Lycée Kounoune Classe TleS Série d’exercices de chimie 2015/2016 prof : M.DIAGNE
C4 : CINETIQUE CHIMIQUE

EXERCICE 1 (04 points).
L'étiquette d'une boite de médicament utilisé pour traiter I'anémie par carence de fer, indique gu'un comprimé
contient 160 mg d'élément fer sous forme d'ions fer (Il). Pour vérifier cette indication, on dissout un comprimé de
ce médicament dans de I'eau et on y ajoute, en exceés, une solution de permanganate de potassium et un peu
d’acide sulfurique concentré. On obtient ainsi une solution S de volume V = 200 mL. Avec cette solution on
remplit une série de tubes qu'on scelle et qu'on maintient 3 une température constante égale a 37°C.
Dans chaque tube il se produit une réaction d'équation-bilan :

M,0, +5Fe” + 8H,0° 4 5Fe’ + M, + 12 H,0.
A des dates données, on dose les ions manganése formés dans ces tubes. On obtient alors le tableau suivant :

t(min) 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

M. 1(10” mol.l”) [ 0,00 [0,99 [1,53 [1,98 [2,25 2,46 [2,61]2,67]2,76]2,82]2,82] 2,82
1.1 Préciser le réle de I'acide sulfurique concentré ajouté au contenu de chague tube. (0,25 pt)
1.2 Tracer la courbe représentant les variations de la concentration des ions manganése au cours du temps
{courbe 2 rendre avec la copie). Echelle : 1 cm — 2 min et 1e¢m—0,3.10° mol L™ (0,75 pt)
1.3 Déterminer, graphiqguement, les valeurs de la vitesse instantanée de formation des ions manganése aux dates
t; =9 minett; =19 min. (0,75 pt)

1.4 Etablir la relation entre les vitesses instantanées de formation des ions manganése et de disparition des ions
fer (). En déduire les vitesses de disparition des ions fer (ll) aux dates t; =9 min et t; = 19 min. (01,25 pt)

1.5 Calculer la concentration initiale des ions fer (ll) dans la solution S. En déduire la masse de fer dans un
comprimé du médicament considéré. (0,75 pt)

A votre avis l'indication de |'étiquette de la boite du médicament est-elle correcte ? (0,25 pt)

On donne : masse molaire atomique : M(Fe) = 56 g.mol”

EXERCICE 2 (03 points)

L’eau oxygénée ou peroxyde d'hydrogéne H,0, se décompose lentement en produisant du dioxygene.
Son importance réside dans l'utilisation courante qu’on en fait : teinfures pour cheveux, décoloration de
la pate a papier, désinfection des plaies. Les solutions d'eau oxygénée peuvent également étre utilisées,
gréce au dioxygene libéré, comme désinfectant bucal et aussi pour le nettoyage de lentilles de contact.
Pour ce traitement des lentilles un ringage soigneux avec destruction des restes d'eau oxygénée est
indispensable car tout contact de cette substance avec les yeux provoquerait une grave irritation. On
comprend, par ces informations, la nécessité de bien connaitre les paramétres de la cinétique de
décomposition de I'eau oxygénée.

En présence de catalyseurs appropriés, on effectue une étude cinétique de la décomposition de I'eau
oxygénée, a une température 8, dont I'équation-bilan s’écrit :

2H202 —_— 02 +2 HQO

A Tlinstant t = 0, début de I'expérience, la solution contient 1 mole d'eau oxygénée et son volume est

V = 2 litres, volume considéré comme constant au cours de I'expérience.
A pression constante, on mesure le volume V(O.) de dioxygéne dégagé a difféerents instants. Dans les
conditions expérimentales, le volume molaire Vm des gaz vaut 24 L.mol .

2.1 Exprimer, en moles, la quantité de dioxygéne n(O2) formée a la date t en fonction de V(O2) et du

volume molaire Vm. (0,25 pt)
2.2 Montrer que la concentration en eau oxygénée restante, notée Cg , est donnée par I'expression :
1, V(0,)
Cp = Vm (0,25 pt)
Vo

2.3 Recopier le tableau de mesures ci-dessous sur la copie, le compléter et tracer la courbe
représentative de Cr en fonction de t. Préciser I'échelle choisie. (01 pt)
t(min) 0] 30 60 90 120 | 180 | 240 300 360 420 480 600

V(O,)(itre)| 0| 2,50 453 586| 7,37 916| 10,56 11,16| 11,40] 11,60] 11,80 11,97
Cr(mal/L)

2.4 Définir la vitesse volumique de disparition de I'eau oxygénée et la déterminer graphiquement & la
date t = 120 min puis a t = 360 min. (0,75 pt)
2.5 Comment évolue la vitesse volumique de disparition de I'eau oxygénée ? Pourquoi ?(0,25 pt)

2.6 Etablir la relation entre la vitesse de formation du dioxygéne et la vitesse volumique de disparition de
'eau oxygénée. En déduire les valeurs de la vitesse de formation du dioxygéne at= 120 min et a
t =360 min (0,5 pt)
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EXERCICE 3 .

Au laboratoire, on se propose détudier la cinétique de la réaction de saponification du benzoate de
1-méthyl éthyle de formule semi-développée CgHs—CO>—CH(CHa)e par I'hydroxyde de sodium. Pour cela,
a une date prise comme origine des temps t = 0, on mélange 100 mL d'une solution de benzoate de 1-
méthyl éthyle de concentration égale a4 0,1 molL™" et 100 mL d'une sclution d'hydroxyde de sodium de
concentration égale & 0,1 mol L. Le mélange est maintenu & 50T, sous agitation pe rmanente. On préléve
a difféerentes dates t, un volume v = 10 mL de ce mélange. Chaque prélévement est aussitdt versé dans un
erlenmeyer contenant de 'eau glacée et on dose la quantité d'hydroxyde de sodium restante a l'aide d'une
solution agueuse d'acide chlorhydrigue de concentration Ca = 2.10° mol.L", lindicateur coloré étant le
bleu de bromothymaol.

