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222 CHAPITRE 13. CINÉTIQUE CHIMIQUE ET ÉLECTROCHIMIEExerie 1 Temps de demi et de trois-quart de réation1. Comme 'est fait dans le ours, on intègre l'équation di�érentielle entre t = 0 où nA = n0 et
t 1
2
où nA = n0

2 :
∫

n0
2

n0

dnA

nA

= −k

∫ t 1
2

0

dt soit ln
1

2
= −kt 1

2don t 1
2

= ln 2
k
. En intégrant entre t = 0 où nA = n0 et t 3

4
où nA = n0

4 :
∫

n0
4

n0

dnA

nA

= −k

∫ t 3
4

0

dt soit ln
1

4
= −kt 3

4et t 3
4

= ln 4
k2. On a t 3

4
= 2t 1

2
. Remarquons que de même, t 15

16
= 2t 3

4
.3. Dans les deux expérienes, il y a un large exès de Cl2, il y a don dégénéresene de l'ordre :

dPCOCl2

dt
= kP b

Cl2 · P
a
Cl2 = kappP a

COave kapp = kP b
Cl2

. On onstate dans les deux expérienes que la relation t 3
4

= 2t 1
2
est véri�ée(ainsi que t 15

16
= 2t 3

4
), e qui prouve que la réation est d'ordre 1 par rapport au CO, don

a = 1. Ave la formule démontrée à la question 1, on peut aluler kapp dans les deux as :
{

kapp,1 = ln 2
34,5×60

kapp,2 = ln 2
4,31×60

donc

{

k · (1, 0 · 105)b = ln 2
34,5×60

k · (2, 0 · 105)b = ln 2
4,31×60En faisant le rapport entre es deux égalités, on obtient

k · (2, 0 · 105)b

k · (1, 0 · 105)b
=

ln 2
4,31×60

ln 2
34,5×60

soit 2b =
34, 5

4, 31
= 8, 00don b = 2.



223Exerie 2 Oxydation des ions étain (II) par les ions fer (III)� Il y a dégénéresene de l'ordre : si l'ion fer III est en large exès, sa onentration est presqueonstante et v = kapp[Sn2+]b. L'indépendane du temps de demi-réation à la onentrationinitiale est aratéristique d'une réation d'ordre 1 don b = 1.� Dans les proportions st÷hiométriques :
[Fe3+]0 = 2[Sn2+]0Posons c0 = [Sn2+]0. Lorsque l'avanement volumique de la réation vaut x, on a

[Fe3+] = c0 − 2x et [Sn2+] = c0 − xdon [Fe3+] = 2[Sn2+]. Par suite, la vitesse de réation s'érit
v = kFe3+]a · [Sn2+]b = 2ak[Sn2+]a+bLa réation est don d'ordre p = a + b par rapport à l'ion étain II ; posons K = 2ak.Déterminons le temps de demi-réation en intégrant entre t = 0 où [Sn2+]0 = c0 et t = t 1

2
où

[Sn2+]0 = c0

2 :
∫

c0
2

c0

d[Sn2+]

[Sn2+]p
= −K

∫ t 1
2

0

dtLa primitive de 1
x

p
= x−p est x−p+1

−p+1 , don
1

−p + 1

[

(c0

2

)−p+1

− c−p+1
0

]

= −Kt 1
2

donc t 1
2

= βc−p+1
0Pour déterminer la valeur de −p + 1 à partir du tableau, omposons ette égalité ave lafontion logarithme :

ln t 1
2

= lnβ + (−p + 1) ln c0Les valeurs de θ et de C ne sont pas onnues, mais
{

ln
t 1
2

θ
= ln t 1

2
− ln θ

ln [Sn2+]
C

= ln c0 − lnC
donc

{

ln
t 1
2

θ
= lnβ + (−p + 1) ln c0 − lnC

ln [Sn2+]
C

+ lnC = ln c0

donc ln
t 1
2

θ
= (−p + 1) ln

[Sn2+]

C
+ γoù γ est une onstante. E�etuons une régression linéaire de ln

t 1
2

θ
en fontion de ln [Sn2+]

C
:

ln [Sn2+]
C

0 0, 405 0, 693 1, 099

ln
t 1
2

θ
0 −0, 821 −1, 386 −2, 207La mahine donne

ln
t 1

2

θ
= A ln

[Sn2+]

C
+ Bave A = −2, 00, B ≃ 0 et le oe�ient de régression linéaire vaut −0, 99998. La régressionest don validée, −p + 1 = −2, 00 don p = 3 soit a + b = 3 et don a = 2.



