ivi temporel d'une trans_lormalion
chimique - Vitesse de reaction

I - Introduction
& Pour suivre temporellement 1'évolution d'une transformation chimique on doit connaitre
sa composition a chaque instant.
& Suivre I’évolution de la transformation chimique c’est connaitre ’avancement en fonction

de temps ‘x =f (t)
& Voici quelques méthodes couramment utilisées
Méthode chimique : Le dosage, les mesures se font en discontinu
Méthodes physiques : Les mesures se font en continu par différents instruments de mesure :
» La conductimétrie : liées a la concentration en ions
» pH-métrie : Pour les milieux réactionnels contenant des ions oxonium
» Mesure de la pression : cas d’espéces gazeuses
Il - Suivi temporel d’une transformation chimique Qgﬁﬁl.,

1- Methode du dosage

a- Ex éri%l_]cﬁ
On verse, ElansIl un becher, un volume de solution d’eau oxygénée H202 (aq) (incolore) de
concentration C = 0, 20 mol. L—1 et quelques gouttes d’acide sulfurique concentré, puis on ajoute un
volume de solution d'iodure de potassium ( K*+ |~) (incolore) de concentration C’ = 0, 20 mol. L—1
b - Obervation

@ Aprés agitation on observe que le mélange prend une couleur jaune ,

puis marron et en fin une couleur brun dii 4 la formation de 12, c’est une = .~
réaction lente.

¢ - Interprétation _
@ La réaction met en jeu par les couples : (Hzoz / Hzo) et (Iz /1 )

» Péquation de la réaction s’écrit : H,0,, +ZI('aq) + ZHE;I,——> 2H,0, +1,,,

Etude expérimentale :
& Pour savoir la quantité diiode formé a chaque instant, on burctie =
préleve 10ml du mélange réactionnel et on la trempe dans ’eau graduée —«
glacée 0°C afin de bloquer la formation de 12 ,puis on la dose par fﬁ'r"’ﬂﬁfg

une solution aqueuse titrante de thiosulfate de sodium (2Na*+S,07") ﬁh -] thiosulfate de
» On répete opération dix fois successivement de « t1=0min ; —

solution

2 — - Gtitrer
» On dose le diiode formée 12 par une solution aqueuse titrante de i l / le diiode 12 |

t2=2min a t10=50 min » =rﬂ:7

thiosulfate de sodium de concentration C3 = 0,02mol/l avec barreau

pn— aimanté

quelques gouttes d’empois d’amidon (qui se colore en bleu montrant : R agitdiic
Pexistence de 12 diiode). _EL\

magnétique
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L’équation de la réaction de dosage est: I, +2S,0,0°, —> 21, +S5,0¢.

Déterminer I’expression de la quantité de matiére formée ni(12)_?
Alors

\ ] 1
A Péquivalence , on a : ni(1;)=%-“(520§ ) m(1,)=5CV,

On repére I’équivalence par la disparition de la couleur bleue de 12 diiode

& On renouvelle cette opération pendant des différentes dates. On note dans un tableau le volume VE

i ) i t 1 be n(12) = f(t) :
qui correspond a chaque date , puis on trace la courbe n(I12) = f(t) _x=n(1,) ‘(mmol)'l_

o
t(min) 0 2 6 10 15 20 25 30 40 50 < ] e =k
1,51
VE(mL) 0 5 0 14 16 17 17.8 184 19 194 .
/
12
n(i2) 0 o5 1 14 16 17 178 18 19 1% 0.55#( .
mmol t(min)
@ Dressons le tableau d’avancement de la réaction % 10 20 30 40 50
Equation de réaction Hy0; + 2lgq+ 2Hy — 2 H,0 + 1
Etat Avancement Nombre de moles (mol)
Etat initial 0 CVy Cc,V, exces exces 0
Etat X CiVi—x C,V, —2x |excés| exces X
intermédiaire
Etat final e CiVi — xXpax | C2V2 — 2x0x | €XcCeS exces Kooy

& On peut donc voir que ’avancement de la réaction x a un instant t est égal a la quantité de diiode
X(t) = ﬂ.(’ 2) Donc x(t) et n(I12) ont la méme courbe

& La connaissance de n(I2) suffit donc a déterminer complétement la composition du mélange

réactionnel a l'instant considéré
n(H,0,)=C,V, - x n(Il,)=x
2-suivie par conductimétrie

a - Experience

On plonge une cellule conductimétrique étalonnée dans le bécher _
contenant le mélange eau — acétone on ajoute le ' \
2-chloro-2-méthylpropane RCI dans le mélange en déclenchant le 3 1
chronometre.
L’eau présente est en trés large excés

Le volume total de la solution dans le bécher est ¥'= 50,0 mL

La quantité de matiére initiale est n(RC1)=9,1.10" mol.

