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Chapitre 1

Cinétique chimique
Exercice N°1 : (Concours Monastir- 2013)

Le carbonate de calcium solide CaCOj3, réagit avec une solution d'acide chlorhydrique, suivant la
transformation symbolisée par I'équation : CaCO;(sd) + 2 H;0™ - CO,(g) + Ca*" + 3 H,0.
1) Les courbes de la figure -1- représentent I'évolution des quantités de matiere des réactifs, a la
température 8,4 en fonction de I'avancement x de la réaction.
a- Définir 'avancement d'une réaction chimique.
b- A l'aide de ces deux courbes, déterminer le réactif limitant et 'avancement final (x;) de la réaction.
2) a- Dresser le tableau d'avancement de cette réaction.

b- Montrer que la vitesse de cette réaction peut s'écrire v =d—n§f—c—)ﬁ ol n{CO,) est la quantité de

matiére du dioxyde de carbone, présent a un instant t.
3) La courbe {C) de la figure -2- représente I'évolution temporelle de la quaniité de matiere n(CQO,).
a- Déterminer graphiquement la valeur de la vitesse maximale vy de la réaction.

b- Comment varie cette vitesse au cours du temps ; Préciser le facteur cinétique responsable a cette
vatiation.

4) Sion refait la réaction a la température 8, > 8,, préciser en le justifiant si la nouvelle courbe (C’)
‘ équivalente a (C) passerait par le point M4 ou Ma. '

Exercice N°2 : (Principal 2004)

; A la date t = 0, neuf erlenmeyers, contenant chacun 0,06 mol. de butan-1-ol CH;-CH>-CH>-CH,OH et 0,06
mol. d'acide éthanoique CH3COOH et surmontés chacun d'un tube capillaire, sont placés dans un bain-marie

maintenu 4 une température constante et égale a 80°C selon le schéma de la figure - 1 -

<4——— tube capillaire

bain-marie
a 8o C

B T e e e X T I T Tt T o s
............................................

La réaction qui se produit a pour équation :
) CH,COOH +CH, -CH, -CH, -CH,OH ——=CH,COO0-CH, -CH, -CH, -CH, + H,0

A chaque heure, on retire un erlenmeyer du bain-marie aniester)(enmol
dans l'ordre de 1 4 8. On ajoute de l'eau glacée pour
bloquer I'évolution de la réaction. puis on dose la quantité ~ 0.04 v

- d'acide restant avec une solution de soude.
Ceci permet de tracer la courbe de variation du nombre de .03 -y
moles d'ester formé au cours du temps n(ester) = f(t) )
représentée sur la figure - 2 - 00171
1°/ A la température du milieu réactionnel il se forme des
vapeurs qui peuvent créer une surpression a l'intérieur de
'erlenmeyer .C'est pour cette raison qu'on ne le bouche
J pas et on le surmonte d'un tube capillaire dont un des
roles est de laisser le mélange réactionnel au contact de 0
l'air libre afin d'éviter tout risque d'expérimentation.
J Le second rdle du tube capillaire est-il :

e De condenser les vapeurs d'ester formées et d'empécher que 'un des constituants du mélange
_l réactionnel ne s'échappe ?

