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Exercices

Exercice n°1

Lorsqu’on étudie, a 48 °C, la réaction de décomposition du chlorure de benzéne diazonium :
CsHsN2Cl1 — CsHsCl + Hy

On trouve que le réactif est a moitié décomposé au bout de 16,4 min, quelle que soit sa
concentration initiale.

a) Ordre de la réaction — Expliquer ?
b) Constante de vitesse k —Unité

. €) Au bout de combien de temps le réactif est-il décompose a 80 % ?

Exercice n° 2
Le gaz azométhane se décompose suivant une réaction d’ordre 1 :
H3C-N=N-CH3 — C2Hs + N2

A 287 °C, on mesure la pression initiale PO = 160 mm Hg, et la pression totale au bout de t =
100 secondes P = 161,6 mm Hg.

Calculer les pressions partielles des produits obtenus ?

Exercice n° 3

On introduit 0,01 mole de soude et 0,01 mole d’un ester soluble, I’acétate de méthyle dans un
litre d’eau a 27 0C. Sachant que la réaction :

CH3COOCH3 + OH — CH3COO™ + CH30OH

est d’un ordre égal a 2 et qu’au bout de 2 heures, les % de ’ester sont saponifiés, calculer la
constante de vitesse et le temps de demi- réaction ;

La vitesse de la réaction est multipliée par 4 lorsqu’on passe de 27 °C a 127 °C. Calculer le
temps de demi-réaction a 127 0C ainsi que 1’énergie d’activation ?

Exercicen° 4

La réaction A — B, a la constante de vitesse k = 0,01 1.mol™ .s-1 a 100 0C et k = 2x(0,01)
I.mole-1 .s-1 a 200 °C.

a) Quel est I’ordre de cette réaction ?
b) Etablir la relation liant le temps aux concentrations

c) Etablir la relation donnant le temps de demi-réaction ?



d) Calculer I’énergie d’activation ?

Exercice n°5

Montrer que pour une réaction réversible d’ordre 1, le temps t s’exprime par la relation
suivante :

t L=
Tk + k, nxm— X

Exprimer la constante d’équilibre de la réaction A —» B en fonction de a, x et xo .

Exercice n° 6
Soit la réaction suivante : CgHsNH> — CoHs + NH3

A T =500 °C et P° = 55 mm Hg, on releve a différentes périodes les variations de pression
AP (mm Hg) :
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t (min) 1 10 20 30 40

AP 5 9 17 29 34 47

]
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Déterminer I’ordre de la réaction ?

Exercice n° 7 H*

Soit la réaction de décomposition : NO2NH2  ——»N20 + H20

Onmesurea T=298 0Kk, P=1atm, V n20 dégagé. On dissout donc 0,0503 gr de nitramide
dans 1litre de solution, on obtient :

t(min) |0 100 150 200 300 400 640 50 | 1484

Vy,oml | 0 164 | 2,37 3,15 4,59 0,40 8,32 A2 1777

a) A quel volume de N.O correspondrait la décomposition totale de NO2NHo.
b) Tracer la courbe V = f (t) et indiquer les volumes aux temps : t1/2, t1/3, t1/4.
c¢) Déterminer 1’ordre de la réaction.

d) Donner la constante de vitesse k — Unités.



Exercice n®° 8

L’acide ¥-hydroxybutyrique se transforme en salactone (L) :

CH.-C=O
HOCHCHCH-COOH —~ lo + H>O
CHZ-LHZ
On reléve :
t (s) 1260 3000 6000 7200 9600 13200 [o'e)
(L) 2.41 4.96 8.11 8.90 10.35 11.55 13.28
Calculer k1 + k-1 ?

Exercice n° 9

A partir des données expérimentales, déterminer I’ordre de la réaction de décomposition de
I’amidure d’argent en solution en amoniac et nitrure d’argent :

3AgNH2 — Ag3N + 2NH3

On donne :
[Amidure]o 1 0,66 0,50
t12 (jour) 0.02 1.38 2.33

Exercice n° 10
Le chlorure de tertiobutyle est lentement hydrolysé par 1’eau. La réaction globale s’écrit :

(CH3)3CCl + H2O — (CH3)3COH + HCI

On realise une solution du deriveé chloré de 0,0821 mole/l dans un mélange eau/alcool. On
place la solution dans un bain thermostate a la température de 25 0C. On effectue a différente
instants t des prélevements de 5 ml et on dose I’HCI formé. On obtient les résultats suivants :

t (H) 0 4 12 28 48
(A)restant 0,0821 0.0719

0,0553 0,0324 0,0018




Exercice n°® 11

Un acide A est décomposé par 1’eau en un acide B et un acide C. Des dosages successifs
fournissent les valeurs de fractions d’acide A transformé en fonction du temps :

t (min) 36 72 108

Fractions de A 0.66 0.89 0.96

a) Quel est I’ordre de la réaction ?
b) Déterminer la constante de vitesse ?
c) Le temps de demi-réaction ?