224 CHAPITRE 13. CINÉTIQUE CHIMIQUE ET ÉLECTROCHIMIEExerie 3 Pyrolyse du 2,2-diméthylpropane1. Soit n0 la quantité de matière initiale de C5H12 et ξ l'avanement molaire de la réation.Voii le tableau d'avanement de la réation :
C5H12(g) → CH4(g) + C4H8(g) n gazeuses

initial n0 n0

date t n0 − x x x n0 + xLa loi des gaz parfaits donne PV = (n0 + x)RT don le suivi de P au ours du temps donneaès à elui de x.2. La pression partielle en N à la date t est
PN =

n0 − x

n0 + x
· P =

(n0 − x)RT

V

donc
dPN

dt
= −

RT

V

dx

dt
= −

RT

V
· vÀ t = 0, RT

V
= P0

n0
don

−

(

dPN

dt

)

t=0

=
P0

n0
v03. La réation est d'ordre 2 d'après l'énoné, don v = k · PN

2
0. La relation d'Arrhénius s'érit

ln k = lnA −
E

RTOr v0 est proportionnel à k ar PN 0 est pris onstant dans les quatre expérienes, on a donune relation du type
ln v0 =

E

R
·

1

T
+ BE�etuons don une régression linéaire de ln v0 en fontion de 1

T
, T en Kelvin :

ln v0 −0, 431 0, 588 1, 335 2, 054
1
T

(×10−3 K−1) 1, 287 1, 247 1, 217 1, 188La régression linéaire donne un oe�ient direteur de 25, 1·103 et un oe�ient de orrélationde −0, 99997. La loi est don bien véri�ée, at par identi�ation
E

R
= 25, 1 · 103 donc E = 209 kJ · mol−1



225Exerie 4 Réation sans ordreRappelons d'abord les trois prinipaux fateurs inétiques :1. la quantité de réatifs en présene : plus elle est grande, plus la réation est rapide, plus elleest faible, plus la réation est lente ;2. la température : d'après la loi d'Arrhénius, plus elle est élevée, plus la réation est rapide ;3. la présene d'un atalyseur : il n'intervient pas dans l'équation-bilan de la réation mais ilaugmente la vitesse.La partiularité de la ourbe est que la pente est très faible à l'instant initial, puis augmenteavant de diminuer et de tendre vers zéro.� La diminution de la vitesse de réation puis son annulation s'interprètent lassiquement enonsidérant que la quantité de réatifs tend vers zéro si la réation est totale.� Pour interpréter l'augmentation de la vitesse dans la première partie de la ourbe, alors quela quantité de réatifs diminue, on doit onsidérer que la réation provoque la variation d'unautre fateur inétique : la température ou la présene d'un atalyseur.On peut don avaner deux hypothèses.Autoatalyse : l'un des produits de la réation fait lui-même o�e de atalyseur ; à l'instantinitial, il est absent du milieu réationnel et la réation est très lente ; au fur et à mesurequ'il se forme, il aélère la réation, e qui favorise la fabriation du produit atalyseur, equi aélère enore plus la réation, et. . . , et la vitesse augmente don très fortement ; ellene rediminue qu'en �n de réation quand la quantité de réatifs diminue avant de s'annuler.Emballement thermique : la réation est exothermique ; à l'instant initial, la température estfaible et la réation est lente ; au fur et à mesure qu'elle se déroule, elle produit de l'énergiethermique, don la température augmente, don la vitesse augmente, e qui produit enoreplus d'énergie thermique, et. . . , et la vitesse augmente don très fortement ; elle ne rediminuequ'en �n de réation quand la quantité de réatifs diminue avant de s'annuler.



226 CHAPITRE 13. CINÉTIQUE CHIMIQUE ET ÉLECTROCHIMIEExerie 5 Voabulaire des ourbes ourant-potentielVoii la orrespondane :(a) ourbes 1 et 4 : la pente au voisinage du potentiel de Nernst est très grande, 'est un systèmerapide.(b) ourbe 2 : la pente au voisinage du potentiel de Nernst est très faible, 'est un système lent.() ourbe 5.1 : l'intensité reste nulle si E > E0 + ηC , ηC < 0 est la surtension athodique.(d) ourbe 5.2 : l'intensité reste nulle si E < E0 + ηA, ηA > 0 est la surtension anodique.(e) ourbe 4 : lorsqu'on s'éloigne du potentiel de Nernst, l'intensité atteint un niveau de saturation,le ourant limite de di�usion.(f) ourbe 3 : on observe l'équivalent de deux ourbes suessives, e sont des vagues d'oxyda-tion.(g) 5 (5.1 et 5.2) : E ne peut dépasser une valeur limite pour laquelle l'intensité du ourant devienttrès grande, 'est le mur du solvant.



