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introduction

La cinétique chimigue est une branche de 1a chimie physique a pour Pobject d’¢tudier
precisément évolution at cours du temps une réaction chimique thermodynamique
-ment possible. par la quels une espece chimiqgue ou plusicurs est transforméce en unc autre.

Cette ¢tude est importante de deux points de vue :

-d un point de vue pratique il est fondamental, quand on réalise la synthese  d’un
produit au laborateire ou en milicu industiicl, de savoir quelles sont les conditions
expérimentales optimales pour qu’on puisse contrdler la vitesse de réaction.

-d’un point de vue théorique: la cinétique chimique permet d’aborder le processus sutvi
par la réaction ¢’est- a-d le mécanisme de la réaction .comment les liaisons se détruisent, et
de nouvelles sc forment, et quelle est la séquence des étapes éventuellement mise en jeu.

" La méthode expérimentale mise en ocuvie distingue  généralement  "observation
expérimentale.et feur traduction algébrique et la confrontation des résultants prévus par la
théorie avee les résultants expérimentaux.

Dans un laboratoire.le protocole expérimentale qu’il met en ocuvre de telle sorte que les
résultants obseives puissent donner lieu a une Iéchelle industrielle, comme a 1'échelle
moléculaire .

Pour micux comprendre comment se déroule une réaction chimique on met a votre
disposition un manuel de T.P, qui sert a ¢tudier I’¢évolution de la réaction et la vérification
de ’ordre,ct les parameétres dont dépend de vitesse de réaction par des méthodes physiques
et chimiques .

A {{"tidc d>un logiciel  qui consiste a représenter 'évolution des concentrations de
différents corps chimiques sur un diagramme en fonction de temps et on tire des
commentaires sur Pallure de la courbe.



Chapitre 1

I.L1. DEFINITION:

La cinétique chimique s'occupe de ['étude de la vitesse des transformations
chimiques. Celte vitesse est extrémement variable suivant la nature du systeme
considéré et un certain nombre de facteurs produisent des modifications, quelque-fois
considérables, dans l'allure du pliénomeéne, cette étude se fait en suivant I'évolution
des concentrations de réactifs et/ou de produits dans le temps, cette étude requiert
que:

- La température soit bien controlée.

- La steechiométrie soit bien connue (de la réaction a étudice)

- Lamesure ne perturbe pas appréciablement le systeme réactionnel étudié.

1.2. LA CINETIQUE DES REACTIONS ET SON IMPORTANCE.
¢ Au point de vue pratique, il est capital de connaitre I'influence des différents
facteurs sur la vitesse de réaction que l'on veut utiliser; le rendement Thoraire
dépend de cette vitesse.
¢ Au point de vue théorique, la connaissance de I'évolution du systeme en
fonction du temps permet souvent de préciser le mécanisme des réactions, c-a-d

comprendre le comportement des molécules au cours d'une réaction.

1.3. CINETIQULE HHOMOGENE ET CINETIQUE HETEROGENE.
1.3.1 Cinétique homogene: Le milieu réactionnel ne comporte qu'une seule
phase (liquide ou gazeuse). Donc la réaction s'effectue dans un espace de trois
dimensions.
1.3.2 Cinétique hétérogéne: Le cas le plus important est celui ou une phase
liquide ou gazeuse est au contact avec une phase solide jouant le role de
catalyseur, dans ce cas la réaction s'effectue au niveau de la surface de contact

solide-liquide, ¢ .a .d espace a deux dimensions.

Conception d’un manuel T.P cinétique chimique -2-
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1.4. CELERITE D'UNE REACTION
" T ce qui concerne la célérité des transformations se produisant dans un systeme
chimique, on peut distinguer trois cas:

a) La réaction s'effectue avec une vitesse si grande qu'elle parait instantanée:
clest le cas de beaucoup de réactions ioniques, neutralisation d'un acide fort
par une base forte, action d'une solution de nitrate d'argent sur une solution de
chlorure ele.

b) La réaction progressive, I'évolution qui peut étre plus ou moins rapide est
mesurable par exemple: action de persulfate de potassium sur une solution

d'Todure de potassium.

K,S,0, + 2KI = 2K,8,0, +1,

On peut suivre I'évolution du systéme en dosant, a intervalles convenables,
I'lode libéré.
Ex?2: la réaction d'estérification des alcools par les acides organiques.

c) Dans certains systémes, la transformation prévue par la thermodynamique
deffectue avec une vitesse si faible que le mélange a l'apparence d'étre dans
un état parfaitement stable. Cependant, il suffit de faire intervenir certains
facteurs (chaleur, étincelle électrique, radiation, catalyseur) pour que
I'évolution prévue s'effectue rapidement.

On dit que le systéme est dans un état de faux équilibre; i! est métastable.

Par exemple le mélange 2/, +0, ne donne lieu, a température ordinaire, a

aucune réaction sensible. Par contre la thermodynamique nous enseigne que cette

réaction dort étre totale a 25°C, car K= 4‘1041, AG® = —RT InK = 237.2Kjmol™"
En présence d'une flamme ou étincelle électrique, mousse de platine (action

catalytique) la réaction s'effectuc avec explosion, d'autre part, la réaction inverse:

202 H )+ -0
2
. , ; . . . 4?2
nous disons que cette réaction est thermodynamiquement impossible car K= 107" est

pratiquement nul a 25° C .

Conception d"un manuel T.P cinétique chinique -3-
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1.5. FACTEURS DE LA CINETIQUE
Les facteurs qui influent sur la vitesse d'une réaction sont: concentration,
température, catalyseurf
La pression intervient dans un systéme gazeux comme une concentration car
Pi=RTC(
1.6. CINETIQULE ET THERMODYNAMIQUE

La cinétique chimique a pour but d'¢tudier le déroulement de la
transformation chimique au cours du temps.

Les caractéristiques thermodynamiques sont premicres, car elles
déterminent la faisabilit¢ de la réaction

Donc on peut dire que l'objet de la cinétique chimique est I'étude de

I'évolution au cours du d'une réaction chimique thermodynamiquement possible

Conception d un manuel 1.1 cinétique chimique -4 -
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- 11.1. Avancement de la réaction :

soit la réaction chimique dont le bilan de mati¢re est bien traduit par I'équation

steechiométrique sutvante :
vA VA v A v AL
. Cette équation nous montre que s’il disparait vi moles de Auil disparait vamoles
|
deAa, ...c¢’cst-a-cire que le nombre de moles dni intervenant dans la réaction (produits
réagissant ou produits formés) est proportionnel au coelficient steechiométrique
correspondant .
- POUI‘ un systeme fermé (réaction ayant lieu dans un réacteur ferme ), on peut éerire
(conservation de la matiere).

-dny -dmp dn' dn'y

e

- dv, d v, dv' dv’y
d¢ étant Pavancement ¢lémentaire de la réaction .
par excmple, st pour t =0 il y ang mol de A et ny mola Pinstant ty on déduit que
No-Ny

b= — . (=0 s11=0)

Vi

Conception d un manuel T.P cinétique chimique -5-
I | 1
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11.2. LA VITESSE D'UNE REACTION CHIMIQUL ;

Soit la réaction sutvante:
v d+v,B—>v,C+v,D

et [A], [B], [C], [D] les concentrations des participants.
Pour évaluer la vitesse d'évolution d'un systeme, on dclenmne en fon}mon du
temps, l'augmentation de la concentration de l'un des corps qui apparait ou la

diminution de la concentration de l'un des corps qui disparait.

o LdA . daB_,  1dd 14D
v, di v, di v, di v, di

avec . v,,V,,V;,V, des coefficients steechiométriques.

Comme on peut déterminer la vitesse en étudiant I'avancement de la réaction &

Y V_:_]_dg _ ! a4}
> Ty VAt v, df

i 1

11.3. LA LOI DE VAN'T HOFF ;

" Soit la réaction A+B>C+D. Van't HolT a fait le raisonnement suivant :

Pour qu'il y ait réaction, il faut qu'il y ait rencontre entre les molécules A et 3.

'Van't Hoff & donc écrit @ v=K[4][B], K étant une constante indépendpnte des
molarités appelce constante de vitesse.

' Pour une réaction générale:

r

P
E ’
VA vy A, b A Ay

v=K[AT A, = K] ]A]
Jorsque la vitesse d'une réaction chimique se met sous la forme : v=K]]l4]", on dit

qu'elle suit la loi de Van't IToff.

. T g .o 7 g
Conception d un manuel T.P cnetique chimique -0-
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I .4. L'ORDRE DE LA REACTION ;

L'expéricnce nous montre que l'on peut représenter la vitesse v par une

|

expression analogue a celle dé Van't Iloff; mais en remplagant les coefficients

staechiométriques v,,v,,..... par des nombres py, pa, ... v=K[A4"[4,)". .= K[ ][4]"
i

Le produit H étant étendu aux espéces réagissantes.

K: constante de vitesse

> ordre partiel de la réaction par rapport a-A;

P: ¢,(p,) est l'ordre global de la réaction.

11 arrive qu'il ne soit pas possible de mettre v sous la forme K] ](41" . On dit

que la réaction n'a pas d'ordre.

S. LA DEGENERESCENCE DE L'ORDRI. ;

Soit la réaction : viA+v,B — v,C +v,D
On peut écrire : v=K[4,]"[B,]™

Supposant que la réaction soit réalisée avec un tres grand exces de A, par
exemple, clest - a -d qu'au temps t=0: [Ay}y >>[A]o , donc on peut négliger la

consommation de A, par rapport a celie de Ay: [4,] ~[4,], = constante

On peut donc écrite v=K'TA 1" avec K' = K[BR]™
L“%] |

On dit qu'll y a dégénérescence de l'ordre.

11.6. LOI D'ARRITENIUS ;

LCn 1889, Arrhenius constate que les résultats expérimentaux étaient représentés

. o C
par la relation einpirique: InK =¢, —71;

c,,c, étant deux caractéristiques de la réaction a étudier, par atlleurs, la constante

¢, est toujours positive.

Conception d un manuel 'T.F cinétique chimique -7 -
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Cette équation epirique ressemble a la relation de Van't TlofT sous forme
intégrale:

I In K AN ° ; - All°
b - = = soit In K = —L]—”4 C
d] RT RT

si AH° ne dépend pas de T

. IL
on peut donc poser, par analogic : C, = R"

[, étant I'énergie d'activation et R la constante des gaz parfait.

Iy
14 : Arrhenine <der InK =C, ——*
L'équation d'Arrhenius s'écrit donc: M- & ,
R1
L'énergie d'activation I, d'une réaction se calcule en tragant /nK en fonction de
| - I
. . . a , - .
e la pente de la droite ainst obtenue vaut R—' En peut également écrire :

dinK I, ~lia/
dt R

772 done K =Ae 77

avec nA=c;
A : sappelle le facteur de fréquence, c'est une caractéristique de la réaction
¢tudice.
Celte formule sapplique avec une assez bonne approximation dans un grand
nombre de cas, mais ne convient pas aux réactions complexes du type réaction en

chaine.

11 .6.1 Signification de I’énergic d’activation /a

physiquement Faest Pénergie minimum il faut fournir a des réactifs pour qu’il
puissent conduire au produit dans une réaction en phase gazeuse ,il se produit de trés
nombreuse collisions, entre molécules de réactifs , mais seul un petit nombre aura
d’énergie [ > Eu celte petit fraction, d’énergie >Za est calculable et correspond a la
distribution ¢e Boltzmann comme ¢tant

-AG
proportionnelle & : e o

Conception d un manucl T.P cinétique chimique
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|
I1.6.2 signification de constante ¢’ Arrhenius A

le coefficient de proportionnelle a contient au moins deux termes
A=7Z.P
Z est le facteur fréquence
P cst le facteur stérique
Z est égale ou nombre totale de choes se produisant par seconde dans une solution
devolume 1 litre et contenant une mole de réactif.
P est la fraction des chocs qui seront productifs (formation de I’état de transition )la

valeur de p comprise entre 0 ct 1 si les réactifs sont de structure simple , P =1, si

;
non , P peut de "ordre de [(7a ¢ sclon la complexité de réactifs .

Le terme a mesure donc la vitesse avee la quelle se produisent les collisions
sans tenit compte de leur énergie , pour un gaz , ce terme sera proportionnel a la
densité, et pour un liquide il sera dépendant des termes de concentration ,de viscosité
“de tout paramétres qui influent sur la diffusion des molécules et la probabilité de
se rencontrer. |

11.7. INFLUENCE DE LA TEMPERATURE ;

La vitesse des réactions augmente lorsque la température s'éléve; dans beaucoup
de cas, une augmentation de 10° multiplic la vitesse de réaction par un facteur
compris cnfre 2 ¢t 3.