2.1Montrer que la concentration initiale [HO | des ions HO™ dans le mélange est de 5.10° mol. L'(0,25 pt)
2.2 Ecrire l'équation-bilan de la réaction chimique support du dosage. Préciser la couleur de la solution

obtenue a I'équivalence. (0,50 pt)
2.3 Ecrire I'equation-bilan de la réaction entre le benzoate de 1- methyl ethyle et I'hydroxyde de sodium, et
préciser ses caractéristiques. (0,50 pt)

2.4Les résultats du dosage sont regroupés dans le tableau suivant, Va étant le volume d'acide versé a
Iéquivalence du dosage d’un prélévement et C la concentration de I'alcool formé.

t (min) 0] 4 [ 8 [12]16 [ 20 24 [ 28 [ 32 [ 36 | 40
Va (mL) 22,0 19,8180 16,5 | 150 | 13,8 | 12,8120 115 | 11,0
C (10°mol/L) | O

2.4.1 Montrer que la concentration de I'alcool dans le prélévement est donnée par I'expression :

- CaVa
C=[HO]o- . (0,50pt)
v

2.4.2 Recopier puis compléter le tableau. Tracer le graphe C = f(t) avec les échelles suivantes :

1 cm pour 4 min ; 2 cm pour 4.10° mol. L™, (01 pt)
2.4.3 Définir la vitesse volumique instantanée de formation de I'alcool et déterminer sa valeur a
t1 = 4 min et a t, = 32 min. Justifier I'évolution constatée pour cette vitesse. (0,75 pt)
2.4.4 On reprend la méme étude a 30T, les valeurs du volume Va mesurées pour les mémes dates

sont-elles plus grandes ou plus petites qu’a 50T ? Justifier la réponse. (0,50 pt)
EXERCICE 4 (03 points)

On se propose d'étudier la cinétique de la réaction entre I'acide éthanoique et I'éthanol. Pour ce faire on

meélange 60 g d'acide éthanoique avec 46 g d'éthanol et 2 mL d'acide sulfurique concentré.

Ce mélange est réparti en parts égales dans dix ampoules scellées que l'on place au bain-marie a

100T.

A intervalles de temps réguliers, on retire une ampoule du bain- marie et on la plonge dans I'eau glacée.

L'acide restant dans I'ampoule est alors dosé a l'aide d'une solution titrée d'hydroxyde de sodium (ou

soude), en présence de phénolphtaléine.

Les résultats des dosages effectués permettent de calculer la quantité d'ester formé dans une ampoule

au cours du temps.

2.1 Ecrire I'équation-bilan de la réaction en utilisant les formules semi-développées des réactifs et des
produits. Aprés avoir nommé la réaction, préciser ses trois caractéristiques principales. (0,5 pt)

2.2 Quel est le réle de lN'acide sulfurique 7 Peut-il modifier le rendement 7 (0,5 pt)
2.3 Pourquoi est-il nécessaire de plonger les ampoules dans l'eau glacée avant d'effectuer le dosage 7
(0,25 pt)
2.4 Montrer que le mélange réactionnel préparé est équimolaire. (0,5 pt)
2.5 A l'aide des résultats des dosages on a tracé la courbe jointe en annexe (page 5 document a
rendre),
2.5.1 Dé&finir la vitesse instantande de formation de lester & un instant de date ¢ quelconque.
Comment détermine-t-on sa valeur en pratique ? (0,5 pt)
2.5.2 A l'aide de la courbe donnée en annexe (page 5 document a rendre), déterminer les valeurs de
cette vitesse aux dates t; = 10 min et tz = 30 min. (0,5 pt)
2.5.3 Justifier I'évolution de cette vitesse au cours du temps. . (0,25 pt)
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Annexe (a rendre avec la copie)
Mester (mol)
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EXERCICE 3 (03,5 points)

Un laborantin se propose de suivre I"évolution de la réaction de saponification de I'éthanoate d'isopropyle avec la
solution d"hydroxyde de sodium & température ambiante (25°C), réaction lente et totale. Pour cela, il prépare un
miélange équimolaire de volume déterminé (volume supposé constant dans toute la suite).
2.1, Ecrire I'équation-bilan de |a réaction et nommer les produits obtenus. (0,5 pt)
2.2.Dans une premiere expérience, le suivi de la réaction, par une méthede appropriée, a permis le tracé de la courbe
d'évolution temporelle du nombre de moles d'éthancate de sodium formé, noté njen pumal) (figure 1).
2.2.1 Déterminer la vitesse de formation de I'éthanoate de sodium a la date t = 2min puis a t = Smin.
Comment évolue la vitesse au cours du temps 7 Justifier cette dvolution. (0,5 pt)
2.2.2D&finir le temps de demi = réaction noté ¢ .. (0,25 pt)
2.2.3Déterminer graphiquement:
a) la guantité de matiére d'éthancate de sodium obtenue en fin d'expérience;
b) le temps de demi — réaction £ ;. (0.5 pt)
NB: Il n'est pas demandé de rendre la courbe ci-dessous avec la feuille de copie. Toutefois, on expliguera
succinctement I'exploitation qui en est faite pour répondre aux questions précédentes.

0

n (Lmol)A
200 -
150 -
100 4 Figure 1
50 -
0 [] T L] T T T T T 1 :
0 2 4 6 8 10 12 14 16  t(min)
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EXERCICE § (04 points)
Le butanoate de méthyle, CHy — CHy; — CH; — COO — CH4y, est utilisé comme arédme dans industrie alimentaire et
dons lo parfumerie pour son odeur de pomme.
On se propose d'étudier une réaction de préparation du butanocate de méthyle et la cinétique de cette
réaction.
2.1. Préparation du butanoate de méthyle.

2.1.1. Recopier la formule, entourer puis nommer le groupe fonctionnel présent dans la molécule du

butanoate de méthyle. (0,25 pt)
2.1.2. Le butanoate de méthyle est obtenu en faisant réagir deux composés organiques A et B.