On reléve la valeur de la conductivité ¢ de la solution chaque 200s

formé a cet instant:

n(I")=C,V, -2

)

L !i-. ) ‘ e L Y IT]
i TR 1
e

- -

571

b- Resultats
t(s) 0|200 400 600 800 1000 (1200 |(1400 (1600 (1800 {2000
o($.m™*) |0|0,489 [0,977 |1,270 |1,466 1,661 (1,759 |1,856 |1,905
> Equationdelaréaction: = RClgp + 2H,0 = ROH + H30,.,+ Cl,,
» Dressons le tableau d’avancement de la réaction
équation de la réaction RClgy + 2H,0 = ROH + H300,+ Clg,
Etat initial (t=0) ng en exces 0 0 0
Etat intermédiaire (t) ng-Xx en exces X 5 57
Etat final (t;) flg — Xpgy | €D €XCES Xmax Xmax Xmax

2



@& La conductivitée de la solution a instant t est  o(6)=Aut[Hjgle + Acr[Cliggle
) i = x
et d’aprés ce tableau [HE), = [Clag)], = Vt
+ ¢(t)
& Onaalors o(t)=[ Ax" +Adcr) l\—,l

A la fin de la transformation, on a g, =( Ay’ +Aci—) _"‘":rﬂx
De 1 et 2 on deduit que - -
& T * _ o

. X = Xmax X p

amax xmax

Résumeé :

& La mesure de la conductivité permet de suivre I’évolution temporelle de ’avancement de la
réaction d’une maniere continue
& On Calcule x(t) a différents instants puis on remplit le tableau
t(s) 0200 [400 (600 [800 (1000 [1200 |1400 (1600 {1800
X(mmol) 0/2,40 |460 |598 [690 (7,82 [8,62 |8,73 [8,96 [9,20

tracé la courbe x(t)

|
H /V BB £ R e
3 - suivie par mesure de pression dun gaz EHEH
a - Expérience
& On introduit dans un ballon de 250 mL reli¢ a un manométre
» V=50,0 mL d’acide chlorhydrique de concentration C= 0,50 mol.L-1
» m=0,020g de magnésium de masse molaire : M(Mg) =24,3g.mol-1
b - Obervation
& On constate que Mg réagit avec H+ avec
dégagement de H2 , cette réaction dure

quelques minutes jusqu’a la disparition totale
du ruban de magnésium

¢ - Interprétation
La réaction met en jeu par les couples

H+/ Ha H M_gw Le ruban de

magnésium Mg

@ Equation de la réaction :

Cette reaction donne un gaz de dihydrogene H2

Le manométre nous permet de mesurer la pression a 'intérieur du ballon : _

La mesure de la pression Pm nous permet de suivre ’avancement de la réaction x d’une maniére

continue E




@ On reléve la valeur de la pression toutes les 30 secondes durant 5 min.

& Calculer les quantités de matiéres initiales
n; (H{pq) =C.V=0,5.50.10 *mol =2,5.10 * mol =25 mmol
(M) — M(Mg) 21072 P
et n;(Mg)= e 'mol
& Le tableau d’avancement de cette réaction

ER N S Mg + 2HiO° _p Mg¥ua + Hy

Etat avancement Quantités de matiére (mmol)
Etat initial 0,82 25 0
A Pinstant t 0,82-x 25-2x X
Etat finale 0,82 - Xpay | 25 - 2Xmax

Détermination de Xm
calcul de Xm1(Mg ) theorique 0,82 — Xm1 =0 d’ou Xm1 =0, 82 mmol
calcul de Xm2(H+) theorique 25 —2Xm2 =0 d’ou Xm2=12, 5 mmol

Puisque Xm1 (Mg )=0,82 < Xm2 (H+)=12,5 mmol
alors Mg est le réactif limitant ,

Si on considére le dihydrogéne comme un gaz parfait donc

P(H;).V = n(H,).RT
P = Pranometre = P : La pression mesurée par le manometre

Pmaxzp(HZ)+pahn =P(H2)=Pmax_Patm
A linstant t - P = Poem = "2 RT

Fin de la transformation : Pl =Pl = “m—a;(’fz)R

Or Pn}(’HZ) =i "ma;(’iz) = Xmax .
x = e X
Alors =— oy = — 0y ayDX= DR

*max Prax—Patm Pinax—Patm AXpax

D’apies les résultats trouvés précédemment  x,n= 0,82 mmol, Pu.=1093 hPa et Pun,=1013 hPa

On calcule les valeurs de x(t):

t(s) 0 30 | 60

P (hpa)




& On trace la courbe x=f£(t)

lli-Vitesse de réaction et le temps de demi-réaction
1 - Définition

& La vitesse volumique de réaction est définie par -

TW : le volume réactionnel (en litre ou m3) .
“dX" : Paccroissement de ’avancement x en mol
“dt" :Paccroissement du temps t (en s ,en min ou en h)

&> L’unité de la vitesse volumique dans le SI est : 3 et généralement
Remarque
En général, la vitesse de la réaction diminue lors de 1'évolution d'une transformation chimique.

2 - Détermination graphique de la vitesse de la réaction

On trace la tangente a la courbe x = f(t) a la date t choisie.

On calcule la valeur du rapport dx/dt qui représente le coefficient directeur de cette tangente,
et on le divise par la valeur de V (volume de la solution).

<@ Pour cela on doit

3 - Le temps de demi-réaction t1/2

&> On appelle temps de demi-réaction t1/2 le temps nécessaire pour que I'avancement de la réaction
soit égal a la moitié de sa valeur finale.

e Si la transformation est totale on aura -




4 - La vitesse de la réaction et les facteurs cinétiques

» Plus la température est élevée, plus les risques de collisions sont élevés et plus la réaction est

rapide.

>» Plus les concentrations initiales de réactifs sont élevées, plus la probabilité de collisions est

grande et donc plus la réaction est rapide.




