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Documents de cours chapitre TF3 : 

CINETIQUE CHIMIQUE : évolution temporelle d’un 

système chimique  

Approche en milieu ouvert 
Le	temps	est	 la	variable	fondamentale	de	la	cinétique	chimique.	Nous	allons	étudier	 la	vitesse	des	réactions	ainsi	que	

l’ensemble	 des	 paramètres	 qui	 influent	 sur	 cette	 vitesse.	 Cette	 étude	 revêt	 un	 double	 enjeu	 pour	 le	 chercheur	et	

l’industriel	:		

• Connaître	les	paramètres	qui	influent	sur	la	vitesse	donc	

pouvoir	maîtriser	la	transformation	

• Accéder	au	mécanisme	de	réaction	

I. Définition	de	la	vitesse	
1. Hypothèses	de	travail	
2. Vitesse	volumique	de	formation	et	de	

disparition	d’un	constituant	
3. Vitesse	volumique	de	réaction	
4. Notion	de	temps	de	demi-réaction	

II. Facteur	cinétique	1	:	la	concentration,	notion	d’ordre	
1. Ordre	:	notion	purement	expérimentale	
2. Cinétique	formelle	de	réactions	d’ordre	simple	

a. Réaction	d’ordre	0		
b. Réaction	d’ordre	1	;	application	à	la	radioactivité		
c. Réaction	d’ordre	2		

3. Méthodes	expérimentales	de	détermination	de	l’ordre	
a. Cas	où	la	loi	de	vitesse	dépend	de	la	concentration	de	plusieurs	réactifs	

i. Détermination	 d’un	 ordre	 global	:	 utilisation	 d’un	 mélange	
stoechiométrique	

ii. Détermination	 d’un	 ordre	 partiel	:	 utilisation	 de	 la	 méthode	 de	 la	
dégénérescence	de	l’ordre	

b. Cas	où	la	loi	de	vitesse	ne	dépend	que	de	la	concentration	d’une	seule	espèce	
iii. Méthode	intégrale	
iv. Méthode	différentielle	
v. Méthode	des	temps	de	demi-réaction	
vi. Méthode	des	vitesses	initiales	

	

III. Autres	facteurs	cinétiques	
1. La	température	
2. Catalyseur	

	
IV. Approche	en	milieu	ouvert	

1. Définitions	
2. Bilan	de	matière	instantané	dans	un	RCPA	
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Lu dans les rapports de jury 
• La	confusion	entre	vitesse	et	constante	de	vitesse	est	très	souvent	dommageable.	(ENS)	
• En	cinétique	chimique,	le	lien	est	trop	rarement	effectué	entre	la	variation	temporelle	de	l’avancement	et	celle	

de	 la	 grandeur	mesurée.	Une	 exploitation	 des	mesures	 expérimentales	 (absorbance,	 conductance,	 pression,	
différence	de	potentiel,	…)	ne	se	limite	pas	toujours	au	tracé	de	la	courbe	de	la	grandeur	mesurée	en	fonction	
du	temps.	(Centrale)	

• Les	méthodes	de	simplification	des	lois	de	vitesse	et	les	différentes	méthodes	de	détermination	de	l’ordre	ne	
sont	que	trop	rarement	connues	des	candidats.	(Centrale)	

• Déterminer	un	ordre	de	réaction	à	l’aide	de	la	méthode	différentielle	ou	à	l’aide	des	temps	de	demi-réaction	
nécessite	une	certaine	maitrise	calculatoire	qui	semble	être	devenue	très	rare.	(CCP)	

• L’approche	de	la	cinétique	en	réacteur	ouvert	n’est	pas	du	tout	maitrisée.	(ENS)	
• Le	 jury	 conseille	 aux	 candidats	 de	 rechercher	 systématiquement	 les	 informations	 relatives	 aux	 conditions	

initiales	et	aux	conditions	finales,	et	au	mode	de	suivi.	Ainsi	seront	mieux	repérées	et	exploitées	des	conditions	
de	dégénérescence	de	l’ordre	ou	de	proportions	stoechiométriques.	(Centrale)	

	

Extrait du programme officiel 
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Document 1 : Hypothèses de travail 
o	Réacteur	fermé	:	pas	d’échange	de	matière	avec	l’extérieur	

o	Composition	uniforme	:	Grâce	à	une	agitation	efficace,	la	composition	du	mélange	ne	dépend	pas	du	point	M	

considéré.	

o	Système	isochore	:	réacteur	de	volume	constant.	