Le réactif A est un acide carboxylique. Préciser la famille du réactif B. (0,25 pt)
2.1.3. Ecrire les formules semi-développées puis donner les noms des réactifs A et B. (0,5 pt)
2.1.4. Ecrire I'équation-bilan de la réaction entre les composés A et B.

Donner le nom de cette réaction ; préciser ses caractéristiques. (0,75 pt)

2.1.5. Calculer les guantités de matiére minimales de A et B a utiliser pour obtenir 1 mol de butanoate
de méthyle a partir d’'un mélange équimolaire, le rendement de la réaction étant égal a 67 %.

2.2. Etude cinétique de la réaction chimique.
Dans cette partie, I'équation-bilan de la réaction chimique est écrite sous la forme :
A+B ¢ » D+ H,0 ouD est le butanoate de méthyle.
A la date t, = 0, on réalise un mélange équimolaire des réactifs A et B: noa = ngg = 1 mol.

Des mesures ont permis de déterminer les quantités de matiére d’acide carboxylique présent dans le mélange
réactionnel au cours de la synthése et de tracer la courbe np = f (t) (voir courbe ci-dessous).
Par exploitation de cette courbe :
2.2.1. Retrouver la date t; a laquelle la quantité d’acide carboxylique (n,) présent dans le milieu,
représente 42 % de la quantité initiale (n,,) de A. (0,25 pt)
2.2.2. Déduire, a cette date ty, la quantité de matiére de butanoate de méthyle formé. (0,5 pt)
2.2.3. Calculer la vitesse moyenne de disparition de I'acide carboxylique entre le début de la réaction et la
date t,. (0,5 pt)
2.2.4. Déterminer la vitesse instantanée de disparition de I'acide carboxylique a la date t = 45 min.
(0,5 pt)
2.2.5. Déterminer, sans faire de calcul, la vitesse moyenne de disparition de I'acide carboxylique A entre
les dates t; = 165 min et t; = 180 min. Interpréter cette valeur. (0,25 pt)

NB: il n'est pas demandé de rendre la courbe avec la feuille de copie; toutefois on expliquera
succinctement I'exploitation faite de cette courbe pour répondre aux questions.
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EXERCICE 7 (04 points)

Donnée : Volume molaire gazeux dans les conditions de I'expérience V, = 24 L.mol ™.

En travaux pratiques, un groupe d'éléves se propose d'étudier la cinétique de la réaction de
I'acide chlorhydrique sur le fer. Pour cela, ils introduisent, dans un ballon, de la poudre de fer en
exceés avant d'ajouter 50 mL d'acide chlorhydrique de concentration molaire 0,1 mol.L™".

lls mesurent ensuite le volume V de dihydrogéne formé au cours du temps tout en maintenant
constante la température du milieu réactionnel. Enfin ils déterminent la concentration molaire
des ions hydronium H3;O" restant dans la solution dont le volume V; = 50 mL est considéré
comme constant. L'équation-bilan de la réaction s'écrit : Fe + 2H30" — Fe?* + Hz + 2H,0

2.1 Montrer qu'il s'agit d'une réaction d'oxydoréduction ; pour cela retrouver I'équation-bilan a
partir de demi-équations électroniques et préciser les couples rédox mis en jeu. (0,5 pt)

2.2. En tenant compte de I'équation-bilan, montrer que la concentration des ions H3O" restant
en solution a une date t, s’écrit: [H30"] = 0,1(1—%) avec V volume du dihydrogéne

formé, en mL, a la date considéree. (0,5 pt)

2.3.1. Recopier le tableau de mesures ci-dessous, le compléter et tracer la courbe

[H30"] = f(t) en utilisant I'échelle : 1 cm — 5 min ; 1 cm — 1.102 mol.L™. (0,75 pt)
t (min) 0 10 20 30 40 50 60 75 90
V (mL) 0,0 150 [ 220 | 260 | 28,0 | 29,5 | 30,0 | 31,0 | 320
[Hs01 en 10~ mol/L

2.3.2. Définir la vitesse instantanée volumique de disparition des ions H3O"a une date t.

(0,25 pt)
2.3.3. Déterminer graphiquement la vitesse instantanée volumique de disparition des ions
H;O" ala date t; = 10 min puis a t, = 75 min. (0,75 pt)
2.3.4. Comment évolue la vitesse de disparition des ions HsO" au cours du temps ? Justifier
I'évolution de cette vitesse. (0.5 pt)
2.3.5. Déterminer les quantités de matiére des ions Fe?* et H;O" aux dates t1 = 10 min et
t> = 75 min. (0,5 pt)
Les résultats trouvés pour les ions hydronium HzO" sont-ils en accord avec la réponse a la
question 2.3.4 ? (0,25 pt)

EXERCICE 8 (03 points)

Le péroxyde dhydrogéne HyO: connu sous le nom d'eau oxygénée est un agent de blanchiment et de

désinfection dans lindustrie pharmaceutique.

En solution aqueuse, I'eau oxygénée se décompose lentemeant suivant la réaction totale d'équation :
HzOp — H0 + 1/2 Oz (g)

Pour etudier la cinétigue de cette réaction, on effectue sur une solution de péroxyde d"hydrogéne des

prélévements de wvolume VWy; = 10 mL échelonnés dans le temps et on dose immeéediatemeant 'eau

oxygénée restant a l'aide d'une solution acidifieée de permanganate de potassium (K° + MnQ,) de

concentration C, = 2,0.107 mol.L". On désigne par C la concentration molaire volumigue en H.O- a un

instant t et C, sa concentration initiale

1.1 La réaction support du dosage est : 2MnO, + 6H0" + SH.O, — S50 + 2Mn®" + 14H,0.

Montrer que la concentration C en HzO: & un instant t et le volume V; de la solution de permanganate

de potassium verse a l'équivalence sont liés par : (0,75 pt)

1.2 Le graphe ci-contre donne les valeurs du volume V;de

la solution de permanganate de potassium versé a 20 . , !

difféerentes dates pour atteindre I'équivalence (figure 1). 18 ¥admi).