Exercice n°® 12

L’¢étude de la réaction de décomposition a haute température, de I’amoniac en ses ¢léments
conduit aux résultats suivants :

2NH3 — N2 + 3H2
Po (11]111 Hg) tin (T] = 1267 K) tin (Tz = 1220 K)
50 44 88
130 44 88

a) Déduire I’ordre de la réaction ?
b) Calculer k a 1267 K et a 1220 K ?
c) Déterminer 1’énergie d’activation (Ea) ?

Exercice n° 13 K, K,

Soit deux réactions successives A ——» B ——» C, qui présentent les constantes
de vitesse suivantes :

k1 =0,1 min-1et k2 = 0,05 min-1

a) Tracer les courbes (A), (B) et (C) en fonction du temps. On prendre (A)0 =1 mole/l ?

b) Calculer (B)max. Pour quelle valeur de t obtient-on cette valeur maximum ?

Exercice n° 14

Une certaine réaction a la forme générale suivante : aA ———»Bb
A Une température particuliére et en partant d’une concentration initiale [A] o= 2.102M On a
collecté les données sur la variation de la concentration avec le temps, et en tragant Ln [A] en

fonction du temps, on a obtenu une droite dont la pente est égale a — 2.97.102 min* .

a) Déterminer la Loi de vitesse sous forme différentielle et intégrale. En déduire La

constante de vitesse pour cette réaction.




b) Calculer le temps de demi — réaction.
c) Quel est le temps nécessaire pour que la Concentration de A devient égale a
2,5.10°M

Exercice n°® 15
On étudie La réaction : 2CsHs () — CgHu2

Les mesures de la concentration en C2Hs en fonction du temps donnent les résultats suivants :

T(s) 10*[C4He] (mol .L )
0 100

1000 62,5

1800 47 6

2800 37

3600 31,3

4400 27

5200 24.1

6200 20,8

A partir des données numériques ci — dessus, déterminer I’ordre de cette réaction. Calculer La

constante de vitesse ainsi que le temps de demi- réaction.

Exercice n° 16

On consiste une réaction A— > B + C ; dont I’ordre est égal a 0 et la Constante de
vitesse est égale 5.102 mol™* LS 4 25°C.

a) Ecrire La loi de vitesse sous forme intégrée.
b) Calculer le temps de demi-réaction

¢) Calculer La constante en B aprés 5.103s de réaction.



Solutions des exercices

Exercice n°1

[Alo : concentration initiale

[A] : concentration finale

[A]—[A]°=t = 16,4 min = ordre 1
== 1/, = 16,4 min ordre
Ordre 1 :t;, = b2 k=222 =29 _ 9,062 min?
2 k tiy, 164
Ordre 2 : ty, =Lt =_1
2 ka k[Alo
t=7?
e 100 _ B0 _ 20
Reste 100 100 ~ 100
20 80
[A] = 55 [Alo = x = 5 [Alo-
[A] 1. [A] 1 109
L 0 _kt=—t=-—L 0 — ¢ = Ln190 — Ln5 = 40 mi
"Tal kAL 0,042 120 ~ 0,02 ™" S
100

Exercice n°2

H:C-N=N-CHs — C>,Hs + N> Total

t =0 Po 0 0 Po
t=100s Po-x X X Pot+x

Po=160 mm Hg

Pr=161.6 mm Hg a t=100 s

P(C2He) = P(N2) =x

Potx=161.6 mm Hg = x = P(C2Hs) = P(IN2) = 161.6-160 =1.6 mm Hg

Ordre 1: Ln@ =kt
[a]

Pg

r— — — — Po S o —
PV=nRT=p _VRT— [ IRT = [A]o == <t [A] = e = Ln o= RT
Po = 160 mmHg
P=Py-x=160—-1.6=1584mm Hgat=100s