Celte accélération est due a un accroissement de I'énergie nécessaire a la
formation de 'étal de transition

1.8, INFLUENCE DE LA RABIATION

Beaucoup de réactions sont sensibles a l'action des radiations, en particulier &
celle de la lumicre. Certains, qui ne se produisent pas ou sont trés lentes a l'obscurité,
deviennent possibles ou rapides, a la méme température, en présence de la lumicre
(action du chlore sur 'hydrogene et sur les hydrocarbures, etc.)

La décomposition des halogénures dargent est un exemple de réaction

photochimique pure.

Conception d an manuel T.P cinétigue chunigue -9 -
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' La lumicre agit en activant les molécules. Seules sont madifiées les molécules
des coupes qui absorbent les radiations utilisées. Ce sont en général les radiations de
faible longucur d'onde qui sont les plus actives (bleu, violet, et surtout ultra—viblet).

- En appelle rendement quantique le rapport:

siombre de molécules transformées

P = )
nombre de photons absorbés

pour un petit nombre de réactions p est voisin de 1
pour d'autre systémes, on a p <I, beaucoup de molécules se désactivent avant
d'avoir pu réagir (ex: synthése de NII3)

en prend un exemple pour ot prend une valeur extrémement grande

N

Hy vl o=10
Il s'agit d'une réaction en chaine
Le phénomeéne samorce lorsqu'un photon est absorbé par une molécule cly,
l'apport d'énergie qui en résulte provoque l'activation de cette molécule qui se
dissocie en ces deux atomes:
cl, + (hv)d'énergie — 2cl

chacun des deux atomes réagit sur une moléceule /7,

el + 1, —> Hel + H
et la chaine de réaction se propage tant que I'énergie d'activation est capable de

se {ransmettre d'une particule a l'autie.

Conception d un manuel T.P cinétique chimique - 10 -
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11.9. CATALYSE:

Définition:

on appelle catalyscur unc substance qui cst ajoutée en faibles proportions dans
un systéme chimique, modifie la vitesse de la réaction et se retrouve inchangée a la

[in de la transformation.

=
/

Types de catalyse:

La catalyse homogéne: le catalyseur, ainsi que les produits réagissants et les

produits formés, constituent une seule phase (gazeuse et liquide).

La catalyse hétérogéne: le systeme réactionnel comporte en général deux phases,

la phase solide constituée par le catalyseur et la phase liquide ou gazeuse constituée

par le milieu réactionnel.

11.9.1, CARACTERISTIQUES DE LA CATALYSE:

a) Non modification des proprié¢tés thermodynamiques

le catalyseur, se retrouvant a la fin de la réaction, ne modifie pas la valeur de la
constante d'équilibre, on peut dire qu'il y a au moins une réaction qui consomme le
catalyseur et une réaction qui régénére celui-ci. La constante d'équilibre de la réaction
globale, étant dans ce cas le produit de deux constantes d'équilibre.

On peut dire également que les grandeurs thermodynainiques de la réaction

( AI1°,AS,AG ) ne sont pas modifiées par 'emploi d'un catalyseur.

Conception d un manuel T.P cinétique chimique -Il-



Chapitre I1

b)Orientation des réaction :

I’éthanol C2HS50h en présence d’un métal ( Cu, Pt ) I’éthanol CHO
par déshydrogénations :

C,Hs0H — CH;CHO+H,
Par contre I’éthanol chauffé en présence d’alumine Al1203 donne
I’éthyléne C2H4 par oxydation :
C,HsOH — CH, = CH, + H,0O

On dit que tels catalyseur sont réflectifs, C-a-d qu’un catalyseur
donné ne favorise qu’un type de réaction, cette spécificité des catalyseur
est encore plus marquée en chimie biologiques : le catalyseur biologique

ou enzyme ne favorise qu’une réaction bien déterminée .

¢) modification du chemin réactionnel :

le catalyseur fait permet la réaction d’un mécanisme différent de
celui qui existe en son absence, le nouveau mécanisme fait intervenir des
énergies d’activation beaucoup plus faibles, d’ou I’accélération de la

vitesse de réaction .

On peut traduire cette action par le chemin suivant :

Complexe active

Ene‘rgie Complexe active Comportant le catalys
N
A
E
E>E
Energie d’activation
E
-y i 4
Produits initiaux Produits initiaux
Produits finaux Produits finaux
sans catalyseur Avec catalyseur

Conception d’un manuet T.P cinétique chimigue
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Chapitre 11

on peut traduire cette action par le chemin suivant:

Complexe activé

Energie
Complexe activé
compartant lecatalys
Energie d’activation E>E’ E

E

Produits initiaux " Produits initiaux

e
Produits finaux Produits finaux
Sans catalyseur avec catalyseur

E

il L Réaction sans catalyseur

—
\\
— //\' \
S~L . d N/ \
Ly » C.R

Réaction avec catalyseur

on constate sur ce schéma que les états initial et final ne sont pas
modifiés.

D’autre part, si la réaction est une réaction simple(sans catalyseur), le
schéma
réactionnel de la réaction est complexe.

En effet, le catalyseur intervient dans la réaction :il y a moins une
réaction
qui consomme le catalyseur et une réaction qui régéneére le catalyseur .

On obtient donc une réaction complexe qui s’apparente aux réaction

par stades.

I ~o -13 -
! voat o alenl T ye©
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Le composé infermédiaire I correspond a un minimum
relatif d’énergie. Si [ est trés réactif (autrement dit si k2 est grand ), on peut le

considére commie un centre actif et lui appliquer le principe de stationnarité :

c_gl:kl L)- K- K=o o 7= —/;?%ElxilC]

la vitesse de la réaction s”¢cerit:

v dip] _ kik, [4]c]

dr /C ]'I~ k?

la réaction et d’ordre 1 par rapport au catalyseur .

11.9.3 catalysc acido —basiquc :

a). hydrolyse des esters :

ce type de catalyseur est le plus courant en solution aqueuse il intervient dans
I’hydrolyse des esters.
La réaction d’hydrolyse de Pacétate d’¢thyle donne I"acide acétique et I”éthanol
CH; CO202045 11120 —p CH3CO201VC2HSOH

Le mécanisime réactionnel est le survant :

ol équilibre rapide
; ' . — ' ' /
D CH3COXC2HsVH 14— CHi— (] constante Ki
‘ O— (25
I Oll k2 +
2) CH;——C - | ThO —> CHs3- CO21+-C2lsOH 2
N O — (2115 ¢lape lente

Conception d un manuel T.P cinétique chimigue -1
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K3
3) C2IsOlIH2 1

—> Cal[sOIf 1T

le catalyscur [T est régéndéré .

on peut ¢erire

d (CH3-CO2H)

V: =

dt

1120 étant en exces, il y a dégénérescence de I’ordre par rapport a 1120, la

réaction (1) étant équilibré, on a:

On déduit pour Pexpression de la vitesse :

V= ki k2 [ester] [l

La réaction est d’ordre | par rapport a Iacide fort et 1 par rapport a

["cster .

]

Ol

O—C2H5

]

k2 CH3-C+

réaction tres rapide .

O C2HS

=+ Ki[ester | [ H+|

Conception ¢ un manuel T.P cinétique chimique
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b). bromation des cétenes

R-CO -CH3 +Bry—pR-CO- CH2Br+HBr -

Le mécanisme en milicux acide est le suivant :

Ki CH3
/
1) RC-CH3+I+  —»  R-C+
I — et
0 k-1 OH
| CH3
=
2) R-C+ k2 RCI= ClHa + H+
OH OH
trés

3) R—(|Z = (CH2 + Br2 » R-CO — CH2Br+HBr
OH rapide
On en déduit que :

CIHs

-
N OH

V=k» RC"

N CHs
rd e
d |R—C+ = k[R —CO-CH3] [H+] - kiR CF
- — N e
dt OH
CH 2
. il
-k2 RC+\ =()
i %
. i OH |

Appliquons a R- C'CH30H le principe de Iétat stationnaire :

CH3

OoH

Conception d un manuel T.P cinétique chimique
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~

CHs" ki

R-C+.__ = [R-CO-CHs][H]

- OH — ki+ke

L’expression de la vitesse de cefte réaction est :
Kika
V= [ R- CO - CH3][ H']
K-1+k2

Conclusion : lorsque en ajoute a une réaction un catalyseur ce
dernier se manifeste sous deux aspects:

- Aspect qualitatif : le catalyseur est consommé par une réaction et régénéré par
une autre. Celui-ci n’apparait pas dans le bilan global.

- Aspect quantitatif : la réaction a un ordre par rapport au catalyseur

Conception d un manuel T.P cinétique chimique -17-
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11.9.4. CATALYSEUR REDOX :

a) choix de catalyscur.

le choix du catalyseur (oxydant ou réducteur ) est conditionné par son potentiel

redox, ¢’est-a-dire par des considérations thermodynamique .
. ~% - -2
par exemple : la reaction : S208 +2] 22850 .,+1,
les potenticls redox des deux couples en jeu sont :

E =+ 0.54v pour le couple redox I2 /1" et E = 2.01v pour le couple redox S2087 /

2 i ; . . .
SO, comme E2° > E°l, la réaction est thermodynamiquement possible .

Le catalyseur redox qui peut étre, soit un oxydant ou un réducteur avoir un E°

compris entre E°; et E%.

Le choix du catalyseur doit ob¢ir & la double inégalité :

E°l <E°c < E°2
C’est le cas du couple Fe" / Fe'* dont le Ec® vaut 0.77v
I +2 +3
En remarque que I’on peut prendre pour catalyseur : ke Ou Te
~ choisissons : Fe'? : comme E°2> E°¢c on observe la réaction :

$,0822Fe2 —» 2S02%4+2Fe"

1] se forme Fe'qui peut oxydée par I ( Ec®>E°1)

2Fe? + 21 —p 2 Fe+2

LA + - r 4
_choisissons Fe™: comme Ec°>E°; on observe la réaction :

2Fe’? + 21— 12+2Fe™

’ 2 , A 2
les ions Fe'™> formés vont étre oxydes par S208 (Ey° > Ec®)

Conception d un manuel T.P cinétique chimique -18 -
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S208” + 2Fe " — 25047 + 2Fe"”
Suivent le catalyseur ( Fe™ ou Fe ) on observe les méme réaction , mais
dans des ordre inverses .
b) Auto catalyse
C’est le phénoméne qui accompagne les réaction dont les produits formé
sont catalyseurs de leur propre réaction de formation .
Pour une réaction
A B tell quev=k [ A ] [B]sibestun

Catalyseur, ¢’est - a — dire qu’il existe un autre chemin .

On peut cité également ’hydrolyse des esters . cette réaction est
catalyseur par (H+) en I’absence d’acide ajouté ( catalyseur ), c’est I’acide
formé qui va catalyseur la réaction .

- détermination de la loi cinétique correspondant une auto catalyse

prenant la réaction :

. \p—

A tout moment : [ A J=ao-x et [ B] =bo+ x

La loi de vitesse est . ‘—ddx——=k1 [ag—x] ke[ bo+x]....(1)
t

i

1 1
(ag —x )(botx ) (ap +by) [( Ag -X) ( bo +X)

-19-
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Par intégration de 1’équation (1) en résulte

1 ‘ Ag(by+x)

2+ B, (a—x) - F

Le résultat est indiqué dans le diagramme ci — joint
La vitesse est lente au départ ( peu de B ), puis devient rapide ( B est
présent avec A ) on peut déterminer le moment ou la vitesse .