L
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e Ou de rendre la réaction totale ?
2°/ Définir la vitesse instantanée de la réaction et déterminer sa valeur a I'instant de date t; = 2h
3°/a) Comparer la composition du mélange réactionnel aux instants de dates t7 = 7h et ts = 8h.
Sachant que la réaction d'estérification est lente, limitée et athermique. laquelle ou lesquelles parmi
ces trois caractéristiques sont confirmées par cette comparaison ? Justifier votre réponse.
b) En déduire que la constante d'équilibre a 80°C associée 2 la réaction d'estérification étudiée est
K = 4. Préciser, en le justifiant, si a 20°C la valeur de K serait supérieure. égale ou inférieure a 4
4°/ L'erlenmeyer n°2 - bis est retiré du bain-marie a l'instant de date t; = 2h sans ajout d'eau glacée. Il
contient 0,03 mol d'acide, 0,03 mol. d'alcool. 0,03 mol. d'ester et 0,03 mol. d'eau.
a) Pour que les quantités d'alcool, d'acide et d'ester restent inchangées et égales respectivement a 0,03
mol. a partir de la date t; = 2h, préciser. en le justifiant. si a cette date 1'on doit :
e Ajouter un volume d'eau portée a 80°C.
e Ou extraire, par un moyen approprié. une partie de I'eau formée au cours de la réaction
d'estérification. _
b) Déterminer alors le volume d'eau qu'il faudrait ajouter ou extraire de l'erlenmeyer n°2 bis
instantanément a la date t; = 2h. :
On donne masse volumique de l'eau = 1g.cm™ ; masse molaire moléculaire de I'eau = 18g.mol-.
Exercice N°3 : (Contrile 2004)
Les ions peroxodisulfate S,07 oxydent les ions iodure I selon la réaction lente et totale d'équation bilan :
S§,05 +21"——2507 +1, (1)
Les ions thiosulfate §,0; réduisent le diiode I> en ions iodure selon la réaction rapide et totale d'équation
bilan :
28507 +1,——>S0F +21~ (2
A la date t = 0, et a une température fixe, on mélange :
e Un volume Vi = 50 mL d'une solution aqueuse de peroxodisulfate d'ammonium (S,07",2NH ) de
concentration molaire C; = 5.10 mol L.,
e Un volume V2= 50 mL d'une solution agqueuse d'iodure de potassium ( K*,I' ) de concentration
molaire C2=1,6.10" mol.L'L. :
e Quelques gouttes d'empois d'amidon fraichement préparé (on rappelle que 'empois d'amidon colore
en bleue une solution contenant du diiode I» méme en faible quantité) .
Des préleévements de méme volume V = 10 mL , effectuées a partir du mélange réactionnel, sont introduits
trés rapidement dans 9 erlenmeyers numeérotésde 1 39 .
A la date t; = Imin, on ajoute environ 50 mL d'eau glacée au contenu de l'erlenmeyer n°1 et on dose la
quantité diiode I, formée par une solution de thiosulfate de potassium (S,077,2K*).

Les contenus des autres erlenmeyers sont soumis au méme dosage aux dates t; = 2min, t3 = 3min ...
to = 9min ce qui permet de tracer la courbe [I'] = f (t) correspondant sur la figure - 2 -
1°/ Préciser si t correspond a :
e La date a laquelle est effectuée la dilution du prélévement avec de 1'eau glacée.
e La date a laquelle I'équivalence est atteinte au cours du dosage.
2°/ a) L'ajout d'eau glacée permet de ralentir fortement I'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 - 3 correspond au dispositif de dosage. Compléter les quatre espaces en pointillés de cette
figure .
¢) Ce dosage consiste a ajouter progressivement la solution dosante jusqu'a I'équivalence .
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e Quelle observation, faite a I'oeil nu, nous permet de dire que le dosage est terminé et qu'il faut
mettre fin a I'ajout de la solution dosante ?
e Quelle observation, montre que la réaction est lente.
3°/ Définir la vitesse volumique instantanée de la réaction et déterminer sa valeur a la date t1 =1 min
4°/ a) Préciser, en le justifiant, le réactif limitant par deux méthodes (ou réactif en défaut).
b) Soit x I’avancement de la réaction (1). Dresser le tableau descriptif de la réaction.
c) Justifier que cette réaction est totale.

d) Déterminer les concentrations relatives a chacune des espéces chimiques présentes en solution en fin
de réaction .

e) Définir le temps de demi réaction puis determiner sa valeur.
] 5°/ En refait I’experience précedente en modifiant seulement la concentration de la solution K2S;0g par

ajout de 0,405g de cristaux que 1’on dissout totalement. On suppose que la dissolution des cristaux n'a pas
entrainé un changement du volume de la solution K2S20s.

g 1l est question de tracer la courbe [I'] = f (t) sur la figure - 2. Pour cela il est demandé au candidat :
e deffectuer les calculs nécessaires. )

e de comparer, en le justifiant, les vitesses initiales dans les deux expériences et d'en déduire les tracé
l approximatif de la tangente (T2) a la courbe [I'} = £ (t) a la date t = 0.
e de tracer la courbe.

, On donne les masses molaires atomiques suivantes : M(K) = 39 g.mol:! ; M(S) =32 g.mol™’. M(0) = 16
g.mol ™.