1.2.1 Définir la vitesse volumique de disparition 16

v (t) de I'eau oxygénée a l'instant t puis I'exprimer en a

fonction de Vo, V1 et Cs. (0,5 pt) i

1.2.2 Déterminer, a l'aide de l'expression établie a la

question précédente et du graphe, la vitesse de disparition 10

de I'eau oxygénée aux instants t; = 0 et t; =25 s. %

Justifier le sens de I'évolution de cette vitesse. (0,75 pt) 6

1.2.3 On admet que la vitesse v (t) est de la forme a

v (t) = k.C(t), relation ou k est une constante positive. g

Montrer que la concentration en péroxyde d’hydrogéne varie

en fonction du temps selon I'expression : C(t) = Co.e-kt o 10 0 0 b 50 0 7

(0,25 pt) Figure 1

1.2.4 Déduire de la courbe la valeur de la constante k.
(0,25 pt)

1.2.5 Déterminer le temps de demi-réaction t,» de la décomposition du péroxyde d’hydrogéne.
(0,5 pt)

NB : le graphe n’est pas a rendre avec la feuille de copie; toutefois on expliquera succinctement
I’exploitation qui en est faite pour répondre aux questions.
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EXERCICE 10 (03 points)

L'eau de Javel est une solution équimolaire d’hypochlorite de sodium (Na* + CIQ’) et de chlorure de
sodium. A la maison, elle est surtout utilisée comme antiseptique ou comme décolorant dans le
blanchissage. Elle doit étre conservée en emballage opaque a l'abri de la chaleur pour éviter
l'accélération de sa décomposition.

On se propose d'étudier la cinétique de la réaction de décomposition d’'une eau de Javel catalysée par

des ions cobalt Co?". L’équation de cette réaction est : 2CIO — 2C + 0O,
A une date t = 0 s, on dispose d'une eau de Javel catalysée par des ions Co?*, de volume

V1 = 100 cm®, de concentration initiale en ions hypochlorite [CIO- lo= 2,6.10" mol L.
Afin de suivre I'évolution de la réaction, on mesure a température et pression constantes, le volume
V(0,) de dioxygéne dégagé au cours du temps, en cm®, dans des conditions oil le volume molaire est

Vm =224 L mol".
2.1 Montrer que la réaction de décomposition de I'eau de Javel est une réaction d’'oxydo-réduction.

2.2 On détermine, a divers instants, le volume V(O;) de dioxygéne dégagé et on en déduit la
concentration [CIO ] restant en fonction du temps ; on obtient la courbe [ CIO ] (t) = f(t) jointe en annexe
(figure 1 de la page 5)..

2.2.1 Etablir la relation qui permet de calculer la concentration [ CIO-] (t) en fonction de [ clo” lo,

V(O2), V1 et V. (0,75 point)

2.2.2 Définir la vitesse volumique instantanée de disparition de I'ion hypochlorite a la date t ;

la calculer at =240 s. (0,5 point)

2.2.3 A quelle date le volume V(O,) de dioxygéne est-il égal a 200 cm® ? (0,75 point)
2.3 Sur le graphe de la figure 1 de la page 5, a rendre avec la copie, tracer l'allure de la courbe
représentant I'évolution de [CIO-] = f(t) en I'absence d'ions cobalt. Justifier la réponse. (0,5 point)

EXERCICE 11 (04,25 points)

Les esters sont frés abondants dans la nature. Les plus simples, dans les conditions ordinaires de
fempérature et de pression, sont liquides et le plus souvent odorants. lls constituent ce qu'on appelle
couramment les esters de fruit.
L'éthanoate d'éthyle, par exemple, existe dans la banane.
Sa formule semi-développée s'écrit : CH; — ﬁ — O — C,H;

0

Au cours d'une séance de travaux pratiques, les eléves réalisent I'étude cinétique de la réaction
d’hydrolyse de I'éthanoate d’éthyle.

Pour cela, le préparateur dissout n = 0,25 mol d'éthanoate d’éthyle dans de I'eau de fagon a obtenir

500 mL de solution notée S,.

Chaque groupe d'éléves préléve 100 mL de la solution S, qu'il répartit dans 10 tubes (de 10 mL chacun)
maintenus a température constante dans une enceinte thermostatée, a la datet = 0.

A chaque date t, on préléve un tube que I'on met dans la glace puis on dose 'acide formé dans le tube a
laide d’une solution d’hydroxyde de sodium de concentration Cp = 0,50 mol. L, en présence d’'un

indicateur coloré. Pour obtenir le virage de cet indicateur coloré, il faut verser un volume V} de solution
d’hydroxyde de sodium.
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Pour la durée impartie a la séance de TP, un groupe d'éléves a pu obtenir les résultats suivants :
t(min) 0 10 20 30 40 50 60 90 120
Vp(mL) 0 2,1 3,7 5,0 6,1 6,9 7.5 8,6 94

Ne (10 3 mol) | 5

Dans ce tableau, Ngreprésente la quantité de matiére d’ester restant dans un tube a la date t.
1.1 Ecrire, a l'aide de formules semi-développées, I'équation-bilan de la réaction entre I'éthanoate
d’éthyle et 'eau. Nommer les produits de la réaction. Préciser les caractéristiques de celle-ci.
(0,75 pt)
1.2 Pourquoi place-t-on le tube dans la glace avant chaque dosage ? (0,25 pt)
1.3 Le groupe d’éléves a reporté dans le tableau la valeur 510 3 mol pour la quantité de matiere Ng
d’'ester présent dans chaque tube a la date t = 0. Vérifier, par un calcul simple, que cette valeur

correspond bien a celle de Ng. (0,25 pt)
1.4 Exprimer, en fonction de Ny, Cyp, et Vp, la quantité Ng d'ester restant dans un tube a la date t.
Calculer Ng a chaque date t ; recopier et compléter le tableau. (01 pt)
1.5 Tracer la courbe représentative ne = f(t) avec les échelles suivantes :

1cm pour 10 min en abscisses ; 2,5 cm pour 10 3 mol en ordonnées (0,75 pt)

1.6 Définir la vitesse de disparition de I'ester a la date t. Calculer cette vitesse a la date t,=50 min.
En utilisant la courbe, expliquer qualitativement comment evolue cette vitesse au cours du temps.