On peut déterminer le moment ou la vitesse est maximum par :

- B,
'tr(an+bn)m A,

1.6
1.4

1.2

0.8 /
06 i

0.4 /
0.2 /

Conception d’un manuel T.P cinétique chimique
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I1.9.5 CATALYSE ENZYMATIQUE :

les enzymes ont les mémes caractéristiques que les catalyseurs, en générale,
mais assurent une plus grande spécificité, c’est-a-dire qu’une enzyme donnée
n’active qu’une seule réaction bien déterminé.
soit S , une substance organique subissant une transformation chimique grace a

’enzyme E . il se forme un produit d’association S E entre le substrat et I’enzyme,

lequel va évoluer vers le produit final P et régénérer le catalyseur E .

k1 k2
StE > SE—»P+E
k-1

la vitesse de cette réaction est définie par :
d
o= el e

en appliquent le principe de stationnarité, on a :

d[s.z] =l IS1E]- f_IS-E]-k,[S-E]=0

dt

oLkISTIE]

S e

soit

Conception d un manuel T.P cinétique chimique -21-
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. RTUDE MATHEMATIQUE DES RELATIONS QUI EXISTENT ENTRE
LES CONCENTRATIONS DES DIFFERENTS REACTIFS ET LE TEMPS:

I 1. réaction simple : 11 sagit des réactions qui admettent des ordres tels que 0,1,2,3, elle

seffectucnt en un scul stade par unc transformation dircete.

[1.1.1 REACTION D'ORDRE ZERO

soil la réaction: A=>1B
la vitesse d'une réaction d'ordre zEro s'éerit:

—d[A] _ d{B]
dt - dt

- K[AP=K

V=

donc la vitesse est constante et la dimension de la constante de vitesse a pour
mol. 1”17
Par intégration on déduit: pour l'instant (1=0), les concentrations initiales valent: [Alo,
pour A et [B]p=0, pour B.
[A]=[A]p - Kt et [B]=Kt

exemple:

(N,05) e € (N,05)

solide gaz

: 1
——2NO, + -0,

la réaction de dissociation de N,Os est du premier ordre par rapport a N Os.

1 d[N,O,]

2 di

K[N,0s]

y =

mais qui se¢ manifeste comme une réaction d'ordre 0 par suite de la valeur

constante de la concentration en N,Os.

Dans ce cas la réaction admel un ordre inttial.

Conception d’un manuel '1.P cinétique chimique
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Remarque:

Pour vérifier si effectivement une réaction admet un ordre initial, il suffit
d'effectuer plusieurs expériences a des concentrations initiales (CAy), différentes et a

température constante et d'examiner si /vy est une fonction linéaire de In(CAy)

w=Ko.CA"

si clest le cas on dit que la réaction admet un ordre initial ny dont la valeur est

donnée par la pente dc la droite:  In(vg)= In Ko 1 ng In CAp

_ 1 In b 0
l.+b) a.

Ln’\)‘

¥

|

1

1

Pente = ny

I.n (CAg)

[0y s sy s S IR IR B

0 -+—r—p——p—

Une réaction chimique d'ordre 0 est caractérisée par une vitesse constante.
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[11.1.2. REACTION D'ORDRE 1:

On peut écrire I'¢quation : A>B

a) Loi cinétique:

—dl A AW ' : k3
diA) = K[A] = 48] K s'exprime en 1 :
dt ’ dt

V=

soit la coneentration initiale en A, et x la concentration du B a I'imstant t.

a linstant t, nous avons donc: [A]=a-x et [B]=x

o g dx
on en déduit que : y = — = K(a - x)
di
dx . - . ; ) . :
= Kdt par integration nous donne: —in(a—x) = Kr+Cre
a—Xx
a l'instant t=0 on a x==0, donc -In(a)=c
o P . K
finalement, on peut écrire : In —— - Ki  ou d=X=dae
a= X

pour les concentrations de A et de B en {onction du temps, on a :

1] :[Alream et [B]:[/ﬂ).(l—e_m) avec [Al=a

¢) Temps du demi réaction:

clest le temps ty, au bout du quel la concentration de A est égale a la moitié de

sa valeur initiale, c’est -a-d ~ [A]=a/2

on calcule ty :

Kt,,, = In(———) = In2 = 0.693 0693

a-(2)

2

M

d'ou /2 =

Conception d’un manuel T.P cinétigue ckimique -24 -
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etona [ A]; =¢™! au temps de demi réaction: [A]y, = -——;w[A]O —(2)

en constate que le temps de demi réaction t1/2 , inversement proportionnel
3 la constante de la vitesse K, est indépendant de la concentration initiale

a, ¢’est une caractéristique d’une réaction d’ordre 1 .

[A]

1 | 1 ] — R
T 12

Exemple : la réaction : (N205) — 4NO2 + O2 est du premier ordre .
I11.1.3 REACTION D’ORDRE DEUX
Soit la réaction : A - B C+D

Appelons a et b les concentration initiales en A et Bet X la concentration
de CetDalinstant t.
a) loi cinétique

V= [5 t] =K [A]. [B] K étant la constant de vitesse de

r e, L4 "1 “ b *
réaction ordre deus ( K s’exprime en mol™.1. T7) , a 'instant ,

On peut écrire :
D x

¥ == o =k(a-x).(b-x).

Conception d’un manuel T.P cinétique chimique 25
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Ix o
Kdf = dx - dx 1 B 1
(a-x)b-x) G-x)la-—x b-x
. . . ~ b B x
on obtient par mtégration: kit+c= In —
) —-a a-—x
iy 1 b
au temps t=0, x=0, soit: ¢=—In—
b-a a
donc : B e 90 =)
b—a b(a-x)
. . i . 1)
si a=b la vitesse de réaction devient: v = (—lﬁ = K(a-x)
di
dx -
(a-x)
par intégration, on trouve: Kr+c¢ =
a=x
au temps t=0, x=0, soit : ¢ = 1 on a donc:
a
X ] ]

Kt = = e
ala-x) a-x a

cette formule obterwe pour a=b, traduit ¢galement pour la cinétique de la réaction :

b)Temps de demi-réaction

Sa définition est la méme que pour une réaction d'ordre 1.

Dans le cas général A+ B > C+ D avec a b, on définit le temps de demi

réaction pour le réactif le moins concentre.

@ a .
Sta<b,onaura x = 5 pour t= t;; soit:

a
) A= A T 1 2b-a
Kt,, = In— L= In L = In
b-a a, b-a b K(b—-a) b
b(a - 2)

Conception d’un manuel T.P cinétique chimique
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‘ 1 1

sia=b: K’x/zz*_—“__'_ = =
ak

pour la cas ou a= b, on voit l'inverse de la concentration d'un corps réagissant

croit linéairement en fonction du temps.

L

Le temps de demi-réaction dépend ici de la concentration initiale, et la simple

détermination de femps de demi-réaction permet de différencier une réaction d'ordre

| d'une réaction d'ordre deux.

111.1.4. REACTION D'ORDRE TROIS

on peut envisager plusicurs équations:
 A+B+C> ; A12BD
Pour le cas 3A > . appelons a la molarité initiale de A.
a) Loi cinétique:
Soil la réaction 3A =2 B+ C
Soit x 1a molarité¢ de B et C a I'mstant t
Ona [A]=a-3.x, onpeutécrire:

g Gl 48

= K[AT
3 dr dit ]

. : 2 roel
la constante de vitesse K s'exprime en M ™1

on en déduil:

;3A

Conception d’un manuel T.P cinétique chimique
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dx ; Ix
v=-=K(a-3.x) soit: - : — = Kdt
dt (a-3x)
on obtient par intégration:
B I
Ktyo=——
6.(a—3x)
' L ! 1
pour t=0, x=0 donc ¢ =— dol 6.Ki=—=m=
6.a (a 3x)
b) Temps de demi-réaction
Pourt =tip, a-—-3x= a4
On en déduit:
; 4 1 3 . 1
6.1\1”2:—0{7—;-—2—:;I soit: 1,,, = ko

exemple: pour la réaction : 2NO + O, > 2NO,

celle réaction correspond a 'équation : 2A + B = 2C
[A]= a- 2x, et [B]=b- 2x, a et b les molarités initiales de A, et B

v = ———li[—A—] K[A)V.1B] devient v = dx = K(a-2x)".(b—x)

2 dt dt

cette équationr peut s'intégrer, mais on se rameéne au cas précédent si a=2b

(plopomon steechiométrique de A ct B).

a cet effet en remplagant a par 2b, on obtient:
dx

y == =4K(b-x)’
dt

I .1.5. REACTION D'ORDRE N>2 AVEC UN SEUL REACTIF

1

! nA > P
Ia loi de Ia vitesse:
A
ye 2L AL g
n di
o ] .
par intégration : - = n(n— K1

Conception d’un manuel 'L.P cinétique chimique
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temps de demi-réaction:

Quelques calcules sont réunis dans le tableau suivant noter que

réaction univoque ,

21/—1 _ ]

- DK[AT

I’on suppose les

sans possibilit¢ de réaction inverse .tous les calcules effectués a

des réactions supposes totale .

Ordre Réaction Loi numérique t1/2
0 AT V=k (4],
Ki=[B)=[4] 4] 2K
1 AN V=k[A] In2
- "
2 A-B [ I/::l<[/l]" 7(rllﬂn_
L)
2 AvBo.C V=K[A]B] 124l
o b(B)] ) HiBl-41) 18],
5], [41 Bl -)
2 Ar2B—C v =k[A]5] : AL -[4h)
Kie [ 1 2\’)[/11 ?qBL_QI.AL) lBl)
IBL )
2 AP v =k[a]P] L elhalal)
TIN5 17 S LS i
catalyse AL 175" 1P ) )
3| A+2B—-.C v=k[a]B]
Ki= 2x 1 [A]o
- BIXBL 2By | K @lh-BLBL-14} 18]
AN 7] (3 '
pom R L A2
(2[4} -18}) (B}
3 34— B v=K[A] E 7
i 2k[4
a:[/i]0 1\1:6'(“_]3{)1.«.6'](12
n>2 nA—P [':]{[ 1]" 2" |
T } alo AT
fr(n 1 l AL’ o ”'

Conception d’un manuel T.P cinétique chimique

29 -



Chapitre 111

1.2, REACTION SANS ORDRI SIMPLE

dans de nomibreux cas, I'é¢volution d'un systeme chimique dépend de plusieurs
réactions. on peut envisager principalement trois cas:

- réactions réversibles

- réactions successives

- rcactions paralleles

I11.2.1. REACTIONS REVERSIBLES

a) Casde A = P

On suppose que la réaction directe A > B est du premier ordre et que l'inverse I3

= A est du premier ordre.

Soit K et K les constantes de vitesse de la réaction directe et de la réaction

. F L . o d[B
inverse. On peut définir la vitesse de réaction par v = [1 ], or B se forme par la
dat

réaction A > B avec une vitesse K.[A] et disparait par la réaction B > A

Avec une vitesse K [B].

supposons qu'a l'instant initial on ait: [Alp=a et [B]y=0, etx = [B] .

a l'mstant t:

L L d[B
la loi cinétique s'écrit : v = ~[7—] =K(a-x)-K_x
1

a I'équilibre, les concentrations de A el B ne varicront plus au cours du temps:

dx
dit

WV =

Il

0 quientraine K(a—x,)-K_x, =0 — (1)

xc: la valeur de x a I'équilibre.
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On peut écrire:

K:%%:Réi_ étant la constante d'équilibre.
] 1
. o a-—x,
L K =K
De I'équation (1) en tire: X

@

Dans l'expression de v remplagons K.y par cette valeur, on obtient

a
dx a
p=-v=Ka-x)-K—(x,-x)= kxe= (xe-x)
dt X,
nous trouvons l'équation d'une cinétique d'ordre 1.
- er v—g’—{:K'(a'—x)
Cette expression de v peut s'¢crire: © ™ di

. '
K'=K— et a =X
X

¢

e
on est donc bien ramené formellement a une cinétique du premier ordre, du

st a i W W
type A => B avec une constante de vitesse K= K e et une molarit¢ initiale A,

e

d X a
Kt=ln—— oy In——=K—t
—X X —X X

€ e

soit 4, égale a la molarité de B a I'équilibre, donc:

\
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exemple: la réaction d'énolisation d'une cétone obéit a une telle cinétique:

CH,=C~CH, & CH, - =CH,
' OH

N (4] < [B]

Congeption d’un manuel T.P cinétique chimique
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‘bycasde A+ C+ D
appelons a et b les concentrations initiales de A et B. nous prendrons a="b. soit x

la molarit¢ de C (et D) a l'instant t:

- ks kcnn)
K, et K, étant les constantes de vitesse de la réaction directe A+ B > C+D
et de la réaction mverse C+D > A+ B
Cette expression peut s'écrire:
dx

v=—"=K(a—x)*-K_x’
i’ (a—x)" - K

a l'équilibre :
v=K(a-x)-K_ x=0 —()

Xe étant la valeur de x a I'équilibre.