Int2? — k100 =>k=-1-Ln>% — Kk~ 10451
158,4 100 158.,4

_ Ln2 _ 0,69
Y. =" T 10+

= 0,69 10%*s



Exercice n°3

CH;COOCHs + OH — CH3;COO™ + CH;0H

=0 a 0 0
t=27°0C a-x X X

C’est une réaction d’ordre 2 :

Lt
(Al [Alo

[Alo=a=2[A],.[Al=a—x=x=[A],

kt

u 3 1
[A] =Z[A]0 _Z[A]o =—[Alo

4
4 1 3 3 3 mol
BT Al AL,z 1022 1
_[Alo _a
L _1_ — 1 _ L _ 100 _ 2
§_;_ktlr’2=>tlr’2_ka_15010—1_150_3

a27°C = k=150 mole/VH
a 127 °C= k= 4x150 mole/IV'H
1 1 1

= ty, = 4 = 600 10-2 =E= 10 min
_Ea
k = Ae kT
Lnk; = LnA — RE;'
1
=
Lnk, = LnA — Fif‘
2

Ea E, k, E /1 1
— Lnk, —Lnk; =lnA-LnA+——-— —=Ln—= ﬁ(_ ——)

RT, RT, k, T, T,
k
Lnk_i Ln4
= E.=R =2 = 3312 Cal
7-1,) (300~ 700
(Tl T 30 00



Exercice n°4

k1 =0,01 Lmole.s™ a T;= 100 °C +273=373 K.

k> = 2x(0.01) Lmole™.s? a T>=200 °C +273=473 K.
a) Ordre n=? (n=2)

b) A—B
=0 a 0 M:l{(a—x)Z=>i—5:kt0ui— L=
dr ax a (Al [Alo
Eq a-X X
— [Alo _ 2 1 _ 1
C) [A] —T = ktlfz = (Al - (Al = Al
K = I 1
' T Kk[A],  ka
Avec a=[A]o
d) Ea=?
_Ea
k = Ae kT
Ea
Lnk, = LnA — p—
=
Lnk, = LnA — :Ta
Ea Ea kz Ea
= Lnk, — Lnk; = LnA—LnA+RT ~RT = Lnk—: R
1 1
k, 21072
Lnk—l LHW

= E, =R =2

(=)  (73=7)

=kt



Exercice n°5

K4

ASZ B
K
=0 a 0
t£0 a-X X
Eq A-Xo X

Z=ky(a—x) —kyx (1)

0=k1(a—Xco)—kzXoo (2)
) -@Q)==k(a-%) —kx -k (a—x,) +kyx.,
=1 % = kla‘ _klx_ kzx _kla-l' k]_Xoo + kzxoo
dx
= = —x (ky +kp) + X (ks +kp) = (K + ko) (X = %)
B k) de
=>(Xm_x)—( 1+ 2)

Onpose : U==X,-x= du=-dx

du
= J’—T = J’(kl + kz) dt = —LH(XDO —X) = (kl + kz)t + (Cste

Sit=0=x=0= C*** = —Lnx_, = Lnx, — Ln(x,, —x) = (k; + k,)t
A I'equilibre : V; =V;,

dx g

L=0= ki (x—x,) = kx,
1 k a— Xy, " X
—_—= — = —1 =

k kl X da— X,



Exercice n°6
CsHsNH; — CoHy + NH3

=0 Po 0 0
teq P X X

T= 500 °C, Po= 55 mmHg et AP =P - P

Supposons n= 1

L L fdP—Kdt fdp—}(t Cste
VETg TR T op o RdtE o p A= o E Rt

at=0= P =P, = C'* = —LnP,
= —LnP + LnP, = Kt
. Ln%": Kt. P=P,- AP

Py
P, — AP~

= Ln Kt

On trace le graphe : anpﬁ = f(t), on obtient une droite y =ax = ordre 1 (n=1)
-

Avec :
k =2737055 _ (5093 min?
40—6
. _L112_ 0,69 — a1
2= k 70,093 "
AP ="?
Sinon :
L kdt=> — [E=kt+ = 1=kt+ Ce =21 =kt
P P P P P
ek SN S . f(t) = C=t
— — EY — — (Ste
PP Py (P, — P) Po(Pp — P)