1.7 Citer deux méthodes utilisables pour augmenter la vitesse de cette réaction.
EXERCICE12 (03 points)
On considére I'oxydation lente d'une solution d'acide oxalique par les ions permanganate. L'équation-bilan de la

réaction s'écrit: 2 MnO, +5H,C,0,+6 H> = 10CO, +2 Mn™ +8 H,0

Les couples redox en jeusont :  MnD,~/ Mn** et €0,/ H.C,0,

2.1. Ecrire les demi-éguations électroniques relatives aux deux couples et retrouver "éguation de la réaction
donnée ci-dessus. (0,5 pt)

2.2. A une date t = 0, on mélange un volume V; = 50 mL de solution de permanganate de potassium de
concentration molaire volumique C, = 0,02 mol.L™ et un volume V; = 45 mL d'acide oxalique de concentration
molaire volumigue C; = 0,06 mol.L" acidifié par un volume v = 5ml d’acide sulfurique concentré. On suit
I'évolution de la concentration molaire volumique des ions .MHO4_EI I'on obtient la courbe jointe en annexe.

2.2.1 Calculer les quantités de matiére des réactifs mis en présence et vérifier que I'acide oxalique est en excées
par rapport au permanganate de potassium (0,5 pt)

2.2.2 En déduire la concentration [ Mn™" ] des ions manganése en fin de réaction (0,5 pt)

2.2.3 A quelle date la concentration [ Mr~ ] des ions manganése est-elle égale 4 celle des ions permanganate
restant en solution ? Représenter, sur le graphe fourni en annexe [& rendre avec la copie], I'allure de
I'évolution de la concentration molaire volumigue en ions manganése au cours du temps. (0,5 pt)

2.3 Définir la vitesse volumigue instantanée de disparition des ions permanganate MHO‘_E une date t

quelcongue. Déterminer cette vitesse aux instants de date 10 s, 40 s et 80 s. (0,5 pt)
2.4 Sachant gue les ions manganése sont des catalyseurs de cette réaction expliquer comment cela permet
d'interpréter les variations de |a vitesse de la réaction. (0,5 pt)
o ;7103 neol LYy

i courbe [MnO:l]= f(t)
10 N R e RS TN RN RN T
" e Miie e i e et LR Se SRS SR
; R R T
T -
g .
PN TSNS NS SRS Wk . N
> T R
z S . N T - - :

1 ! H ' - :

1 REE et e S S L S L :——-—1'--—--5 t(s)
0 " ' 1 1 . ' >

0 10 20 30 80 90 100
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CORRECTION DE LA SERIE D’EXERCICES DE CINETQUE

EXERCICE 1
1.1 Réle de l'acide sulfurique : c'est un réactif.

1.2 Tracer de la courbe [Mn™*] = f(1).

[Mn:' }!.C)"’a'ml.L'l
3 FTm I If I 11 0000 T AV g 0 TR0 TSEORT T FOPOYAR I
I 11 i 1l 1 [ [ Tl ININTN D-'[h‘ (R |! LD VAR Ry 1l 1L Ln
Ii \ 11 ] T e S v )
2.7 1] | il (hl (] ] i1} - "'1- [N {ATRN 1
1 || Il i [ | =il 111 | i [
Il | I | 1] [l 1LY [ ‘ |
2.4 I il I T i [ T
Il I I : l Il 111 Il 1l ‘ il il
{11218 ]! Pt Cl § | i I 1] | |
21 | G 11 | | I | I I I
| It [ || Il | I |11 ‘ il Il
+s Il A . i ! i ! e
sl (T I I i : w 1l [l ‘ RN
11! } ( | |1 i | il il 1] | 1] Il
[ || Il I i i | 1] [ [ i 11
L5 il _/, I [ Il - T il Il I 1l
w I Il [ \ 1] 11 | ‘ [
LR 15 |l 1B J]4! 11 il HINl [l 1] 1 1]
12 | 1 | | 1|1 | | | | | |}
L] Il il {1 [ It I [ : il
]l | ! (R [ : | | A1) Al | 1]
0.9 T || il (il LY ! 18l 1] 11 il | ]
[ { Il | I ; | Hill Il i [ ]
1, | I | | | | ] ] | ]
0.6 AT araT I : I AT | 11} 1 Il
/_ Il I | | 1l 1l [
| il Il [ | | | {ll ] ] | il
03 1 | | | | | I Il 1l I‘N 171 ]!
WA | | hl ‘ Il 1l il [ 11
o dllll | | 1L L1 ] L |!| 11 ! [
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Courbe représentant les variations de la concentration en ion manganése en fonction du temps

1.3 Détermination graphique de vitesse instantanée de formation des ions manganése :
La vitesse instantanée de formation des ions manganése d une date donnée correspond au
coefficient directeur de la tangente d la courbe [Mn™] = f(t) a cette date.
Graphiquement on trouve : v(t; =9 min) ~ 1,05.10" mol.L ™ min?; v(t2 =19 min) = 0.

1.4 Relation entre les vitesses instantanées des ions manganese et fer (ll) :

n(Fe'yréagi : n(Mn™* Yformé . Mn(Fe™) _ An(Mn™)

D'aprés I'équation de réactionona:

5 1 5 1
dn(Fe™) _dn(Mn™)  dn(Fe™) _ dn(Mn™") | dn(Fe™) _ 2 dn(Mn™) _ 2
=T T P sa s a4 o T g =v(FeT) et T = v(MnT)
w(Fe™)  v(Mn™)
=5 T

Déduction de v(Fe®") :

v(Fe?) = Bxv(Mn®) : AN: v(Fe® a+:)~5,2510"* molL min? et v(Fe®* at:)=0.