| N _cpy o x K

La constante d'¢quilibre K est égale a: 1B]1A] (a- —’%)2 K,
| . (a—x,)°

De l'expression (1), on tire : K=K -

44

Portons cette valeur de K_; dans 'expression de v, on obtient:

v:%:: K(a—.x)z —K: (a;zxe)“ X

e

aprés transformation, on obtient I'expression:

dx 2x
p=" L at (x —x)( - X)
dt X 2x —da

dx
cette équation est formellement équivalente a » =K'(d —x)(' ),
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caractéristique d'une cinétique d'ordre 2: A+ B> C+D

2% —a \ ax
avec K'=Ka—5— gt o' Ko b= )
X 2X~

, , I a (b'—x) B X, xa—2x)+ax,
» K= In— of = In
- b-d  b'(a'—x) 2K (a—x,) AKX, —X)

- exemple: la réaction de synthése de l'iodure d'hydrogene:  H, +7, < 2HI

e i11.2.2. REACTIONS SUCCESSIVES:

cas de deux réaction d'ordre un

A—K]—“)B et B —‘—}\‘L—‘—)C

. K K
on peut écrire: A———>B—=>C

— a)Calcul des concentrations:
Supposons quautemps t=0: [Alp=a,  [B]o=[C]o=0.
| —d| ] - -K 1
Disparition de A: “—'—_:Krl[/ﬂ ot I A] =qa.e
- dt
Formation de B: BB se forme suivant la réaction A > B avec une vitesse K [A] et

disparait avec une vitesse K,[B].

s o
- On en déduit: (_%[_J_ =K[A]-K,[B] —(2)
(6
- J[B] . o
; peut s'écrire: T + K,[B] = K,[4]

: ) dB]
intégrons l'équation sans second membre -

S+ K,[B]=0

dfl

Conception d’un manucl T.P cinétique chimique -34-



Chapitre 111

. N — 7 Kt , -_p ;
on obtient : [B] =Ae™ , A ¢tant une constante d'intégration.

Cherchons une solution particuliére de I'équation différentielle compleéte .

[Bl=ue-**

en portant cette sulution particuli¢re dans (2), on obtient:
K —K £ -
——Kw l +IQLL€ 1 :Ka@ | soit ;1 = da . T

on en déduit pour la solution générale:

5
[\1 ~K 1

c

[B] =A™ + a—
K2 - Kl

la constante A est déterminée en écrivant qu'au temps t =0, [B]o=0:

K K -Ky -K,
O:/IH’;\,Q—_L[;{, on obtient: [BJZGE_!K] (€™ ~e™)

formation dec C

- .2 L d[C
C se forme suivant la réaction B> C :dou: ° [j L= K,[B]
dafl

en utilise la loi de conservation a = [A]JH[B]H[C], donc [C]=a - [A]-[B]

K - K .
[Cl=a|ll - —2 —e " 4 ——— e k!
. K 2 Kl
représentation graphique

sil >0 [A]=>0,[B] > 0,[C]>a
pour t=0, et 1 = w, la concentration de B étant nulle.

Calculons la valeur @ du temps pour laquelle [13] est maximale

d[B] . 1
——n =0, SOl ——Ilog—
i K -K, =K,
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pour cette valeur ¢ la courbe de C(t) admet un point d'inflexion, en effet:

. & 1 2 ’v / >
AT _ k1), soir 9LE) g 410
dr dr df

par ailleurs, pour cette courbe C(t) la pente est nulle pour t=0

=0,pour =20

en effet:—(-j[?c—] =K,[Bl=0si1=0

4
7
S L€
. TNA)
\\ |
‘\\\\\‘
e e T ,_l,___-l; — —T ,::_jr

|
Par exemple: I'hydrolyse d'un diester: diacétate de glycol:

(Hy—O—C—Cy* O > CHy—OH +CHyCO,
t, O (Hp=0—(—Cl
0 0
- H
M,
CH,—Ol CH,OH
éHZ~O—ﬁ——CH3 L0 e Q0+ CHyCOH
0
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a) Cas particulicr:

Nous pouvons envisager maintenant deux cas particuliers:
K,>>K,: la vitesse de la réaction B = C est trés grande par rapport a celle
de la réaction A - B. on dit que la réaction A > B est I'¢tape limitante de la
réaction globale A >C.

par suite de la grande valeur de K, on peut négliger ¢ ** pour t voisin de z¢ero.

Les expressions de concentrations s'écrivent:

Y S ¢
[A]=ae ™" lB]=a—K-‘e‘" :—[g‘[/ﬂ%o car &, 5k,

[Cl=a(l-¢ ™)

de [/ﬂzaéjq on déduit : %1—] = -K,[A4]
I C/[C]

de [C]:C(l_cﬂg ), on déduit : ——dt—_ = K,.[4]

L (Bl= [<] —K,I___K’l Al~0

(la valeur faible de [B}: | ']—ah—/e ”_K—Q[ %0 entraine: Kz[B] ’:KI[AJ
)
dB) _ g 1A1-&,18) aBl _y
di dt

le dernier résultat traduit le principe de I'état stationnaire ou principe de
Bodenstein appliqué a 'espéce chimique B.
Ce principe s'applique si:
-[B] est tres faible
la réactivité de B est trés grande: B se forme lentement et disparait

rapidement
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Ki>>Ky: la réaction A > B est trés rapide par contre ['étape limitante sera

la réaction B > C

&

Pour tvoisin dezéio, onméplige &
[A=e " ~0
[B] = o Kat
[A=al-¢™)
.

111 .2.3. REACTIONS PARALLELES:

on peut envisager deux cas: reactions jumelles, et concurrentes ;

111.2.3.1. REACTIONS JUMELLES :

elles sont caractérisées par des réactifs identiques donnant des produits

différents:

C + D

A+ B ]
r + F

équation de la vitesse

I s F s s Broions (ke I
=0 a b

(=1 y oy a-x b-x z =z

pour des coefficients stecechiométriques égaux a 1 ici, a tout instant:
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Annexe |

Ix , : :
=Pz et % =K(a—x)"(b—x)" +K'(a—x)"(b—-x)"
[

¢
on prend le cas ot m=m', et n=n'

L dy_ K dy K
dans ceS COl]dlthllSZ _ ==

€t /=

dx K4k ® dz K

h% K y_K

dou atoutinstant: —=——— et _ = .+
x K'+K z K

le rapport des nombres de moles formés ne dépend que des constantes de
vitesse et non du temps. La recherche des valeurs n et m s'effectuent comme pour une

réaction simple classique.

Ce qui était dans les réactions simples égale a la constante de vitesse est ici égale a la

somme des constantes de vilesse.

111.2.3.2. REACTIONS CONCURRENTES OU COMPETITIVES :

ce type de réactions se caractérise par un réactif commun (A) et des réactifs

spécifiques (B, B')

équation de la vitesse

' A+ B Aoy O+ B

=0 a b 0 0

L=l a-x b- y y oy

A+B X5 F+E
=0 a 0 0

{=t a-x b -z z z
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dy ,
—=K(a-x)'(b-y)"
dt
dZ LIS [
R Kl(a_x)n (blﬁ}()m
dt
dans la pratique, ces rcactions se déroulent dans un milieu réactionnel
commun.

De ce fait, l'ordie partiel de chacune des réactions par rapport a ce réactif est alors

¢gal, n=n".

'dl_ Kr (b“}/')m
On a donc: dr K (b= (D)

Si m=m'=1, 1l vient:
|

' b—y Y

n ——’( =) = ‘{(—ln (=z)

b K' b'

1

st m=m'=2, on obtient:

L 1 63 1 7
b _y)y b K'|b-z b

en fin stm=1 et m'=2, la réaction s'écrit:

b K | ]
) TG Ty

In(

11.3. APPROXIMATION DE I’ETAT QUASI-STATIONNAIRE :

Des que le nombre de réactions ¢lémentaires en cascade est supérieur a 2, la

complexité mathématique du probleme I’état aussi ,et un mécanisine qui requit de

nombreuses étapes impossible a calculer . une fagon deprocéder est d’integrer
3

numériquement , pas a pas , dans un ordinateur , les lois de vitesses est quelques
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approximations simples.

L’approximation de I’état quasi-stationnaire considére que , durant tout le

déroulement de la réaction , les concentrations et les variations des intermédiaires

sont constantes et faibles .

111 .4. LE PRE - CQUILIBRE :

De trés nombreuses réactions suivent le schéma sutvant :

Un équilibre produits des intermédiaires , instables , susceptibles de se transformer
enp:

Age—> B—» C (1)
ABE—2 C— P 2)
C’est le cas de syntheése d’esters amide ...,

De méme ,la plus part des réaction enzymatique suivent un tell schéma de type (2)

C, étant le complexe enzyme-substrat

111.5. THEORIE DE LETAT DE TRANSITION :

Dans cette théorie , on considere que toute réaction de type A— DB est en fait , au
niveau

moléculaire , le résultat d’un pré - ¢quilibre

AF——ZA* — > C (complexes activé)
La premiére étage , formation de complexe active A* est I’étape lente , seul un faible
nombre de molécules de A posséde I’énergie nécessaire pour conduise a la formation
de A*

Le complexe active , ou I’état de transition (A*) se caractériser par une trés fortes

instabilité . ¢’est ’espéce la moins peuplée du systeme mais une fois formée ,

sa décomposition est extrairement rapide .

Conception d’un mapuel T.P cinétique chimique -41 -
el 1



Chapitre 111

On I’estime égale a la fréquence vibrationnel des liaisons | soit :

o=KbT/h (se;;)"

Ou, K b : constante de Boltzmann

IT: constante de plank

La formation du complexe activé A* résulte d’un équilibre .soit k* sa constante

i

*:_A*
k A

L’enthalpie libre de formation de A* sera :

A%
AG::-R’I'ln/{*:—R’/']njl‘%]]

Comme la formation du produit B ne dépend que de la décomposition de A* avec la

fréquence § , il s’ensuit :

U s-KEL 1)

La vitesse de réaction s’écrit a lors :

V= _K_[l/_./_k*[/[*]

1

Donc la constante de réaction s’écrit :

-AG

= G
Avec k*:e R ot k=Kb.t.k*/h . Donc k:Kb'T RT

Expression équivalente a la lot I’ ARRIIENIUS | dans la quelle le facteur de

fréquence a dépend de T.
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IV.1. REACTIONS COMPLEXES :

Les réactions complexes sont des réactions constituées de plusieurs réactions
simples, et dont la décomposition en réactions simples, fait appel a des centres actifs
ou intermédiaires réactionnels.

Le profil réactionnel d'une réaction complexe est beaucoup plus compliqué que
pour une réaction élémentaire, car il arrive parfois que les vitesses de ces différentes
réactions simples ent des ordres trés différents, c'est alors la vitesse de I'étape la plus
lente, encore appelée étape limitante, qui détermine la vitesse de I'ensemble.

~ On distingue deux classes de réactions complexes:
. les réactions en chaine ou en séquences fermées.

2. Les réactions par stades ou en séquences ouvertes.

1V.1.1 Réactions en chalines:

Une réaction en chaine est une réaction dans laquelle un intermédiaire résulte
d'une premiére étape, consommé dans une deuxiéme, puis régénérer dans une
troisi¢me. |

Si dans une réaction élémentaire, un intermédiaire ne donne naissance qu'a un
seul autre intermédiaire assurant ainsi le transfert d'énergie, on parle de réaction en
chaine linéaire, par contre, si la consommation d'un intermédiaire réactionnel donne

naissance a plusieurs intermédiaires, on parle de réactions en chaines ramifiées.
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Exemple: Réaction en chaine linéaire.
Synthése de l'acide Bromhydrique selon:

H, + Br, — 2HBr
le mécanisme proposé est le Slli;/alltl

initiation : Br2 ki > 2Br - (1)

propagation: Bro+ “2—k—2—> HBr + I (@)

H+Br2 8 5  HBr+Br —» (3)

H' +HBr _ X, 112 +Br__, (4

2Br- _ ¥, B2 — (9

- rupture :

calcule de la vitesse :

V=- d[H2]/ dt =kz[H2] [Br-]-k[H ] [HBr]

pour calculer [Br 7] et [H ] appliquons le principe de l'état stationnaire a ces

deux centres actifs.

d [Br']
_  2Ki[Br2] -ka [Br ] [H2] +k3[H1] [Br2] + ka[ 1] [HBr] -2ks[Br ]* =0
dt
d[H ]
= ka[Br][H2]-k3[H ] [Brz] -ka[H T [HBr] =0
dt

en faisant la somme de ces deux expressions, on obtient:

2KI[Br2] 2KS[Br T =0 soit [Br] =‘/—kT ‘/ [Br2]

k2
de u L Y en tire :
dt
K2[H2] [Br ] K1 [H2] [Br2]"
[H1= = .k
k3[Br2] + ka[HBr] ks k3[Br2] -+k4 [HBr]
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[

cn reportant les valeurs de [H ] et[Br ] dans v, on obtient:

D K 1B
POV K, KB+ K, [HBr]

(tefnpérature de réaction entre 200 et 300°c)

1V.1.2. Réactions par stades :

Dans ce cas, la suite des réactions élémentaires est limitée et elle conduit aux
produits prévus par [I'‘équation stecchiométrique, les produits intermédiaires

apparaissent qu'une seule fois.

