmente lorsqu'on augmente la concentration
des reactifs,

Pendant un intervalle de temps donné, plus la probabilité des chocs entre les
entites reactives est grande, plus le nombre de chocs efficaces est grand et plus
la vitesse de la réaction est élevée.

3- La température :

La vitesse d'une réaction croit, en général, avecdeléyation de la température et
inversement.

plus de probabilité de rencontre. D
4- Le Catalyseur :

Un catalyseur est une ent ximique, utilisée en faible proportion, capable
d'augmenter la vitesse $altion possible sponfanément en son absence.

'k = o 5
(d= 11 2

e

La réaction globale remplacée par plusieurs reactions rapides au cours
desquelles le catalyseur est fransformé puis il est régénére a la fin de la réaction

(il n'est donc pas consomme).

Falvee

= O LOTAaIVsSeE

C'est l'action d'un catalyseur sur une réaction, elle concerne la modification de la
vitesse de la réaction au moyen d'un catalyseur.
Catalyse homogéne : lorsque le catalyseur et les réactifs appartiennent a une

méme phase.

Catalyse hétérogéne : lorsque le catalyseur et les réactifs appartiennent a des
phases differentes.

A
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CXercice 1

Au cours d'une séance de travaux prati
a deux groupes d'
linstant t = 0s, le

1ce ques de cinétique chimique, il est demandé
éleves (A) et (B) de réaliser, a température constante #. &
melange constitué :

d'un volume V; =100 mL d'une solution aqueuse d'eau oxygénée H,0, de
concentration molaire ;.

B'un volume V, = 100 mL d'une solution aqueuse d'iodure de potassium K/ de
concentration molaire C,.

' D'un exces d'une solution aqueuse d'acide sulfurique H,50,.

Les éléves doaivent répartir le mélange sous forme de prélevements identiques de
volume V, a fin de les doser par la solution aqueuses de thiosulfate de sodium
(2Na* + S5,027) de concentration molaire € = 0,05fe?. L~
'évolution de la réaction lente et totale d'équation :
Hy0, + 2H;0% + 21 — 4He)

et pour suivre

A linstant considérét, ils versent de
prélevements puis ils dosent la quantité‘def
Il est demandé aux groupes :

isfillee glacée dans |'un des
fer€ de diiode [, formé.

o Groupe (A): Tracer la %
concentration molaire de”dii

e Groupe (B): Trace ben(f'] = g(t), qui traduit I'évelution de la
jons I~ présents aux cours du femps : figure 2

guantite de matﬁv
On donne le tableau desciiptif d'évolution su systéme ci-confre

Equation H:0, +21C + 2H;,0° — I + 4H0
Etat du Avancement Quantités de matiére (mof)
systéme (mof)
Initial 0 Moy Mgz exces 0 exces
Intermédiaire x Mgy =X Ngs — 2X exces s BXCEE
Final Xy Mgy =X | Moz =27 excés Xg exXces

1- D'aprés les documents suivants (figure 1 ef 2), trouver :
a- La quantité de matiere initiale n,; des ions iodures I~ ainsi que la valeur
de l'avancement final x; de la réaction.
b- La valeur de l'avancement volumique final y, de la réaction. En déduire
que le volume de chaque prélevement est Vy = 10 mL.
c- La quantité de matiére initiale ny; d'eau oxygénée H,0,.
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0,05

T

(1] (mol 8+)

L-I"Dn -'__,_,_-—l—-'
0,03 / /
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Figure 1
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Figure 2
2- D'aprés les docurments précédents, trouver :
d- La quantité de matiére initiale 1y, des ions iodures |, ainsi que la valeur
de l'avancement final x, de la reaction,
e- La valeur de l'avancement volumique final y, de la réaction. En déduire
que le volume de chaque prélévement est Vy = 10 mL.
f- La quantité de matiére initiale ny, d'eau oxygenee H,0,.
3- Déterminer C,et C,.
4- |'équation de la réaction de dosage siécrit i I + 25,05~ — 217 + S,0%
Calculer le volume Vde la solution de fthiosulfate de sodium versé a

I'équivalence a ['instant ¢; = 10 min.