1.5 Concentration initiale en ions fer Il

A partir de la date t= 18 min la concentration des ions manganése formés [Mn™*] ne varie plus
quelque soit le volume de la solution de permanganate ajouté ; tous les ions fer (IT) ont réagi.
On a : [Fe* Jniticle = Sx[Mn* Jinae AN : [Fe* Jinriae= 5x2,82.1073= 1,41.10°% mol.L™.

Déduction de la masse de fer : m= CxVxM= 1,41.10"°x200.103x56 = 0,158 g = 158 mg.
L'indication de I'étiquette est correcte car la valeur obtenue par le dosage est sensiblement
égale d celle indiquée sur la boTte aux erreurs d'expérience prés.
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EXERCICE 2 (03 points)
210na: nO;= @
Vm

2.2 On a n(H202)restant = n(H20>) initial - n(H2O2)décomp
Or n(H,0O2)décomp = 2 n(O5) ; d'ou n(H,09)restant = n(H,O5) initial - 2 n(Oy)
En divisant par Vg on trouve :

12 710)
C =—Vm_ (0,25 pt)
V,
2.3 (01 pt)
t{min) 0 30 60 90 120 180 240 300 360 420 480 600

V(Oo)(litre) | O 250 453| 586| 737 916 1056 11,16] 1140| 11,60 1180 1197
Cr(mol/L) 05 o040 031 0,26| 020 0,42| 0,06 0,035| 0,025 0,017| 0,008 0,001

La courbe CR = f(t) a I'allure ci-aprés.

0,6 4

0,54

0,4 -

0,3 -

0,2 -

0,1 1

24 V=- TR correspond au coefficient directeur de la tangente a la courbe Cr=f (t)
t
. 0-02 3 .
Aladatet=120min Vimg= -355~ 7 = 1,67.10™ mol/L.min
120-0
. 0-0A1 4 .
a t=360 min Vg = - 460-0 - 2,17.107 mol/L.min (0,75 pt)
2.5 La vitesse volumigue de disparition de l'eau oxygénée décroit avec le temps du fait que la
concentration en eau oxygénée diminue. (0,25 pt)
2.6 En dérivant par rapport au temps expression ( :% on  déduit:
V,
dn{Oz] _ l dC 1 (0,5 pt)

(——=Ryy i d'ol Vigrm(oz) = —Vo-Vdispar (H202)
dt dt =0 2
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EXERCICE 3 (04 points)
24 [HOJ, = M(HO) = CV C 5102 mol. L (0,25 pt)
2V 2
total

2.2 Equattion-bilan de la réaction de dosage HO™ + Hg,C)+ — 2H0
A Téquivalence la solution est neutre puisquil s’agit d'un meélange d'acide fort et de base forte a
I’équivalence ; donc la solution prend la teinte neutre du BBT, soit la coloration verte. (0,50 pt)

2.3

C¢Hs-CO,-CH-CH; +HO® ——— » C4Hs-CO, + CH; - CH-OH

CH3; CH;

La réaction est lente et totale.
2.4

2.4.1 On a: n(alcool) = n (HO) réagi = n (HO) initial — n (HO") restant

En divisant par le volume v on obtient :

- CaVa
C=[HO]p -
v
2.4.2 On compléte le tableau. On obtient : (01 pt)
t (min) 0 4 8 12 16 20 24 28 | 32 36 40
Va (mL) 220|198 |180| 16,5 | 150 | 13,8 |128|12,0]| 11,5 | 11,0
C (10”°mol/L) 0 6 10 | 14 17 20 224 (244 | 26 27 28

La courbe C = f(t) a I'allure suivante : 3 1
C (10 "mol.L )

2.4.3V (alcool) = —

30 - |
A chaque instant v(alcool) correspond au coeffiient /
directeur de la tangente a la courbe 25
C = f(t) a cette date.
-3 -1 -1 20
Aty =4 min on trouve V(alcool); =10  mol.L .min
At, = 32 min. V(alcool)z = 3_10'4 moI.L'1.min'1 1S T e S SR

V(alcool) diminue car la concentration des réactifs 10
diminue. (0,75 pt)

2.4.4 A 30T la température du mélange est plus 5 |
faible, la vitesse de reaction serait alors plus
faible aux méme dates, la quantité de soude qui 0
reste serait plus grande donc le volume d'acide
nécessaire pour doser la soude serait plus grand. 0 20 40 60

t (min)
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EXERCICE 5

2.1 Equation-bilan de la réaction et nom des produits :

//D C|H3 (_l."H3
CH;— C + (Na*+OH) — (CH,COO™ + Na‘) —+
O —CH— CH; CH;— CH— OH
éthanoate de sodium propan-2-ol
2.2
dn

2.2.1 Lavitesse de formation v est définie par: V=+ 4t sa valeur correspond au coefficient directeur

de la tangente a la courbe n = f(t) a la date t considérée.
A chaque date, on trace la tangente a la courbe n = f(t) ; et on détermine le coefficient directeur.
On obtient les résultats suivants :
At=2min: v, =43 ].l.mol.min'1
At=5min: vs=17 pmol.min™
On a: vs <v;, donc la vitesse diminue.

Justification : la concentration des réactifs diminue = diminution de la vitesse.

2.2.2 Définition du temps de demi-réaction t,

Le temps de demi-réaction est le temps au bout duquel la moitié de la quantité de matiére initiale du
réactif limitant a réagi.

2.2.3

a) D’aprés le graphe la quantité de matiére d’éthanoate de sodium obtenue est: n; =200 umol

Nester finale

b) Ala date ty2 ON a1 Nesterforme = - 5 = 100 umolL d‘ou, d’apres le graphe, t;,2=1,6 min.

2.3
23.1

a) Tracé de la courbe in ﬁ"_—I) = f():

Ini.