Exemple: La réaction de décomposition thermique de N,0;
1
N,0; = 2NO, +—0;

- elle suit rigoureusement la loi du premier ordre:

mécanisme de Ogg :

‘.
N,056 NO ,+ NO , —» (1)

NO, + NO, —"+5 NO + NO, + 0, - (2)

NO + N,0, —22>5 3NO , > (3)

Ja vitesse de la réaction est définit par:

_—dN,0]_ 1dINO;) _,dIO)]
dt 2 dt dt
d[0,]

V=22 = 2K [NO,JINO,]

appliquons le principe de I'état stationnaire au centre actif NOs:

d[NO i
_[71[_3] = K,[N,05] = K_INO,JINO, ] K,INO, [[NO] = 0
* K 2K.K
en déduit: INO.NNO.1= ———[N.O.1 dou: v=-—"122 TN O
= [ 2][ JJ K_]+K2[ 2 5] K_1+K2[ . 5]

Conception d’un manuel T.P cinétique chinique -45-



Chapitre 1V

IV.2. METHODE DE MESURE DES VITESSES PE REACTION :

La mesure de vitesse est enticrement dépendante de la mesure des concentrations
des espéces, que ce soit a I’état gazeux, que en solution .
En peut envisager deux catégories de méthodes tout a fait différentes pour suivre la
variation d’une concentration au cours du temps :
- les méthodes physiques,
- les méthodes chimiques

IV.2.1. les méthodes physiques :

dans cette catégorie, on étudié I'évolution d’une grandeur physique liée
au systéme réactionnel en fonction du temps . ces méthodes ont ’avantage de ne pas
perturber le systéme et donner une indication instantanée, par ailleurs, la grandeur
physique étudi¢e peut étre enregistrée, ce qui permet une connaissance continue

du systeme .

1V.2.1.1 Mesure d’une pression :

cette méthode est effectuée pour une réaction & volume constant et variation

du nombre de moles gazeuses.

|
1V.2.1.2 la gravimétrie :
elle est utilisée pour des réaction de déshydratation d’un sel ou
de décomposition d’un solide libérant une phase gazeuse .

1V:.2.1.3 la calorimétrie :

Peffet thermique SH au cours d’une réaction chimique est proportionnel au

nombre de moles transformées.
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1V.2.1.4 méthodes électriques :

e Conductimétrie : au cours d’une réaction , la conductivité d’une solution varie,
celle-ci peut étre suivie a I'aide d’un conductimetrie.
o PIH- meétre : c’est un cas particulier de la potentiométre. Une réaction
entrainant une modification de P H peut étre suivie a I'aide d’un P H-
metre .
e Potentiometre : la mesure d’un potentiel d’électrode permet de calculer

le concentration d’un oxydant ou d’un réducteur .

1V.2.1.5 méthodes spéctrométriques :

Pintensité des spectres d’absorption dans la domaine de ['ultra —violet le
visible et méme Iinfrarouge détermine la concentration d’une ou des substances
absorbantes.

1V.2.1.6 la polarimétrie :

lorsqu’une réaction chimique met en jeu des substances optiquement actives on
utilise une cuve de mesure appelée polarimetre .
la lumiére polarisée traversant une cuve de longueur i, conterant un constituant
optiquement actif, de concentration ¢, fait tourner le plan de polarisation de la lumiére
d’un angle proportionnel a la concentration du constituant actif et Ja langueur de

cellule .

o= o Cl

Ol : pouvoir rotatoire spécifique du constituant .

1V.2.1.7 — méthode de relaxation :

cette technique récente est utilisée pour les réactions trés rapides. Un systéme
étant & I’équilibre chimique, on le perturbe ,par exemple, par une brusque variation
de température pendant un temps trés cours, apres cette perturbation le systéme va
évoluer vers un nouvel état d’équilibre imposé par la perturbation lors de cet

évolution en mesure la vitesse .
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i

1V. 3.1 méthodes chimiques :

ce sont des méthodes de dosage par prélévement pour éviter de perturber le
milieu réactionnel . si la température est voisine de la température ambiante, les
échantillons prélevés a des différentes intervalles de temps et analysée par une

|

méthode chimique appropriée .

si la température est trés élevée en effectue une trempe c’est-a-dire ,refroidire
trés rapidement a Iinstant t le systéme réactionnel. dans ces conditions le systéme sc
trouve figé dans sont état de haut température ct sont évolution a base température est
négligeable .

les méthodes de dosage les plus utilisée sont : I’acidimétrie, I’alcalimétrie, les

dosages redox .

c’est méthodes en I’inconvénient supplémentaire de donner une connaissance
discontinue de I’évolution du systéme réactionnel et ne se prétent donc pas a un

enregistrement .
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Manipulation_n°1 : saponification d’ un ester

1) Introduction :

Cette réaction d’ordre 2 set de la forme

RCOOR+OH »RCOO *ROH (h

le but de la manipulation est la vérification de Pordre, la détermination de la
constante de vitesse et le calcul de I’énergie d’activation .

La conductivit¢ d’une solution est directement liée a la présence d’espéces chargées
(ions). Clle variz donc avee la concentration et la nature des ion selon leur charges et
leur mobilité.

Une solution ¢lectrolytique  Suit la loi d” OIIM | ainsi le courant i traversement un
électrolyte est lic par:

U=R*1,ouR estlarésistance de la solution .

On définit la conductance de la solution (k) par -

k=1/R (Q-1) ou S(sicmens).

La conductance spécifique ou la conductivité d’un volume homogéne de solution de
section S et de longueur L est donnée par :

D’ou c=1/p p o résistivité

Anst la conductivité C est reliée a la conductance K par: C =K *Cre Cre constante

de cellule dépendant de cellule ¢électrode utilisée pour les mesures .

Unités: C: Q- ma

K: Q- ou S(siemens)
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Ainsi on peut calculer x a partir des mesures de conductance ou de conductivité.

Sachant que la conductance de la solution vérifie la loi :

Kt=A Y KiCi
A : constante
Ki: conductance de | espéce i

Ci: concentration .......

En supposant que NaOIH et RCOOH  sont complétement dissocies, et que RCOOR,

ROH , H20 ne contribuent a la conductance .¢tablir la relation suivante :

K =L KK ko (1)

K, conductance initial

K o conductance instantance
K, conductance Lorsque la réaction est termince .

On peut donc déterminer la constante de vitesse k , sans connaitre I’ avancement x ,

exploitant la relation (1 ) de la maniére suivante :

X - 4(1(1()/ j

De méme la détermination de K a différentes valeurs de la température permet de

calculer I’éncrgie d activation Zaen utilisant la loi D’ ARRHENIUS.
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‘2) Principe :

!

Dans cette expérience on considere la réaction de NaOH avec ’acétate d’éthyle. Les

concentrations imitiales des réactifs sont égales a a, et x représente I’avancement de la
réaction.

Ce qui permet d’écrire :

d(a—x) s
_———d[——/((a—)«.)z )

Pitégration de (1) conduit a:
k.a.l=x/(a—x) (3)

3) Matériels et produits nécessaires :

- deux Bechers - solution de CHsCOOC,H:
- pipette - solution de NaOH
- une fiole - cau distiliée

- un réacleur
- thermostal
- conductimetre

- chronometre
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4) Mode opératoire :

1- tous les récipients doivent étre rincés a I’eau distillée .

2- préparer 50 ml d’une solution d” acétate d’” éthyle a 0.02 M .

3- préparer 50 ml d’une solution NeOH a0.02 M

4- Metire a I’aide d’une pipetie , dans le réacteur 25 ml de NeOH a0.02 M.

5- Meltre a I’aide d’une fiole un volume ¢gale d’acétate d’éthyle 0.02 utiliser une
pipelte propre .

6- Placer le réacteur et la fiole dans un thermostat 25 °c , jusqu’ a ce que

I”¢quilibre soit atteint 5 min .

7- Mesurer la conductance de NaOH scule KO

8- Ensuile verser Pester dans le réacteur avec la soude et déclencher
“immédiatement la mesure du temps .

9- Mesure la conductance K t a des intervalles de temps réguliers :

1,5,10,15,20,25,30,40,50,60 min .

10- Refaire la méme expérience a 40°C

S)Exploitation des résultats .

|- établir ce tableau pour les 2 tempcératures :

{ min

K t(s)

Ko-Kt/ t

2- déterminer graphiquement la valeur de Ko et comparer avec celle mesurée
3- déterminer graphiquement la constante de vitesse k pour les deux températures
4- déterminer Pénergie d” activation ke exprimée en différents unités d’énergie

5- commeniaires et conclusions.
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Correction °1: Saponification d’un ester

A 28° ; ko =3700s

T(min) \ 5 5 20 25 30 40 50 60
K(s) 1565 | 1408 | 1207 | 1145 | 1100 | 1072 | 1045 | 1016 | 997
[ k

60, K"t | 2135 | 4584 | 1662 | 127,75 | 104 | 87,6 | 66,375 | 53,68 | 4505

A 40° : ko=3540s

T(min) 1 5 10 5 20 25 30

Kt(s) 1536 | 1294 | 1175 | 1106 1057 1023 | 994

60 Kok, | 2004 | 4492 | 2365 | 162,26 | 12425 | 100,68 | 84,86
t

Pour les deux expérience en voit que a t=1mimn
Les valeur de  (0-Kt/ t) est trés grande par rapport a les autres valeurs donc en
néglige cette valeur est en commence par = 0 min

En utilise la méthode de moindre carrd

y=ax+b dou

a:HZx.y-"ZXZ)" | o [):ZX2Z_V—ZXZ)}
nyx (2] myx ()

a 287
n=38 > x=245 > x.y=20610
> ¥=1109.05 ny xy=164880
x> y=2T1717.25
3 X =9875.= x =79000
164880 27171.25_ 563 - - 10951868.75-5049450 311 ¢

79000--60025 > 79000-60025
y) = -5,63%;1311,06

X, 5 15 20 | 25 30 40 50 60
Y 2829 | 266,61 | 198,46 | 170,31 | 142,16 | 85,86 | 29,50 | -26,74

2

Graphiquement K= 5,180
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calcule de la constante de vilesse :
Pour calculer la constante il faut déterminer Pordre de la réaction
V =k [RCOOR |*[OH |” eta=DB=
n=o+B=2
et lorsque [RCOOR j=[OIT]=0,02m

2A— produit

=% . —k

Y T
(a=x)ar © (kn*kjko"

458 4

at:5Smm k.= T =7.64
= 7,04 o ) ST S
/C‘_(S,l86~7,64),(5,186)_(5,60) Kl =2x 10 mol™. [T.S

i 40%:
ya=-12,95x2 I 419,67

X2 5 10 15 20 25 30
Y2 394,92 290.17 25542 160,67 95.92 31,17
ko~7 D’aprées le graphe
= . 4492
T=5mm =—22=75
ni k. 0 -
o - 7.5
27(727,5).7(5.60)
k2=17.10° mol” . s
L'énergic d’activation :
RT1.72.Li{k1/k2) .
Ea= TI-T2 ra = 3183175 _}OUIG
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y; =-5.63x;+311.06
300 e . S
250 | -
200 +— -
150 | o S
100 -
50 s e . P
O T T - - I [ | T T = v 1T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Y5 N S ——
fig.1 la ceurbe y; =f(x))
Y2 :-12.95)(2 +419.67
T2 i R U ——— I . . , S
400 - -
B 350 - . [ e
o -
250 T
200 e =
150 |eem e -
100 - - - -
50 |- S—
B 0 1 O | I | S T T T 1
0 5 10 156 20 25 30 35

fig.2 la courbe y; = ( x)
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Manipulation n°2 : catalyse homogene détermination de la constante

4

catalytique

1) Introduction :

¢ soit la réaction entre 'ion iodure et I'ion persulfate :

3/ + 85208 > 250 4+ / \ (i)
v soil la réaction est du deuxicme ordre et sa vilesse s”écril ;

v:k[/] [S'z()x ]

si la réaction s’effectue en présence d’amidon , Pion T forme donne une coloration
brune en se {ixant sur ’amidon. Tt la couleur s”intensifie au fur et a mesure du
déroulement de la réaction
:poui' permetire des déterminations précises des constante de vitesse . Lion I3 est

détruit des qu’il se forme en le faisant oxyder par des ions thiosulfates $.0: ajoutes

en quantités connues et cela suivant la réaction instantance suivante :
Ii 2 8505 — SOt 31 (2)

C’est seulement lorsque tous les ions thiosulfates ont disparu la coloration
brune apparait .la vitesse d’apparition de cetie coloration brune est donc

proportionnelle a la vitesse de formation de 13 donc a la vitesse de réaction .