Exercice n°7

P=latm. T=298°C.Vp=2241

Le montage :
l H,O

|
Nitramude

aP=C* =V =kt

To To

{E:E=V:V01:22,4x@:24,451
T 273

= 0.0503 g de NONH, (M= 62 g/mol) = n (NO,NHy) == = 0.0593 — 0,081. 10 2mole

62

V =0,081.102 x 24.45 = 19.83.10° 1 = V.,,(NO,) =19,83 ml
V =f(t)
V..(NO,)
y

.
-\.’
o




at1v=>\1z— ;

it = Vis === = 661ml = t,5 = 490 min

=9,95ml= t;,, = 786 min

atuiy= Vi =$ =4,95ml= t;,, =320 min= ordre 1 (n= 1)
ty, 786
L 490 1,60 (1,71)
—=—=153(141
ty 320 (141)
ti, 786
— =245 (241
ty/a 7320 (241)
ln = In——=((t)
t (111j11) Voo (ln ) x10
V,—-1 il
0 1 0
100 1,09 0,86
150 1,14 1.3
200 118 1,65
300 1,37 3,14
400 1,47 3.85
640 1,72 542
1350 3,09 11,82
1424 9,62 22,6




Exercice n°8

ki
AZB

ki
% =ki(a-x) =k x (1)
0= l{1 (a - Xoo) - k—lxco (2)
dx
p =k;(a-x—a+x,) -k ;(x—x,)
dx
a = kl(xoo - X) - k—l(x_xm)
dx
E = klxoo - k1X - k_lx + k_lxoo
dx dx X
= (ky +k_)((x,, = %)) ﬁﬁ =k, +k)dt= Lano T (ky +k )t

On trace le graphe: Ln;;'fX = f(t)



Exercice n°9

e n=1
=t = 2 -1
27 (n— DK[A]R!
e n=>2
1

1- Premiére méthode :

1
= k= ti[A]o
2
1
=k =gy = 161
— 1 —_ |y
=k = 1355066 P10
1
= Ks = 5335050~ 86
e n=3
3 3
tig = —ms=k=—1"s
2k[A]o 2ty s5[Alo
3
=k =5506202 = ¥
3
= K = 5113800662 ~ 2%
=k, = 7% 2’33;(:0’5)2 = 2,49 ] ' mol 1172
= Kmoyenne = 2,57

2- Deuxiéme méthode :
3 1 Ln3 1

tl,’Z =ﬂ W == Lntl,"Z = ﬂ"‘ lnm

Lnt: = Ink — 2In[A], avec K = % = Lnt: = f(In[A],)



Lnt; -0.47 0.32 0,84
2
In[A], 0 -0,41 -0,69
Lnt.
Z A
1
tgo = -2
\ In[A],
-1
-1
=t 2 -l 6, =k — Lnt: = Lnk — (n — 1)In[A]
) = — = = T=> nt;y = LNK — _I]— il
2T (m-DKATE T AT (AR 7 °

Dou:f2=+(n-1)=n=23




Exercice n°10
(CH3)3CCl+ HyO — (CH3)3COH + HCI

t=0 a 0 0
teq (a-x) X X
[A]=[A]o—x

Supposons quen=1:

= kt = Ln 2l
[A]

[AJ/[A] I 1.14 1,48 2.53
Al 0 0.131 0,398 0,029
Ln——
[A]
Ln 2l tgo =K = 0,033 !
Al
1
0.5




Exercice n°11

A+H,0—-B+C
t (min) 36 72 108
X 0,66 0,89 0,96
a-x 0,34 0,11 0,04
a - 5
Ln 1.07 2,2 3,1
a—x
Sin=1= Lnﬁ =1(t):
Ln——
a—xX A

7 k=0.03 min’

» t (min)



Exercice n°12
tin est ndépendant de la pression mitiale Py-

dp P,
—— =kdt= Ln-> =kt
P p
Py In2
tl_..-g=>P:?=-1nZ:kt3:» t1 :T=>n:1
k, =22 =2%_ 157 10251 (T;=1267K)
44 ~ 44

2 069 _ 1
T oox44 2x44 2

k, =078.1072S" (T,=1220K)

2

E.=?
Ea E,
k =k,e RT = Lnk = Lnk, — RT
Lnk; = Lnk, — ;—;1
E,
Lnk, = Lnk, — m‘,z

k, E./1 1
=>Ln———(———)

k, R\L T,
B 1 1 o o__ 2ln2 _2.069.1220.1267
= _2(1220_1267)=" ==71 1 T 1267-1220
1220 ~ 1267