5- a- Définir la vitesse instantanée d'une reaction chimique.
1dn(17) _ o, dlla)
b- Montrer que v(t) = —s——= Vo =

c- Déterminer la valeur de la vitesse maximale de la réaction calculée par
chagqlie groupe en mof. min™" puis en mot.s™.
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On se propose d'étudier la cinétique de la réaction des ions iodure (/7) avec les
lons fer ITI (Fe?*), modélisée par ['‘équation :
21- + 2Fe’t 2 2Fe*t + I,
Pour cela; on introduit dans un bécher, un volume V; = 50 mL d'une solution
aqueuse d'iodure de potassium de concentration molaire C; = 0,1mof.L™"et un
volume V, = 50 mL d'une solution aqueuse de sulfate de fer IIT de concentration
molaire ¢, = 0,02 mof. L=,
1- a- Déterminer les quantités de matiére des réactifs initialement infroduits
dans |le mélange et déduire le réactif limitant.
b- Préciser, en utilisant le tableau descriptif d'évolution du systéme, la
relation entre l'avancement volumique y de la réaction et la molarité de
diiode formée [I,] & un instant t donné.

c- En déduire I'avancement volumique maximal y,
2- Le mélange obtenu aprés homogénéisation, est equitablement réparti sur

dix tubes a essais. A un instant t donné, on ajou; %E'lveuu glacée au contenu
pary) un

de l'un des tubes a essais ef on le dose e solution aqueuse de
thiosulfate de sodium Na,S,0, de conce tration ¢ = 5.10*mof. L7,

A l'équivalence, il y a décoloratioft énip de la solution. L'équation de la
réaction qui se produit est :

25, ﬂ%i '

, 5 S,08 +217
Préciser lintérét de 1’9}4;:31 ell'eau glacée.
Interpréter la décolerafienidu mélange.
Déterminer, a UM nt't donné la quantité de matiere n(l) formée,
sachant qua%€eminstant le volume de la solution de thiosulfate ajouté
est V= 12 ml:

En déduire, enmo?. L=, la composition du mélange contenu dans chaque

tube & essais d cet instant.

3- La courbe suivante de la figure 3 donne la variation de l'‘avancement
volumique y de la reaction de I—avec Fe?*, au cours du temps, dans le
mélange total.

a- En exploitant la courbe, justifier sil s'agit d'une réaction totale ou
limitee.

b- Déterminer la vitesse volumique de la réaction aux instants
t; = Oseft; = 4s.

¢~ Interpréter la variation de la vitesse volumique de la réaction au cours
du tfemps.

i oo
T TR |

d

7
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On effectue le suivi cinétiqgue d'une transformation lente et supposée totale,
mettant en jeu la réaction entre les ions iudure.;!'a’r les ions peroxodisulfate
S,02%~ . Cette réaction chimique est modélisée par l'éqliafion suivante :
217+ S, 05 — I, S0
1- A linstant t = 0, on mélange une solution agueUs
de volume Vet de concentration mol ife ‘W 'avec une solution aqueuse Sz de
peroxodisulfate de potassium K7§;0s 2me volume Vet de concentration
molaire C. Par une procédure experimentale convenable, on suit I'évolution des
quantités de matiére en ions J=&i alﬁ?ﬁﬂé“ en fonction de l'avancement x de la
réaction chimique. Figureﬁ.
a- Dresser le fableau tjﬁ's"_e%i& ¥ d'avancement x de la réaction chimique.
b- Montrer que la cour ﬂ@borrespnnd & I'évolution de la quantité de matiere

enions |~ an?ghmﬁﬁn de l'avancement x.

2
eIy
51 d'iodure de potassium KI,

n(r) ’;_Ti’ﬂﬁ.'_,ﬂ"'j
( 10-maol)

/‘l (a) Figure 4

= x (16 mol)

0 1 2 3 4 5

S

2. En exploitant les courbes (a) et (b) : = |
a- Justifier que 5,02 est le réactif limitant et deduire l'avancement fin

xy de la réaction.
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b- Dad}uire les quantités de matiéres initiales des réactifs I- et 5,03
notees respectivement ng, et ng..