Conception d’un manuel T.P cinétique chimigue -56-
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2) Principe :

- calcul de la constante de vitesse :

a concentration inttiale en 1odure |
b concentration initiale en persuifate 5203

x avancement de la réaction

On désignera par x avancement de la réaction au moment de I"apparition de la

coloration brune .

Cn présence de thiosulfate. La concentration en iodure reste constante donc la vitesse

peut se mettie sous la forme :
=t/ dt=k.a(b—x)

(/\Aprés intégration .on obtient :
X

= l/' ( at b—x
lorsque x est [aible devant b (conditions du T.P) Pintégration conduit — a:

_ a.b.i

En prenant les valeurs numcériques de et t1 lorsque la coloration brune apparait .on

peut caleuler k.
Cetle réaction entre "iodure et le persulfate est catalysée par les ions cuivriques Cu-++

la constante k calculer dépend done de la concentration Cu est de la forme :

L\tt :kw—F ’].CC“ JL(“,VM ++]

i

Le but de la manipulation est de calculer k pour différents concentrations Cu-+ et

¥ . . )
déterminer la censtante catalytique /S -, -
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3) Matéricels et produits nécessaire:

- 12 fioles coniques de 100 ml .
- pipettes (5 ml .10 ml)

3 bureties ( 50 ml ou 100 ml)

1

- chronomeler

- KI 0.2 M
- (NI14)2520s 0.2 M
- Na2520; 0.05 M
- CuSO0q 0.002 M

- Amidon .can distillée

4) Mode opéiatoire :

les [1oles doivent étre bien lavées et séchées .

placez les solutions de K7 . de persulfate et de thiosulfate chacune dans une burette .

- dans une fiole A mettee - (20 ml de k7,10 ml deS.00 , 5 ml d’amidon)

- dans autre fiole B mettre : ( 20 ml de S205,10 ml eau distillée )

A Pinstant t = 0 déclencher le chronometre et mélanger rapidement le contenu des

deux fioles : noter le temps { { d’apparition de la coloration brune .ce qui permet de
|

calculer k .

Recommencer la méme expérience en laissant Ie contenu de A mchangé

et dans la fiole B on met :

20 ml de persulfate . 8 ml cau distillée .

3 20ml - // 0 //
20 ml // 4 I/
20 ml // 2 I
20l // 0 //

calculer k pour chaque expérience .

4
6
8
10

2 ml CuSO4

I/
/!
//
Il

Conception d’un manuel 1.7 cinétique chimique
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NB : il est recommande de picpaie six ( 0 ) fioles A contenant le premicer mélange
(20 ml k7 . 10 ml thiosulfate .5 ml amidon ) .

Ensuite , prépare les six échantilions b dans les six autres fioles en faisant varier les
volumes de cusod et h2o comme indique ci — dessus .mélanger

K™

les solutions A ¢t BB deux a deux et noter le temps d’apparition de la coloration brune

5) Exploitation des résuitats :

‘a) Bvaluer Pavancement de la réaction x [ a tf.
, L) Etablir le tabicau sutvant :

Echant I 2 3] 4 5 6 |

L(s)

- | Cutt

~Tracer le graphe représentant k en fonction de Cur+et déterminer la constante

- " catalytique .préciser 'unité de k en justifiant la réponse .
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Correction 1°2 : Détermination de la constante catalytique

D’aprés la loi de dillution: Ci Vi=CrVf

- ’avancement de la réaction :

X s

k=x/a.b.t

calcule de a:

calcule de b :

=§—,Z—f—'-'—'0.038 Moet Cf:CiVi/Vf:0.05.10/65=0.007692 M

a=Cr=CiVi/Vt=02.20/65= 0.0615M
b=Crt =[] :
b=Cr= CiVi/Vr=02.20/65=0.06015M

pour Vi=2ml,Cf=CiVi/ V= 2.2.107%/65 =0.0615. 10° M

pour Vi=4ml,Cr=2.107.6/65=Cr=0.1846. 10° M
jusqu’a  Vi= 10 ml

Cr=0.307

donc k =0.0038/0.0615 . 0.0615.t

[ti(s) [371 155 131 67 53 38
K 2 0.56 7.76 15.17 19.18 26.76
( MoV 1s)
10°
Unité de k
fm P oLl o1/l = mol ™
lalple] mol/l.mol/l.s LIS Jg=mol =1 &
Calcule de la constante catalytique
Echant 1 2 3 4 5 6
t(s) 371 155 131 67 53 38
K(mol/1 |2 6.56 7.76 15.17 19.18 26.76
s)
10°
0 0.06015 0.1230 0.1846 0.246 0.307
[Cu++]
107

Conception d'vn manuel T.P cinétique chimique
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- On (race la courbe de k = (({Cur])
- En caleule la tangente .

Ak - (19 .18 = 6.56 )]0

g (I:A[(.-'u _1,_+J_ (0_246 - 0.0615 )

{ga=08.4
donc j . =684 (‘mol/l s)/ mol/l

K (mol " I's)

30

[ NI

@)}

0 3,05 0.1 0.15 0.2

fig. 3 Constanice Catalytique k={({Cn++])

' TS A R
0.25

E |
0.3 0.35

[Crri] M

Conception d’un manuel T.P ciné¢tique chimique
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. . -~ r [ Rl _{‘
Manipulation n°3 :  décomposition d’un complexe de Mn :

1) Introduction :

Détermination de ordre et la constante de vitesse de la réaction de décomposition

du complexe Merigan (111) oxalate

2) principe :

Le complexe Maingan (111) oxalate est instable en solution aqueuse , il se décompose

sclon la réaction :
2.[/\{/}1((7204 )_;T - 2 {Mn ((,7204 )z }2~'C2042* co,

le complexe du An (111) se forme en solution aqueuse a partir du sulfate de Mn (ou
du chlorure de Mn ),de Iacide oxalique (112C204) et du permanganale MnOs selon la

réaction

4.Mn' "+l 5(@04 )_2*]\/1;1 O +8H +—>5[Mn(C'z()4 )3]‘3 & K0

Conception ¢ un manuel T.P cinctique chimigue -62-
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3) Matériels et produits nécessaire :

- Spectrophotometre \Becher |, Burette .

= Solution A AMnSOAMnC 1) a=0.4mol/l ,b=0.6mol/l

‘

 Solution B 2 (H207204) a=04mol/l ,b=0.6mol/l

" - Solution C : KMnOs Ca=0.04 moWl , b =0.06 mol/l

4) Mode opératgire :

Dans un Becher de 25 ml mélanger :

D-(2mlde A+ 13 mlde B+5mldeC)
- ce mélange est agite ensuite il est verse dans la cuvette du

spectrophotometre . ( cette manipulation doit &lre rapide ).

- Lire la valeur de I’absorbance a une longueuir d’onde = 588 nm

- [Fairc une mesurc a t (min) @ 1,2.3,.....10,12,14,..20,25,30, min.

2)- faire la méme chose pour b

Conception d’un manuel TP cinéfigue chimigue
1] 1
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5) Exploitation des résultats :

- représenter les résultats sur le tableau suivant

Temps (s) Concentration Temps (s) Concentration

(moi/i) (mol/l)

- Déterminer Pordre et constante de vitesse pour a et b (n, k) par la méthode des (/2

- Conclusion .
NB :

Pour tracer la courbe d’étalonnage A = £(C ) , il faut utiliser la relation suivante :
A=aC+b tel que : A = Absorbance
C = Concentration

Elle est de la I'UI:n\.c Y =aX+b
(a et b sont respectivement : la pente de la droite et 'ordonnée a Porigine)

pour cela , utiliser directement le tableau suivant :

Concentration (mol/l) Absorbance |
X Y
0.6 0.857
0.4 ' 0.55
0.05 0.353
0.025 0318

Utiliser la méthode des moindies carrée donnée par les relations mathématiques

, Xy
suivantes : (rkzx iy iln et

(Z_xf/ll){xz}

ef [)zY—a.)(’

Couception d’un manuel T.P cinétique chimique - 64 -
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~ . r “ 43
Correction °n 3 : Décomposition d’un complexe de Afp

A} - Iin trace ia courbe d ¢talonnage A = (¢ )

A(y) C(x)
0.857 06
0.55 0.4
0.353 0.05
0318 0.025

Larclation entre Acle est: A=a.c+b

B) - In utilise la méthode de moindre carrcée :

. a o "
/751 .x/.)/'/~21..\’1.y/
et :

’71_4Xi2_‘(§_4""/>2 = ham=t
b:ﬁx,-z-z.i”' Qi i
2/ 2
nz X, -~(fo)
i | D i (Z\}‘ >y in.yi
1.075 2.078 [.155 0.523 0.759

,23.036-2233 1 9y =
2.092-1.155 ’

A =192 C+0.286
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C) - On trace la courbe d étalonnage et en obtient le tableau :

[ A ) (2 S BN ) R0 ) B—
T (min) A C (mol/l) A C (mol/l)
I 1.5 0.67 i.50 0.675

2 1.5 0.67 1150 0.675

3 1 LS 0.67 [.5 0.675

4 14 0.58 1.4 0.58

5 1.3 033 1133 0.55

0 | 2 0.47 13 0.53

7 11 042 12 0.47

3 o L oAz

9 0.95 0.34 1.05 0.4

10 09 032 0.95 0.34

12 0.8 0.26 0.8 0.26

14 0.7 0.21 0.75 0.24

16 0.6 10.17 107 0.21

18 0.5 0.11 100 0.17

20 0.4 0 0.52 0.12

24 0.27 0 0.36 0.035

28 0.17 13 0.26 0

30 0.16 0 0.23 0

1) on trace la courbe Ca=1(t)

2) on trace la courbe Co = (1)

Concention d’un manuel T.P cinétique chimigue
1 } 1
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Détermination de Yordre et constante de vilesse
Poura=04
- Dapreésle graphe Ca=1(1t) fig.d :
on a: Ca=0.5M, t=55min( parextrapolation )
Ca/2=025, t=12.5min
Donc si Ca=05M {'%=125-55=7mmn

[£t aussi pour :
Ca =04M, t=75mn
Ca/2=02_t=14.5mn
Done st Ca=04M (Y2=14.5-7.5=Tmn
{ Y42 = constante stable :
Pordre de la réactionn = 1
si Ca=050u Ca=04 onatha=7:
n2

p=ln2. -‘-'-17_2_: 0 .099

iz
- D aprés te graphe Go=f{t) fig.5

D Co=04M t=8.5mm
Co/2=02 t=15mm
Done st -Cvo=0.4 % =150-85=06.5min

2) Co=024M t=13 min
Co=0.12M t=19 mn
Donc si Cb=024 t12=19-13= 6mm
t Y2 stabie done n =1 K= 12/t =0.11 min

la valeurs de k:

k = [ Z—/‘——j k=0.1140.99/2 = 1.054 min"

1
conclusion :
apres Pexploitation du résultats on peut remarquer I"augmentation de la constante en
fonction du concentration initiales qui nous donnent la croissance de la vitesse .
on obscrve dans ce cas Ieffet du catalyscur sur I"accélération de la vitesse du réaction
on fonction du concentration . la différence entre les deux valeur de k obtenus résulte

la précision du la mesure .