227Exerie 6 Protetion par dép�t de nikelVoii l'allure des ourbes ourant-potentiel d'oxydation du fer et du nikel et de rédution de
O2(aq) sur le même diagramme :

0,1

O2H  O2

i (mA)

Ni Ni 2+

Fe
2+

Fe

Ecor

10 i cor
(V)E

Le pont de fontionnement est obtenu graphiquement : le potentiel de orrosion vaut Ecor =
−0, 25 V et l'intensité icor = 10 mA. À e potentiel, l'intensité de orrosion du nikel est nulle. Lenikel est don protégé et seul le fer s'oxyde : la rayure ne s'étend pas.



228 CHAPITRE 13. CINÉTIQUE CHIMIQUE ET ÉLECTROCHIMIEExerie 7 Életrozingage1. Il est possible de réaliser un dép�t életrolytique de zin sur un barreau de fer : on trempele barreau dans une solution de sulfate de zin, on porte le barreau à un potentiel inférieur à
−0, 76 V, le barreau se omporte alors omme une athode à la surfae de laquelle se produitla réation

Zn2+(aq) + 2 e− → Zn(s)2. 0 une température intermédiaire entre elle de fusion du zin et elle du fer, on trempe lebarreau de fer dans un bain de zin liquide, et après refroidissement, on obtient un dép�t dezin.3. Voii l'allure des ourbes ourant-potentiel d'oxydation du fer et du zin et de rédution de
O2(aq) sur le même diagramme :

(mA)

(V)

i

E

i
2+

Fe
cor

0,1

Zn
2+

E

cor

Zn

Fe 10

O2H  O2Le pont de fontionnement est obtenu graphiquement : le potentiel de orrosion vaut Ecor =
−0, 48 V et l'intensité icor = 26 mA. À e potentiel, l'intensité de orrosion du fer est nulle.Le fer est don protégé et seul le zin s'oxyde : la ouhe se désagrège mais le fer n'est pasattaqué.



229Exerie 8 Anode sari�ielle1. La ourbe est donnée dans le ours :
H

(mA)

(V)

i

E

+

2+

Fe 1

0,1

Zn
2+

2H

Zn

Fe

2. Pour le ouple H+/H2, la rédution de H+ ommene pour E < 0, 00 + ηC où ηC = −0, 18 Vest la surtension athodique. Pour le ouple Fe2+/Fe, l'oxydation de Fe2+ ommene pour
E > −0, 44 + ηA où ηA(Fe) = 0, 1 V est la surtension anodique pour le fer ; de même
ηA(Zn) = 0, 05 V.3. Au point de fontionnement entre le fer et l'aide, on lit Ecor = −0, 27 V et icor = 0, 6 mA.4. La formule de Nernst donne, pour le ouple du fer :

Fe2+(aq) + 2e− = Fe(s) donc E = −0, 44 + 0, 03 log[Fe2+]

donc [Fe2+] = 10
−0,27+0,44

0,03 ≃ 106 mol · L−1Cette valeur est évidemment irréaliste (on ne serait plus en solution aqueuse). De même pourle ouple de l'hydrogène :
2H+(aq) + 2e− = H2(g) donc E = 0, 00 + 0, 03 log

PO2

P0

[H+]2
= −0, 06pHdon pH = −0,27

−0,06 = 4, 5.5. Voii le shéma des divers éhanges :
métal

O
2

HO

eau
2e−

Fe
2+

H   O2

−

Fe6. La relation du ours entre la vitesse de réation et l'intensité du ourant de orrosion s'érit
i = 2FV = −2F

dnFe

dt
donc nFe = n0 −

i

2F
tIi, n0 = 1, 0 mol et à la date de disparition du fer : nFe = 0 ⇔ t = 2Fn0

i
= 715 ·106 s soit t ≃20 ans. Cette valeur est sous-estimée, ar le moreau de fer se désagrège lors de l'oxydation,la surfae de ontat (fateur inétique) augmente, et don la vitesse augmente au ours dutemps.7. Le pont de fontionnement est obtenu graphiquement : le potentiel de orrosion vaut Ecor =

−0, 26 V et l'intensité icor = 2, 7 mA. À e potentiel, l'intensité de orrosion du fer est nulle.Le fer est don protégé et seul le zin s'oxyde : il se � sari�e � au béné�e du fer.