[OH] |
G
4 4
E
'
1 4
0 ! ! ! ~ t(min)

0 5 10 15
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b) Relation :

C
On a une droite qui passe par l'origine —=» Inﬁ =kt (1) avec k=pente=0,4 min"

2.3.2
. . . . . Co
A la date t,;; la moitié des ions OH™ a réagi = [OH]y, = 2 (2)
2.3.3
Les équations (1) et (2) > In =S = ktys > In =2 = ity > In2
es équations (1) et (2) aty.ona: In [OH s = tiss n Co” iy >ty =
2
Valeur de la constante k : k= 0,4 min®
2.3.4 : Valeur de ty; :
In2
Ona: tlfz=0,4= 1,7 min
. . Aty .
Il y a accord entre les 2 valeurs; I'erreur relative est : tays = 0,06 soit 6%.
1

EXERCICE 6
2.1. Préparation du butanoate de méthyle
2.1.1. Le groupe fonctionnel présent dans le butanoate de méthyle :

CH,-CH,-CH, CH,

~. Fonction ester

2.1.2. La famille du réactif B : alcool
2.1.3. Formules semi-développées et noms des réactifs A ctB:

PourA: CH,—-CH,—-CH, — COOH ; acide butanoique
PourB: HO - CH, . méthanol

2.1.4. Equation-bilan de la réaction entre A et B :

CH3—CH2—CH2—COOH+CH3—OH : CH3—CH2—CH2—COO—CH3+H20

C’est la réaction d’estérification (directe)
Caractéristiques de la réaction: elle est lente, limitée et athermique.

2.1.5. Calcul des quantités de matiére minimales de A et B :

obtenu obtenu
ester théorique min imal min imal ester
r=—==—100 or n " =n =n =>r=—=—100=
théorigue esler 4 B min imal
ester A
abtenu 1

A 4 4

r

p™re = Zeer . 100 AN: ™ = 5.100=1,49 mol — ni"" =pi""" =1,49mol

2.2. Etude cinétique de la réaction :

2.2.1. Sin,= 0,42 x1 =0,42 mol ; ’abscisse obtenue a partir du graphe vaut : t; = 60 min.

2.2.2. Déduction de la quantité de matiére de D formee :

Jormé réagi

=n" or n} =n,,—n""" = ™ =n,,-n7"  AN:inf™ =1-0,42=0,58mol

D A

np "™ = 0,58 mol

A A
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2.2.3. Calcul de la vitesse moyenne entre t =0 et t = t;= 60 min :

n (t)—n (z) _
Vo o=—a=2 S AN o 17042 5 67 10~ mol. min™
r, —i, 60
2.2.4. Vitesse instantanée a t=45 min :
La vitesse instantanée est donnée par la relation: 7 = — dn, ; graphiquement elle correspond a la
dt

valeur absolue du coefficient directeur de la tangente a la courbe au point d’abscisse t =45 min (voir
courbe ) :
On trouve : V(t =45 min) = 5,11.10° mol.min™

2.2.5. Détermination sans calcul de la vitesse moyenne entre t;= 165 min et tz= 180 min :

A partir de la date t= 150 min, il n y a plus variation de la quantité de matiére de A : la vitesse moyenne
est nulle ; la réaction est terminée.

na (mol) A
1 4
09 4

08 9

06 4
05

04 4

0,2 1

0,1 A

~
Y v T T v T Fal

75 90 105 120 135 150 165 t(min)

0

EXERCICE 7

2.1Montrons qu'il s’agit d'une réaction d’oxydoréduction et précisons les couples redox mis en jeu:
Les couples redoxFe2t )Fe et H:GCY/H»
Les demi-équations électroniques Fe2+ +2e~ 2 Fe et 2H;CY +2¢~ ZHo+ 2H0

Fe - Fé&* +2¢~ + P
{ 2[_:36—}-_'_26— _”7'2"'2}1'20 =Fe+ 2H3C" - Fect + H; 4+ 2H50.
Il y a un transfert d’électrons donc c’est une réaction d’oxydoréduction.

2.2 Montrons que [Hz0*]=0,1(1 _é%).)

P . Faets ; 2 2V
n';%séﬂ-m = n‘,f[':_'(t_'-?-l— n;_?:é.', or n','{'al(t_'-".',I =Ca*\Vg et n;{i;g.,'. = 2ny, = E = n';fzséi’.-m =0Cq*\Vg— E
restant vV
s V. > 2V 2xV 2xV
[H'3B+]= HiL =ca*._s_ \'0 =G-—™—=01-"——=01——
= Vs Vs Vs Vo=*\s 24«50 1200
20+V \'4
[H30+] = 01*( l—m' = 0,1*( l—a’)
2.3.1 Recopions et complétons le tableau :
t (min) 0 10 20 30 40 50 60 75 90
V (mL) 0 15 22 26 28 29,5 30 31 32
[H:O'] en 107 (mol/L) 10 |7.5 6.3 57 53 51 |50 48 47
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[ H3:0%*] en 10%(mol/L)

10

t{min)

1

0 N"*. >

P

10 20 30 40 50 60 70 80 S0

2.3.2 Définition : la vitesse instantanée volumique de disparition des ions H30+a une date t est
I'opposée de la dérivée par rapport au temps de la concentration en ions HzO*.
2.3.3 Détermination des vitesses
On détermine les coefficients directeurs des tangentes a la courbe aux dates considérées :
atop=min v(tg) ~ 1841 3mol L L min1;
ity = 25minyty) ~ 666 1C mol L' L. min™1
2.3.4 La vitesse de disparition diminue car la concentration des ions HsO" diminue.
2.3.5 Les guantités de matiére des ions FeZ+ et Hz0* aux dates ti ettz:
B+ = [H301) * Vs M+ = 0075005 =3 751C>mol

e+ = 0048+ 005=241C%mol

initial _ _restant r _ restant _ restant 11
t _Mecr — Mg GarVs —mes 014005 —npest Mo 6261 (-4mol
Tkt = 2 = 2 = 2 =4