Conception d’urr manuel T.P cinétique chimigue -67-
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C, (molt)
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
o;

019

Cpf mol/t)

0.7
0.6
0.5
0.4 -
0.3

0.1

010

0.2 =

[ TR —

1.5 Co=1(t)

30 35
t (min )
3035

t (min )

Conception ’un manuel T.P cinéfique chimigue
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Manipulation n °4 : décomposition de ’cau oxygénée

1) Introduction :

Peau oxygénée est un nom donne a tort au peroxyde de P'hydrogene 1120, les

principaux procédes industriels de fabrication de /120 sont .

a) les procedes électrolytique @ il s”agit de PPélectrolyse de /12501 .0u d’un mélange

[H2SO1(NIT),SOx |

b) Le procede a anthraquinone : il s’agit d’une oxydation catalysce de I"éthyle 2-

dihdroxantliraquinone, le peroxyde d’oxygeéne est commercialise en solutions

aqueuse de litres varies (tableau )

( titre de solution )

% en masse de H:0 3 i0 10 65 85 100
masse (g/1) de 30.2 103 395 822 1160 1448
solution

a 20°C
Volume 4’02 dégage [0 34 [30 271 382 478

H20: pur est un hiquide ( bleu pale ) .

constantes physique : 1:=-0.8°C ;7eb=150.2°C ; p=1.41g/l

Conception ¢ un manuel TP cinétique chimique
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2) Principe :

Un catalyseur est un corps chimique dont la présence influence la vitesse d’une
réaction chimique .
ainsi il participe a la réaction chimique ,mais ne rentre pas dans I’équation de bilan :
vl
A+B —> C+D
v2

/1"?‘/34"/?, — C‘I“l,)“f‘ﬂy //i: C;]lalyscur
Dans le deuxicme cas la quantité¢ finale et la nature des produits n’ont pas change
seul le temps de réaction a change (V1>V2) .
done le catalyseur agit sur la cinétique et pas sur thermodynamique lorsqu’on a une
réaction équilibre
. | A B
le catalyscur agit aussi bien sur la réaction directe (1) que la réaction inverse (2)
done I’¢quilibre n’est pas modific ( k=//A) est le méme seulement I”¢état d’équilibre

est atteint rapidement .

le peroxyde d’hydrogene se décompose lentement dans une solution aqueuse suivant

le schéma réactionnel :

H20,—> H2:0+1/202

celle réaction s’accélere en présence de catalyseur, (
12 2 " N . . g
/\//g ("], -métaux nobles ,....) lans le cadre de cette manipulation on utilise une

solution aqueuse d’iode (/,) -

H 202> I 20 +1/20 2

Conception ¢ un manuel T.P cinétique chimigue =.70 =
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ainsi , la réaction est accompagnée d’un dégagement gazeux de 'oxygéne
le volume d’oxygene dégage va permettre de suivre I"avancement x de la réaction .
On suppose que la vitesse (1) de la réaction ne dépend que de concentration du réactif
A (H00)
p=dd Jdi =d(a—x)d =k(a—x)

@ : concentration initiale de H20: .

x @ avancement de la réaction

(a-x) : concentration de //:0xa chaque instant t .

" ordre de la réaction
connaissant le volume d’oxypene totale (Vo) dégape lorsque la décompostition de

11:0: est complete | on peut déterminer a

3) Matériels ¢t produits nécessaiie :

- un réacleur - une solution d’1ode
- une Buretle - une solution 1202
- un thermostat - eau colorée

- chronometre

- UNC CSSorcusc

Conception d’un manuel T.P cinétique chinique -71 -
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4) Mode opératoive :

Le réacteur doit &tre un récipient constitue de deux compartiments

|-dans un compaitiment on place une quantité de solution d’iode , dans ~ "autre une
quantité ¢gale d’cau oxygénce .

2- Sple le niveau du liquide ( cau colorée ) contenue dans la | ; ' )
2- on régle le niveau du liquide ( cau colorée ) contenue dans la burette , qui sert a
mesurer le volume des gaz dégages .ce réglage se fail a pression atmosphérique (

systeme ouvert a air libre ) . le réacteur est relie au systeme de mesure.

3- On mélanger les deux solutions (verse le catalyseur dans la solution /720x).noter le

temps .

4- Maintenir le systéme ouvert a Pair libre pendant une minute environ puis fermer
hermétiquement .

5- Mesurer le volume du gaz dégage (sur la burette) fréquemment .

6- quand la réaction s’arréte (lc volume ne varie pas ).placer le réacteur dans le

(hermostat a 80°C ( pendant 5 a 10 min pour que la décomposition soit totale.

7-ensuite refroidir pendant 5 a 10 min environ et noter le volume dégage (V) sur la
|

burette.

Conception d’un rinuel T.P cinétique chimigue -72 -
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5) Exploitation des résultats :

A) 1 = construire le tableau suivant :

t Vi volume d’0O2  dégager W\ X ‘ (a-x) ]

Pour cela , il faut caleuler a , x a partir des mesures de Feoet Vi ( il existe une

relation entre (a, x, Viet Voo )

2- construire le graphique (a-x )= {(t) . et déterminer graphiquement :
2 § )
Inr=[ L([,n (a—x ))J

et déduire alors Pordre n de la relation , et la constante de vitesse k .
B) — puisque il excite une relation linéaire entre la quantité de peroxyde d’hydrogéne
ot le volume d’OZ dégager ou peut exprimer la loi cinétique en fonction du volume de
gaz dégage .
- - Si Pordre de la réaction est ¢gale @ | on a une :
[V
- Ln (” s ) k (= Ln LV——_——V— =k !

T

- Si Pordre de la réaction est ¢galea 2 ona:

(m L

- “Tracer les graphique correspondantes a :

/,n( Vwo ~> /(/ el (]

Y i — P

) /()  conclure.

C) - Déterminer la concentration de I’eau oxygene (en % masse ).

- - Bxploiter ies résultat a la température (2 selon le questionnaire 3 .
Iin déduire Iénergic d’activation (i )

- Commentaire ¢t conclusion
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Correction 1°4 : La décomposition de I'ecau oxygénée 1,0,

a T=20c , |/ =104ml

o

pour construire le tableau ,il est impératil de déterminer la concentration initiale a on
utilise le V O2 = 10 m! qui correspond a 3 % en masse de 11202

~

3%

o/
70 >

C=1293M

i

- [0 ml

0.5 ml
% H202=0.0312=3.12
d’autre part :

)/
(/0

a=1293M
Les valeurs de tableau suivant la relation : In (a/a-x) = kt, In }7_/ V.-V )=k

In (ala-x)= o ¢/ I}V -1 )

donc ona

exemple de caleule

0/
/0

(ala-x) = )/ NV -V ,) - (1)
A1)

T
V.

e la.masse .de.
en.masse.de. _—
/ / 7()7 et masse

.0,

totale.de. [-{ (),

en masse 11202=0.3 .10.5/10=0.0312

% H202= M- n=0.4399/34 =0.01293 mol C=u/V =0.0129 /107
n,

W -1 ) 293 >l
v WD gy [1293004201) ] g 919 M
7 10.4
a—x=1292-0012=1281 M
a=0012M Lax=1281 M
~ainsi de suite pour les autres
T(min) 2 4 0 3 10 12 14 10 18 20 22 24
V(ml) de Oz 0,10 | 0,40 | 1,60 | 3,40 | 4,70 | 5,80 | 6,65 7.40 | 7.85 | 8,40 | 8,60 | 8,70
dégager | e
(M) 0.01 | 004 | 0,19 | 0,42 | 0,58 | 0,727 0,82 (0,92 0,97 | 1,04 | 1,07 | 1,08
2 7 8 2 4 1 ¢ 0 K 4 0 ]
Ta-x)(M) 128 [ 124 | 1,09 | 0,87 | 0,70 | 0,57 | 0,46 { 0,37 | 0,31 0,24 | 0,22} 0,21
I 4 5 I 9 2 7 3 8 9 3 2

D'aprés le praphe (a-x )= [(

réaction :

exp :

V}j (g L=

dx

120

‘,{}1203709:9’_?1{ = 1.12.10"Ms"

(), et en tragant la tangente en détermine la vitesse de

Conception d’un manuel T.P cinélique chimique
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V.10° MS™ I V. 107 MS” (a-x).10M In(a-x).10
M
112 011 0,99 20,01
1,10 0,09 0,97 20,03
1.08 0,07 0,95 -0,051
[.04 0.04 0.90 -0,100
1,02 0,02 0,88 0,12
101 0.01 0,85 20,16

Pour déterminer Vordre ¢t la constante de vitesse en trace ; In V= [ [In(a-x)]

mv=mhk+nin

n=1go=

0,090,070 _
0,0310,051

(a-x)

0,95238 = 1

ordre de  la réaction et |

- . . i o -]
en détermine la constante k graphiquement @ k = 0,12 min

(a-x)M

1.2 -
1

0.6
0.4
0.2

0 I

15

20

fie.5 lacourbe (a-x)=1(1)

e D |

25 30
A

t (min)

Conception ¢'ur.
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-0.15

fig. 6 Lnv=(]Ln (a-x)|

LnV (MS'

012

. oos
- 0.06

0.04

- 0.02

Conception ¢"un manucl
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Manipulation n °5:  Etude cinétique d’une réaction d’ordre 2

Saponification d’un ester

1) Introduction :

La réaction de saponification d’un ester cst une réaction d’ordre globale ¢gale 2,et

d’ordre particl égale a | par rapport a chaque réactif

RCOOR+NaOH ~RCOONa *R*OH (h

L avancement de cette réaction peut étre suivie par de la concentration de NaOIH a
chaque instant .

La soude élant une base , sa concentration peut étre détermine par titrage avec un
acide (I1C1 )

Celle méthodeest dite ACIDIMETRIE .

Rappels théoriques :

La vitesse d’unc réaction chimique représenter par de la forme

ad +bB + ... — cC +dD + ... (2)

est détermine par .

T = L -
a di b dt ¢ dl d di

Conception d’un manuel T.P cinétigue chimigue -77-
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el lorsque la réaction admet un ordre globale n , la vitesse ( 1) peut &tre également

s’éerire

F=FK [A

-

| B

‘—-—J
L\:'

(4)

k : constante de vitesse , dépendent de la température .
n =y+z : ordic globale de la réaction

y, z : ordre partiel respectivement par rapport aActB

[>ordre d’une réaction est une notion purement expérimentale .Sa valeur renseigne

sur la simplicit¢ ou la complexité du mécanisme réactionnel .

L’ordre peut prendre des valeurs positives , négatives ou nulles , il peut Etre

également f{ractionnaire .
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2) principe :

Il s’agit d’étudicr la réaction de sponification de Pacétate d’¢éthyle dont I’équation

cinétique s’¢crit
de 1di =k{a—xXb-x) (5)
ou X avancemeril dU l'éllGli()ll
‘a : concentration initiale de Pacétate éthyle

b : concentration initiale de la soude

Apres séparation des variables d intégration de 17 équation de (5), on considérant que
b 5

at=0onax=9 conduita:

1 a (/} - X

(b —a i b (u — X ): i (6)

J

la réaction cst mise en ceuvre en mélangeant une quantité de soude de concentration
(b) connue , et une quantité ¢gale d’acétate d’éthyle de concentration initiale (a )
inconnue . la progression de la réaction sera suivi par le dosage de la soude a des
intervalles de temps régulicrs pendant une heure environ .

pour cela .on préléve a chaque fois tn échantillon du mélange réactionnel qu’on verse
dans unc fiole contenant une solution de 777, de concentration connue .

cette dernier solution est titrée , en ajoutant un indicateur colore , une solution de

NaOH de titre ( concentration ) connu .
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3) Matériels et produits nécessaire :

- une fiole de 500 ecm® - solution de CIHBZCOOC2HS

~une fiole de 200 ecm * - solution de NaOF

- un thermostat - solution de HCl
- chronometre - phénol phtaléine

- une Burelle

4) Mode opératoire:

1) I- Mettre 200 cm de solution de NaOI1 0.02 M dans une fiole de 500cm qu’on
place dans thermostat a 25°C

2-Mettre 200cm de solution d’acétate d’éthyle ( concentration inconnue ) dans une
fiole de 200cm qu’on place aussi dans le méme thermostat .

3- Apres 10 min environ | les solution sont a la méme température , verse la

solution de Vester dans la solution de Naol? noter le temps .