230 CHAPITRE 13. CINÉTIQUE CHIMIQUE ET ÉLECTROCHIMIEExerie 9 Étude d'une pile uivre aluminium1. Les deux demi-équations rédox sont
Al = Al3+ + 3e− et Cu2+ + 2e− = CuEn multipliant la première équation par 2 et la seonde par 3 :

2Al + 3Cu2+ = 2Al3+ + 3Cu2. L'appliation de la formule de Nernst aux deux demi-piles donne :
EAl = −1, 66 +

0, 06

3
log[Al3+] = −1, 72 V et ECu = 0, 34 +

0, 06

2
log[Cu2+] = 0, 25 VLa graduation est don de 0, 25 V par graduation en absisse :

1

(mA)i

(V)E

0,5−1−1,5 −0,5

Cu2+Cu

Al Al 3+

3. On détermine graphiquement le point de fontionnement en herhant le point où iA = −iC :
i = 1, 2 mA et Em = −0, 75 V4. Voii le tableau d'avanement de la pile, ave l'éhange de 6 életrons :

(µmol) 3Cu2+ +2Al = 3Cu +2Al3+

initial 50 excès excès 50
t = 10 min 50 − 3ξ excès excès 50 + 2ξLa relation entre l'intensité et la vitesse de réation s'érit

i = 6F
dξ

dt
donc i · dt = 6F · dξEn supposant que i reste onstant pendant la durée de l'expériene, la relation d'intègre entre

t = 0 et tf = 600 s :
i · tf = 6F · ξf soit ξf =

itf
6F

= 1, 24 µmolOn en déduit que
[Cu2+]f =

50 · 10−6 − 3 × 1, 24 · 10−6

50 · 10−3
= 0, 926 · 10−3 mol · L−1

[Al3+]f =
50 · 10−6 + 2 × 1, 24 · 10−6

50 · 10−3
= 1, 050 · 10−3 mol · L−1Le potentiel de Nernst du ouple du uivre diminue, elui du ouple de l'aluminium augmente :les ourbes se rapprohent, don l'intensité du point de fontionnement diminue.



231Exerie 10 Charge d'une pile par un résistorLe shéma életrohimique est le suivant :
R

Red Red

Ox Ox1

1

2

2

i

e−
e−

i   >0i   <0
AC

EE
C A

u

Au point de fontionnement :
i = iA = −iC , u = Ri et u = EC − EA donc EC = EA + RiIl su�t don de modi�er la ourbe ourant potentiel de l'anode, don du ouple 2 en traçant

E′

2(i) = E2(i) + RiLa ourbe modi�ée est obtenue par un proédé graphique. On trae la droite (D) : i = E
R
; pointpar point, pour iA donné en ordonnée :� on relève EA en absisse sur la ourbe ourant-potentiel ;� on relève E en absisse sur la droite (D) ;� on fait la somme E′

A = EA + Eet on porte le point de oordonnées (i, E′

A).
AE AE’

Ri

i

E

(D)

courbe modifiée

On herhe ensuite le point de fontionnement par la méthode habituelle en superposant les ourbes
(i, E′

A) et (i, EC).



232 CHAPITRE 13. CINÉTIQUE CHIMIQUE ET ÉLECTROCHIMIEExerie 11 Életrolyse d'une solution de sulfate de zin1. Le sulfate est au delà du mur du solvant : omme il est expliqué dans le ours, l'oxydationde l'eau en dioxygène se fait à un potentiel inférieur à 2, 0 V, et H2O étant le solvant, ilest présent en très grande abondane et auune saturation n'intervient, don l'ion sulfate nepeut pas s'oxyder.2. Les demi-équations rédox sont
Zn2+(aq) + 2e− = Zn(s) et 2H2O = 4H+(aq) + O2(g) + 4e−La réation bilan est don

2Zn2+(aq) + 2H2O = 2Zn(s) + 4H+(aq) + O2(g)ave l'éhange de n = 4 életrons.3. La tension minimale est l'éart entre les absisses auxquelles les intensités des demi-ourbesdeviennent non nulles, soit umin = 1, 8 − (−0, 76) = 2, 56 V.4. Voii la onstrution graphique :
j (A/m  )2

1 2 E(V)

200
−1

Zn

H

Zn

H
+

2+

2

H  O2 O2

2,7 VOn obtient j = 400 A · m−2.5. La relation entre i = jS et la vitesse de réation s'érit :
i = 4F

dξ

dt
= 4F ·

1

2

dnZn

dt
donc dnZn =

i

2F
dtEn prenant i onstant, on en déduit que la quantité de zin produite en une journée (soit86 400 seondes) est

nZn =
jS

2F · 86 400Or mZn = nZn · MZn d'où
S =

2FmZn

86 400jMZn
= 43 m2Chaque seonde, la prodution massique de zin est dm

dt
= mZn

86 400 et la prodution molaire estdon dn
dt

= mZn

86 400MZn
. Le débit vaut don

D =
dV

dt
=

1

[Zn2+]
·
dn

dt
=

mZn

86 400[Zn2+]MZn
= 0, 177 L · s−16. P = u · i = u · jS = 46 kW.