Nom de cette verrerie

| _ B

s 407 i{enmoll

{0.C781 | fiqure - 2 - A 1 TR < T SN
: 506 4+
T Nom de celte verrerie
] i .......................................................
l 0.03 + espéce cmmique a doser
i o
S A A Y R P P PR PR TP PP R RS
!
] ) :
; } ' — } — - tienmin) S e Barreau aimante
; : ; + ' } - + + < - figure - 3 -
) r e fHgure - 9 -
0 4 2 3 n 5 5 7 3 3 Agitateur magnetiqu

’ Exercice N°4 : (Principal 2009)

On mélange une solution aqueuse de peroxodisulfate de potassium K2S20s de concentration molaire C; et de
, volume V1 = 20mL avec une solution aqueuse d'iodure de A" i) (10 3mat )

| | potassium KI de concentration molaire o B

C2=0,5 mol.L'! et de volume V, =10 mL. Il se produit alors

1 la réaction totale d'équation ! Tl P

2= - P ; ! i

= S04 +21"——1,+250; o /

Dans le but de faire une étude cinétique de cette réaction, on
‘ déclenche un chronométre juste a I'instant ou on réalise le
mélange et on fait réguliérement des dosages du diiode I
| formé, ce qui a permis de tracer la courbe de la figure ci-
contre. !
1°/ Déterminer en quantités de matiere, la composition du |

-

l systéme a I'état final, en fonction de I'avancement final x¢ de la 2/
réaction. [ :l ; L ttmin
o) 4 8 12 16 20
Arfangenie alacourbe at =0
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2°/ a) Déterminer graphiquement la valeur de I'avancement final xr.
b) Montrer que l'iodure de potassium ne peut pas é&tre le réactif limitant.
c) Calculer la concentration C;.
d) Montrer qu’a I’instant t; = 8min la réaction n’est pas terminée. Donner la composition du systéme a
cette date.
3°/a) Définir la vitesse instantanée de la réaction.
b) Déterminer graphiquement l'instant ou cette vitesse est maximale. Calculer cette vitesse.
4°/ Calculer le volume de la solution de thiosulfate de sodium de concentration C = 0,1 mol.L"! qu’on doit
ajouter pour doser Iz a t; = 8min.
5°/a) Indiquer deux facteurs cinétique pouvant augmenter la vitesse initiale de la réaction.
b) Donner sur la figure la nouvelle allure de la courbe
6°/ On refait 'expérience mais, en utilisant une solution d'iodure de potassium de concentration molaire
C,=1mol L™ ..

Préciser en le justifiant, si les grandeurs suivantes sont modifiées ou non par rapport a I'expérience initiale

e Lavitesse de la réaction & l'instantt=0's.

e ['avancement maximal de la réaction.
Exercice N°5 : (Principale Math 2014)
Au cours d'une séance de travaux pratiques, on étudie expérimentalement I'évolution de la réaction entre les
ions iodure I et les ions peroxosulfate S,0;” qui méne 4 la formation de diiode 1> et des ions sulfate SO~
L'équation de la réaction qui se produit est : $,05” +2~ ——1,+250;".
On dispose d'une solution (S1) d'iodure de potassium KI de concentration C; = 0,1 mol.L"! et d'une solution
(S2) de peroxodisuifate de potassium K2S;0s de concentration C2 = 5.10”mol.L™.
Quatre groupes d'éleves Gy, Gy, G et G réalisent séparément des expériences dans différentes conditions.
Pour cela, chaque groupe mélange au méme instant, pris comme origine du temps, un volume Vi de (S1)
avec un volume V2 de (S2) et compléte par de l'eau distillée pour obtenir un mélange de volume final
V =100mL.
Le tableau ci-apres récapitule les conditions dans lesquelles sont réalisées les quatre expériences.
Le suivi de 1'évolution de I'avancement x de cette réaction au cours du temps, a permis aux groupes Gi,
G» et Gz d'obtenir les courbes de la figure 1.

1 (107 mol)

Groupe Gl | G2 1G3. G4 aa T -="" A
‘Volume de (S1) en mL 20 [10 |20 |20 08—/ ,,”G} e
Volumede(S)enmL {20 |10 [20 |20 68 /E’
5 = ""J""""" g ey ; ceshtafrrsrideigriny
Volume d'ean ajoute en. mL 60 |80 |60 |60 04 i {a)
K 7 - ,..__.~' . .