2z, -
D @4=1301-mol
Les résultats obtenus sont en accord avec la réponse de la question 2.3.4 car la vitesse diminue avec la
concentration en ions Ha0*.
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EXERCICE 8
1.1 Relation entre C et V1
2Mn0s- 4 6H30+ 4+ 5H202 = 50z + 2Mn2+ 4+ 14H:20

ThyGy _ e STmcg _ 561 nkycy _ SCIVL
5T teMG = 2=y orC= W0y =S5 =S5

1.2.1 Définition : la vitesse volumique de disparition de I'eau oxygénée est I'opposée de la dérivée

par rapport au temps de la cuncentrati-:m €N eau OXygeénée.
T --& 501 __5G a1
Expression: 1At) = Ol" C= g = mt) = Vo' dt"

1.2.2 v(t) estle coefﬁment directeur de la tangente a la courbe a la date considérée multiplié par le
ient —2C1,
coefficient 2o

Graphiquement wv(tp=0) = 3,1.10-* molL-1min1; v(t;=25 min) = 1,0.10- mol.L-1.min-1.
Cette vitesse diminue car la concentration en eau oxygénée diminue.
1.2.3 Expression de Cit).

dC _dC

v=ke or v=-%_ Lo, Lowar o L= rrdoinC=kt+ostes

C=Aekt orat=0onaC=Cy=s A=Cy don C=Cekt
1.2.4 Détermination graphique de k:
50, c'ul 5C;_ dvy

_sC -_dc__d -Kkt) — =_C
V=St V=@ —adlo €)= ket Gy dt

On détermine le coefident directeur de la tangente au graphe V1 = f(t)aladatet =0 ;

AV
soit | :S:I = pente= — 0,6 mL.min"1

- 5201C2 _ 2 e
=k = —Wx(—ﬂ,ﬁ)—3.3.1f. min -

1.2.5 Temps de demi-réaction :
C Vi(t=0
at=typona C= ?0:._, V= % ; dugrapheontire ty,, =21min

Exercice 10 :

2.1 : On utilise les nombres d’oxydation :

[ 1
(-11) (0)

zcl.u')‘ — 20"+ o,
(1) (-1)
L,

Le nombre d’oxydation de I'élément chlore décroit de +1 a —I et celui de I'oxygéne croit

de —IT 4 0 — la décomposition de ClO™ est une réaction rédox.
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2.2
2.2.1 : Relation donnant [C1O7]

On a H(Cloi) - H(CIOi)isnitiaE - H(CIOi)transformc
2V(0,)
i.V,,

2.2.2 : Définition de la vitesse volumique instantanée de disparition de CIO™.

— n(C107) = n(ClIO7)g - 2n(0y) — [C1O7] = [CIO7, -

v(t) est 'opposée de la dérivée par rapport au temps de [C107]
dClO™]

v(t) — —— — correspond a la valeur absolue du coefficient directeur de la tangente

a la courbe [CIOT] = {(t) a la date t.
Valeur de la vitesse a la date t; = 240 s : graphiquement, on trouve
v(ty) — 5.107 mol.L 7157}
2.2.3 : Date a laquelle v(O3) — 200 cm?®
2x0,2

22,4 x 0,1
On en déduit la date t graphiquement : t = 195 s

On calcule [ClIO7]; soit [CIO™] = 2,6.107" - —8.107% mol.L™*

. T 5 ) , . . Coe .
2.3 : A l'absence d’ions Co°" la décomposition est plus lente (voir courbe ci-jointe).
__ ICIO1en 102 mol L

8 4

Absence de Co®*
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Exercice11: (4,25 points)

L1: 0 0
7 | 7z
CH;— C\ 4+ H,0O = CH;— C\ -+ CH; — CH,— OH
O KR CHZ - CH3 OH
Acide éthanoique éthanol

La réaction est lente, limitée (par la réaction inverse) et athermique.

152 ;

On place les tubes dans la glace avant chaque dosage pour bloquer la réaction.
13:

La quantité de matiére ny d’ester présent dans chaque tube a la date t = 0.

n 0,25 B -
no—VVp—SO0 x10=5.10" mol
14:
#9 : 49
CH3 - C\ =+ Hgo D E— CH3 - C\ -+ CH3 - CH2 — OH
0O— CH2 - CH_?, OH
t=0 ng mol 0 mol 0 mol
’ n’ mol
a une date t ng n” mol

Le nombre de mol n’ d’acide formé dans un tube, a la date t, est égal au nombre de mol d’ester disparu ;
d’ou le nombre de mol d’ester restant est donné par : ng=ng - n’

A T’équivalence de la réaction de dosageona:n’=n, 2 n’ = CpVy

La quantité de matiére ng d’ester restant a la date t est donnée par I’expression : ng =np— CpVy

Ce qui permet de compléter le tableau ; soit :

t (min) o/ 10| 20| 30| 40| 50| 60| 90| 120
Vb (mL) 00| 21| 37| 50| 61| 69| 75| 86| 94
ne (10 mol) 5|3,95| 3,15| 2,50 | 1,95 | 1,55| 1,25| 0,70 | 0,30

La courbe ng = f(t) est représentée ci-apres :
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ng [ 102 maol )

™~

0 — — — (mig)
o 0 20 30 40 50 &0 70 20 90 100 110 120 130

1.6:
. |
V=&
3-0).10°
Veg=- LWJW =3,33.10"° mol.min"'

La vitesse est donnée par I'opposé de la pente de la tangente 4 la courbe en chaque point.

A partir de la courbe, on constate que ["opposé de la pente de la tangente a la courbe diminue au cours du
temps. Comparer par exemple, sur le graphe, la pente de Dy (tangente a t = () et celle de D (tangente & t= 120
min).

Donc la vitesse diminue au cours du temps.

LI

Pour augmenter la vitesse de cette réaction, on peut :

* Augmenter la température du milieu réactionnel.
* LUtiliser un catalyseur

prof : M.DIAGNE
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