Sauf	mention	contraire,	les	réactions	seront	considérées	comme	totales.	

	

Document 2 : Vitesses volumiques de formation et de disparition 
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Document 3 : Vitesse volumique de réaction	

	
	
	
	

Document 4 : Notion de temps de demi-réaction 
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Document 5 : Bilan : Résumé des résultats pour les réactions d’ordre 

simple 
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Document 6 : Méthodes de suivi de la composition d’un système 

chimique 
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Document 7 : Méthodes expérimentales de détermination de l’ordre 
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Document 8 : Loi d’Arrhénius	
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Document 9 : Exercices du cours 
	

Exercice	1	
On	étudie	la	réaction	d’hydrolyse	du	saccharose	(noté	S).	On	suppose	que	la	vitesse	de	la	réaction	s‘écrit	sous	

la	forme	:	𝑣 = 𝑘 𝑆 % = 	− ( )
(*

	

t	(h)	 0	 1,00	 2,00	 3,00	 4,00	 5,00	
[S]	(mol/L)	 1,00	 0,920	 0,847	 0,779	 0,717	 0,660	

	
Montrer	que	l’ordre	est	de	1	par	rapport	à	S.	Calculer	la	valeur	de	k.	
	
	
Exercice	2	
On	propose	d’étudier	la	vitesse	de	la	réaction	:		
Cu(dien)2+	+	Y4-	à	CuY2-	+	dien	
Le	tableau	suivant	résume	les	conditions	expérimentales	et	les	résultats	de	la	mesure	de	la	concentration	C	
en	Cu(dien)2+	au	cours	du	temps	dans	les	conditions	suivantes	:	
-température	:	25°C	et	pH	=	4,0	maintenu	constant.	
-Concentrations	initiales	:	[Cu(dien)2+]0	=	2,00.10-3	mol/L	et	[Y4-]0	=	6,00.10-2	mol/L	

t	(s)	 10	 20	 30	 40	 50	
C	(mol/L)	 1,50.10-3	 1,10.10-3	 0,80.10-3	 0,60.10-3	 0,43.10-3	

	
1.	

a. Montrer	sans	calcul	que	 les	conditions	 initiales	choisies	permettront	de	déterminer	 l’un	des	ordres	
partiels.	En	déduire	l’expression	de	la	constante	cinétique	apparente	kapp.	

b. Déterminer	graphiquement	cet	ordre	partiel	et	calculer	la	constante	cinétique	apparente	kapp.	
2. Des	mesures	dans	les	conditions	[Cu(dien)2+]0	=[Y4-]0	=	C’0	ont	conduit	aux	résultats	ci-dessous.	En	déduire	

le	deuxième	ordre	partiel	et	la	valeur	de	la	constante	cinétique	k	de	la	réaction.	
C’0	(10

-2	mol/L)	 1,51	 2,98	 5,95	
t1/2	(s)	 138	 70,0	 35,0	

	
	
Exercice	3	
A	haute	température,	le	DMSO	subit	une	réaction	de	décomposition	d’équation	bilan	:		
DMSO	à	produits	de	décomposition	
Dans	 le	 tableau	 suivant,	 la	 vitesse	 initiale	 v0	 de	 la	 réaction	 est	 donnée	 pour	 différentes	 valeurs	 de	 la	
concentration	initiale	en	DMSO.	
On	suppose	que	la	loi	de	vitesse	d’écrit	sous	la	forme	𝑣+ = 𝑘. 𝐷𝑀𝑆𝑂 +

% 	avec	𝛼	ordre	initial	de	la	réaction.	
	

	