Présence des i lons Fe “I'non | non | non | oui 0,2 ([' Fa

s (R I — A Al it ()
Tempéramire en°C. -~ |20 |20 |60 |20 0E_,.___ e j) iy
1°/ On s'intéresse a l'expérience réalisée par le groupe Gi. 5 figure 1

a) Déterminer, a l'instant t = 0, les nombres de moles no1 de I et noz de S.0; .

b) Dresser le tableau descriptif d'évolution du systéme chimique et déterminer le réactif limitant.
c) Déterminer la valeur de I'avancement maximal Xmax de la réaction.
2°/a) Préciser les facteurs cinétiques mis en jeu au cours des expériences réalisées par les groupes Gi, Gz
et Gs.
b) Attribuer a chaque groupe la courbe correspondant a son expérience. Justifier la réponse.
c) Montrer que la réaction étudiée est pratiquement totale.
3°/ L'une des réactions réalisées par I'un des groupes Gi ou Gy, atteint 1'état d'équilibre plus rapidement que
l'autre.
a) Donner le rdle joué par les ions Fe?" au niveau de la cinétique de la réaction.
b) En justifiant la réponse, préciser parmi G ou Gy, le groupe dont la réaction atteint son état final plus
rapidement.

Photocopie Mahdi Rte Mahdia Km 5
52985410 Page 4 sur 20

Page : BAC — TUNISIE Site : www.BAC.org.tn  Tél : 28.355.106 / 53.371.502 }



{ Page : BAC—TUNISIE Site : www.BAC.org.tn  Tél : 28.355.106 / 53.371.502 J

Exercice N°6 : (Contréle Math 2015)
Au cours d’une séance de travaux pratiques, deux groupes d’éléves (G,) et (Gp) étudient la cinétique de

la réaction supposée totale et d’équation bilan :
H:0: + 2I + 2H;0" — & + 4H,0
A Tinstant t = 0 et a une température de 25 °C, les éléves des groupes (Gg) et (Gyp) réalisent
1 respectivement les mélanges (M,) et (My) suivants :
- le mélange (M,) contient :

- un volume V; = 90 mL d’une solution aqueuse d’iodure de potassium (KI) de
] " concentration C; =0, mol.L™;
- un volume Va = 10 mL d’une solution aqueuse d’eau oxygénée (H.0,) de

v concentration C; = 0,1 mol.L”; 4
] - un excés d’une solution de concentration 1 mol.L™" d’acide sulfurique.

- le mélange (V) contient : ' L O
, - un volume V3 = 50 mL d’une solution aqueuse d’jodure de potassium (KI) de
‘ concentration C; = 0,1 mol.L™;

- un volume V =40 mL d’eau dxstxllee ,

-un volume V; = 10 mL d’une solution aqueuse d’eau oxygenee (H>0;) de
] concentration C; = 0,1 mol. L‘

- Un excés d’une solution de concenn‘auon 1 mol.L! d*acide sulfurique.

Immédiatement aprés, chacun des groupes effectue, par une méthode appropnée le suivi de I’évolution de
Pavancement x de la réaction en fonction du temps. Ilis X (10.4 mol) 7
obtiennent les courbes (f;) et (f;) de la figure 1. b L ;)

i- Dresser le tableau descriptif d’évolution du systéme
chimique relatif a la réaction étudiée. On notera ng; i
et mp; les nombres de moles, respectivement, de N
H>O; et de I'. g /
2- a- Calculer ng;. ] K i R
b- Vérifier que, dans les deux mélanges (M,) et 51—t / = e
(M), I’eau oxygénce est le réactif limitant de la -
réaction. 7t
3- a- Définir la vitesse instantanée dé la réaction. 2L //
b- Déterminer graphiquement, a Iinstant t = 0, la %
valeur de la vitesse instantanée de la réaction
o 1 % 8 35 20
étudiée pour chacun des deux mélanges. figure 1

¢c- Préciser le facteur cinétique qui justifie la disposition relative des deux courbes. En déduire que la courbe

J (fy) correspond au groupe (Ga).
4- A Yinstant t= 40 min, préciser si la réaction est terminée pour chacun des groupes. Justifier la réponse.

t (min)

J
J
J
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Chapitre 1 Chimie 46

l La Cinétique .

Science-Math
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