= E, = 4,6.10* Cal



Exercice n°13
[A] = [A] e

k ._klt_k .—kzt
(€] =2 = [Al |1 + 22—

ki —k;
[A] = e kit = p01t
f 0 6,9 13,8
[A] 1 0,5 0,25

1
05=e 01t = LHE = —0,1t = t = 6,9min

1
an =—0,lt=t=13,8min

Ln107! = —0,1t = t = 23 min

Le graphe [A] =1{t) :
[A]a

10 Buax

0.5 [D]

0 > t (temps)

U1
0,1-0,05
= e 01t = D(p~005t _ =01t = t = § 1

=[Bl=y= (e7005t — g 0.1t) =y y = P (005t — g 0L1t)



Ona:

e—O,l(:S,l:) — 0,4_4
dy _ _ 005 _
2= 0= —0,05e790°t +0,1e7 %1 + 0,05 7905t = 0,1e70*
e—U,OSt 0’1
= e 01t 0,05 =2=t=138
_ 0,05 e 1t _ (1 0.05¢ _0,05+0,05e7 %" —0,1e7 2%
z=1+ 0,05 —Z= 0,05
0,05+ 0,05 e~ 01t — (9,1 0.05¢ 0,05
— a0t — ’ ’ — 0,167005t = 05 = e 005t = "
€ 0,05 ¢ v= e 0,10.1
n2 .
= —0,05t=-Ln2=t= 005 = 13,8 min

= e—0,1x13,8 — 0’25
y="etz="
y = z(e—0,0St _ e—t],lt)

0,05 40,05 et — 017005t
£= 0,05

= 0,1e7905t —(,1e7 %1t — 0,05 e %1t 4+ 0,1e7705 = 0,05

= 0,270t — (0,15 e %1t = (0,05 = 20e 005t — |5 0t =5

= 47005t _ 3p(-0050° —

b =



Exercice n°14
aA ———» bB
1 - Le fait qu’on trace In [A] o et on obtient une droite

C——> L’ordre de la réaction est 1

_—dfA]l _ 1
V=—— =kA]

dfA] _

— A - kdt (Forme différentielle)

Ti=0 ——> [A]o=2.102mol /|

T T (A
In[A] N . R "
AL, = —kt 1In[A] = — kt + Cte (Equilibre vitesse ou bien équilibre intégrale)

aA ——» hB
t=0 [Alo 0

t [A] = [A]0 —X X = [A]

Dont La pente = - K =-2,97.10? mol .L-! = k=2,97.10? min™

In[A] 1
Al - n (E) = —kt1/2

t1/2 = Ln(2) /K = In(2) / 2,97 .10 = 23,34 min

In[A] (2,5 10 — 2) et

= = —kt1/2
A, "\ z10-2 /
T= -1 2,5.10-3 i}




Exercice n°15
2CHs (g) — > CsHw2
On va essayer les deux lois cinétiques :

lerOrdre ———» Ln[A]=f(})

2émeOrdre ————» —1 =f(t)
[A]

t(s) Ln[A] 1/TA]o

0 4,605 100
1000 5,075 160
1800 5,348 210,1
2800 5,599 270,3
3600 5,767 319,5
4400 5,315 370,6
5200 6,095 4149
6200 6,0175 430,8

On Trace Ln [A] = f(t) pas de droite donc la réaction n’est pas du 1 er ordre.

1

On Trace E = f (t) On’a trouver que La courbe est au droite

——> Laréaction est de L’ordre

_ —d[A] _ 2
V= e k[A]
“ZiA]:kdt t=0 — » [A]J0=0,01mol/L
t - » [A]
ﬁ = Kt + ﬁ Equation Cinétique d’ordre 2

ty, — [A]= —/—

2 1 1

m — @ = Ktl/2 I:> m = kt1/2 |:>

t1/2 = 1
K[A]0




t1/2 =128 s

Exercice n°16

A——————"B+C
[A]0 =10°M et K=5.102mol L S*
Réaction d’ordre 0 :> V= % = —Kk[A]°=-K

[A]°=-Kt+[A]0  tl/2 ———> [A] = [A]0/2

[A]0
— - [AJ0=Kt1/2
A]0 10-3
=B —— yp-—" =102
2k 2%5.10—2

t=5103%s — > [A]
A t=5.103%s
[A] = —kt + [A]0 = 5.10 —2 % 5.10 =3 + 10 — 3
[A]réste = 7,5.10 — 4mT01 qui reste de A
— [Alreste + [A]0 = [A]réagi =10°-7,5.10% =2,5.10*M
A cet Instant (5.103 S) La Quantité de reagir est égale a la quantité de B formé cad : 5.10° S
[B]=2,5.10-4 mol / L