3- Sachant que la concentration molaire en ions iodure a la fin de la réaction
EST'[-T_]; = 107*mof.L~!, déterminer les valeurs de V, C et C;.

4- A In[de d'un dispositif approprié, on trace la courbe de la figure 3 qui
represente I'évolution de la quantité de matiére n(/~)au cours du temps.

a- Montrer que la vitesse de la réaction chimique étudiée peut se meftire

1.dnl(l™)
a0 e

sous la forme v(t) = —

b- Déterminer graphiquement la valeur de cefte vitesse a linstant £ = 0.

B
n(l) (1! ]m;.!,il

5

m
=
o
ltn

4 < ‘ '_\

f (i)
—»

30

d'iodure de potassium K1 ¢ '
un volume V; =25 mdadul ution Sz acidifiée deau oxygénée H,0;de
concentration ;. A w= 0s, on mélange les contenus des deux bechers et
on agite, la réaction lente’et totale qui se produit est d'équation suivante :
H,0,+ 2H;0% + 217 — 4H,0+

Pour étudier la cinétique de cette réactionon prépare des préléevements identiques

de volume V, = 5mL chacun et on dose la quantité de H,0, restante dans chaque

la solution de permanganate de potassium KMnO, en milieu acide
molaire ¢ = 0,5 mof. L. Soit V le volume de la solution de KMnO,
de la réaction de dosage rapide

prélevement par
de concenfration
nécessaire pour obtenir I'équivalence. L'équation

et totale s'écrit de la forme : '
2 MnO;y + 3 H;0, + 6 H;0" — 2 Mn** + 40, + 12 H,0

Les résultats du dosage ont permis de tracer le graphe d'évolution de la quantité
de matiere d'eau oxygénée resfante en fonction du temps : n(H20,)rese = £(0)

figure 6.
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1- a-Déterminer graphiquement la quantité de matiére initiale deau
oxygénée n,(H,0,) dans chaque prélévement,

b- Dresser le tableau d'avancement de la réacfiag en utilisant les quantités
de matieres initiales dans chaque prélévement n considérant que les
lons hydronium sont en exces,

c- En utilisant le graphe, préciser le ré

d- Calculer, dans chaque préléeveme antité de matiére initiale des ions
lodures ngy(!/~), ainsi les molart o et [H20;]0.
e- Deduire alors €, et (..
2- a- Définir la vitesse d'unefredetion chimique et établir son expression en
fonction de “22%2)

i 4

b- A quel instan
réponse. Cal eUr Vray -
c- Définir la vitésse volumique moyenne de la réaction et calculer sa valeur
entre les instants t, = 0 min et t, = 15 min.
3- On réalise trois expériences suivant les différentes conditions
expérimentales précisées dans le tableau ci-dessous :

I de la réaction est maximale 2 Justifier la

Expérience 1 2 3
ng(H,0,)(x 10"*mof) | 5 5 5 .I O
ng(I7)(x 10~*mot) |6 6 5

Température (°C) 40 40 20
Catalyseur (Co**) sans | avec |sans
ng(H;0%)(% 107" ma?) | excés | excés | exces
A |'aide de moyens appropriés, on suit la variation du nombre de moles de 1.0,
restant en fonction du temps, au cours de chacune des trois expériences réalisées.
Les résultats obtenus sont représentés par le graphe de la figure 7.
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a- Donner la définition d'un catalyseur.
b- Attribuer, en le justifiant les courbes, (a) (b) aux expériences

correspondantes.
¢- Tracer l'allure de la courbe d'évallt nombre de moles de H,0,
restant au cours du temps n(He0 47 t) correspondant a l'expérience
restante.

P

4- a- Donner un schéma anno ositif de dosage.
b- En utilisant le graph afigure 6 et ['équation de la réaction du dosage,
déterminer le vol anganate de potassium KMn0, versé a l'instant
I

e
t, pour atteindge l'e nce a cet instant,