11) I- A des intervalles de temps réguliers : 3,8,15,30,40,50,60 min
prélever 10 em du mélange réactionnel et les verse dans une fiole contenants 10
min des solution #Cr7, 0.02
2-Titrer chaque ¢chantillon ( excés de 1/CL), en ajoutant deux gouttes de phénol

phtaléine , avec une solution de Naof7 0.02 M ( placée dans une burette )

[11) - prencz 100 em du mélange réactionnel dans une fiole qu’on place dans un
thermostat a 60°C pendant toute la durée de I"expérience .ensuite laisser refroidir a 25
°C (10 a 15 min ) .prélever 10 cm et titrer & Pacide 77¢1,0.02 M .ceci vous permet de

calculer a ,car on considere que la réaction a ét¢ totale .
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5) xploitation des résultats :

[- &erire la réaction chimique

2- A partir des volumes mesures { Vi) de NaoH qui sert a neutraliser 1’acide

b4

déterminer :

b-x)  x (a-x)

Construire ce tableau :

t (min)
Vm
D-x

3- vérifier graphiquement que Pordre de la réaction est 2.Iin déduire la constante

de vitesse k ( exprimée en différentes unités )

4- commentaire ¢t concluston .

Conception d’un manuel T.P cinétique chimique - 81 -



Chapitre V

Correction n°5:  saponification d’un ester

méthode acidimétrie :

pour détermine la constante k est vérifier l'ordre il faut connaitre b-x , x , a-x; a
chaque intervalle de temps , en utilisant la relation NV= cste

et pour caleuler a | il faut prendre en complte qu' on a considéré que la réaction est
totale a 60 ¢°, donc la quantité (a), est complétement réagit , par contre il reste une
petite quantité de

b ( NaOIl) : a=b-n ( NaOIl restante)

la réaction chumique considéree :

RCOOR+OH —~RCOO +*ROH

a t=0 a b 0 0

la détermination de : ( b-x) ; x ; (a-X)
1)- calcule de (b-x) :
excmple :d (=3 min
- d’aprés de titrage et @ Viaon = 7.5 cm’ done la couleur sera rose donce :

"NV (l IC[.I) = (b-)\') Vmclungc + N ViuaOtl (titre)

(b-x) = N V;,}.-f/\/ V waon :0.0210?8.0275_ ~ 5107

MIELANGIE

2) calcule de b :

il yauncdilutiondonc .V =6 [’:b;l :0-024200 b= 10"
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¢) calcule de (x) :

at=23min:b-x=0.005M doncx="0-0.005=0.005M x=5.10"

3) calcule de (a): |

d’aprés la 2eme expérience a : T = 60 °C

en considere que ’¢quation est presque totale

cad:la quantit¢e de (a) completement réagit par contre il reste une quantité de b :

a=b - (Nn,on restante)

apres le titrage de TICL -

a VicL= 0.4 cm3 la solution mcolore

N.ViicL = NESTER.V . Viest = N.VHCL/ Vinelange =0,02.0,4 /10

Viest=0.0008 M donc a = b- Nrest = 0,01 -0.0008 = 0.0092

T(min) 3 3 15 20 30 40 50 60
Vo | 75 | 85 8.9 9,00 9,2 9.4 9,5 9,6
(b-x)m | 0,0050 | 0,0030 | 00022 | 0,0020 | 0,0016 | 0,0012 | 0,001 | 0,0008
X(M) | 0,005 | 0,007 | 0,0078 | 0,008 | 0,0084 | 0,0088 | 0,000 | 0,0092
a-x 0,0042 0,0022 0,0014 0,0012 0,0008 0,0004 0,0002 0
[En trace la courbe : In ﬁ——:: (1)
a = X
‘o b=x - (b—a)kt+Ink
C a=x ’ a
T (min) 3 8 ) 15 20 30 40 60
L b-x | 01743 | 03101 | 04519 | 05108 | 06931 | 0,6931 1.6094
a — X

C’est une drotte done Lordre el 2.

K=la pente/(a—x) donc lapente=(0.3101-0.1743 )/ (& -3 )= 0.02716

K= (0.02716)/ (0.01 = 0.0092 )= 33.95 M min™
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I b=x
Q=X

1.6

1.2

18 R— SR . — it R e S R e

14 WET R S - e 5658 £ HeE e M e o ,A;..,..,‘,.,.','._..‘,:. T~

¢ (min)
fip.7 lacourbe 1nl=¥=p
a-—x ’
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Manipulation n® 6 ©  inversion du saccharose

1) Introduction :

Phydrolyse du saccharose , appelée inversion du saccharose , est une réaction

d’ordre | catalysée par les acides :
Criell2Ow+H 20> CoelH Qe+ Cell 20 )

le- but de cette manipulation est de déterminer la constante de vitesse de réaction
en présence de Pacide chlorhydrique comme catalyseur .la concentration est

mesurer a ’aide d’un polarimetre .
1.1) Moesure de Pactivité optigue { polarimétrie )

fa lumiere est une onde electromagnetique vibrant simultanément dans toutes les
direction auteur de son axe de propagation .

A Paide ’un prisme de NICOL jou d’un filire polaroid , un faisceau de lumiere
polarisée s¢ propageant suivant la normale au plan Z O'Y, par exemple ,vibrera
suivant axe Z ou I’axc y .lorsqu’un faisceau de lumiére polarisée traverse un
milicu ou se¢ trouvent des molccules asymétriques, le plan de vibration de la
lumiére subit une rotation (déviation ) d’un angle «.on dit que les molécules sont
optiquement actives , et le phénomene s’appelle rotation optique ou activité

optique .cet angle « donne une mesure de l'activit¢ optique .
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L appareil utilise est un polarimetre ( schéma ) -

Vs

§ : source de lumiere monochromatique  p = polarisateur

I ; faisceau ¢ - cuve contenant la substance
A : analyseur « @ angle de rotation

Lorsque la de Pangle se fait vers la droite on une rotation positive et substance est
dite DEXTROGYRE. dans le cas contraire on une rotaion négative, et une

substance LEVOGYRE.

Le pouvoir rotatoire dépend :
- 2 longueur d’onde de la rotation incidente
- T température

- L longueur de la cuve contcnant la substance .

[t pour les solutions «dépend ainsi de la concentration (¢) de la substance

optiquement active

a= 3%C a - conslante
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2) Principe :

La réaction d’inversion du saccharose peut étre suivi en mesurant de I'angle de
rotation de la lumiére polarise traversant le mélange réactionnel .en effet , le
saccharose est dextrogyre . mais le mélange glucose —fructose est 1évogyre car le
fructose Iévogyre a une grande activité optique (plus grande rotation molaire) que le

glucose dextrogyre .

Avec Pavancement de la réaction .le saccharose disparait el le rotation (a) du

mélange diminue jusqu'a devenir négatif

La variation de la concentration est donc suivi par la variation de "angle de rotation

en fonction du temps.

On suppose que la réaction est totale de sorte qu’il plus de réactif a two

Correspondant @ a o («w 0 dans le cas présent ) et Pangle o1 ( rotation optique du

mélange au temps ) est proportionnel a la quantité de saccharose qui n’a pas réagit :
al=a.C+a © (3)

etat=0 aO=a.Cod o D () Co : concentration

la réaction étant d’ordre 1 ; on a:

n(@1-aow )==k.r+In {(@0-am ) (0)
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3) Matéricl et produits nécessaiies :

polarimétre , foils , thermostat , pipette 25 ml, saccharose , HCL 3.

4) Mode opératoire :

1) - préparer 60 ml d’une solution de sucre a 10 %

‘H) - pipeter 25 ml de solution de sucre a 10 % et dans une fiole
_. ~Ajouter 25 ml d’une solution 77¢7, a6 N (a I"aide d’une pipetie )

-Agiter et laisser reposer pendant 30 min ensuite chauffer le bain-marie . puis
refrordir,

celte solution servira a mesurer awo en fin de manipulation .

'

'IH) - pipeter 25 ml de la solution de sucre a 10% ct verser dans une fiole
-Ajouter 25 m! de la solution TICH 4 N. Noter le temps immédiate
-ment Agiler la solution
Rincer avee ce mélange la cuve ‘tube ) du polarimétre (2 a 3 fois) .
-Puis remplir la cuve avee cette solution ( pas de bulles d’aire dans

le tube ).

-Placer la cuve remplic dans le polarimétre.
-Prendre des mesures de angle o at:

5.10,15,20,25,30,40,50,60 min.

IV) - vider la cuve du polarimetie
_ Gnsuite rincer la cuve avec la solution préparer en B .
- Remplire la cuve avec cette solution ( prépare en B).

- Mesure «, ( si ane varic pas pendant 10 min ) on le prend comme  ao
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5) Exploitation des résultats :

| — justifier Pordre 1 de la réaction , le déterminer la relation {5) et la relation (6)

2 - Construire le tableau sutvant :

T al In ((_‘ln —-C(OO) |H[((10 - (1\’0.)/((11 - X>.)]

Remarque :

/( n

pour cela il faut déterminer praphiquement  aoet calculer numériquement la

conslante de vitesse k.

3- A parttir du graphique In{al-a» )= /(1 )en déduire la valeur de a

4 — Commentaire et conclusion .
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Correction n° o : inversion de saccharose

o™ == 2,3
t(min) ot In (O - Clen ) In (ct g - o)
I (Qv'_@:@_m.) R
O Ao

5 2.0 4586 02641 0.05282
10 1.4 1 3083 04144 04144
s W [ 2527 04700 0.03133
20 1 [.1939 - 0.5288 0.02644
25 0.5 1.0296 ar 0,693 1 0,02772
30 0.1 0.8329 o, 0,8898 0,02966
40 0,5 0,5877 . 1,1350 0,03837
50 20,9 03364 13863 003972
60 2 21,2039 2.9266 0,04877

avee oo = 3,3 par extrapolation dans lacourbe oy = (1) a

calcule numérique de k
la réaction cst d’ordre 1
donc k =In 2/ti/2

—_—
o . > :
pour oy, =2 t=25mmn

—P ;
{t =20 min

t1/2=20-5 =1 S‘min done k =In 2/ t1/2=0.046 min :l

len utilisant P’¢quation de moindre carre :

In (o - ot ) = - kt - In (o - Gon )
c’est une fonction detype y= ax+b
za:—k
b =1n (@0 - 0o

2x.) Yx XY
- n

a:_———J—i— ef y=% . Je—
!
.Xi_~~—l !

-

n w2

o b=y-—ax
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Tmi Y - Vv VR Vi A vy 2 e
min X ] XY, ;l’: X} X Z} ;ﬁ
2 n
5 | 1,4586 7293 25
19 1,3083 | 13,083 | _ 100 |
(5 | 1,2527 18,790 © 22
20 | 1,1939 | 23,878 © 400
25 | 1,0290 o570 | S 625
30 | 08320 |, — | 24987 3900 o
40 | 0,5877 1 % 23,508 | 1600 o
50 | °0,3364 K S | 16820 | 2500 =
| 60 | 11,2039 72,234 3600
; s _,l ’ r
a=-0,0402 < k=0,0402 min ", b= 1,882 , oy = 3,7496
| SJ
p=-Blis
ol [ ]
a [" ]«u .
d / l() “[H"{;] /\([ -—[())
‘« - angle de rotation
¢ longueur de la cellule
4+ facteur de proportionnalite (‘appelé rotation spécifique )
¢ @ concenfration
pour le mélange :
= el ST d[p) oo () et s ST
[/’]:lS,,I”[S]--~ i (2) enremplacer dans PPéquation (1)
=l s, |-pils)
[LS]: ——»;...................K3)
(=)
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=L, [‘DL:[S.-] el [S]:O done

T et In S Chon o | (t-10)

le tableau suivant représente les valeurs de la concentration en fonction du temps

pour déterminer le temps et vérifier Pordre de la réaction C molft T ol
0,07 5

on a |[SEf() i .

[S]:O-l et k =0.0402 min™’ 0,059 15
0,056 20
0,047 25
0,040 30
0,030 40
0,023 50
0,005 60
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08 B G0 BB A0 BO 60?0

1.5
-2
5B, s e ot e s S A e i
| o bty x

fig.8 a=f(t) ¢ (min )

_Ll]((l -y )

O e Ty I 1 T I 1 T
J) 10 20 30 40 50 60 70

=
ga

N2

la courhe L oue-0u)=f(t) t (mi n)
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Manipulation n°7 : étude de fa mutarotation du giucose

1) Introduction :

Le glucose Coll1206 cxiste sous deux formes stéréochimiques qui

sont images i"une de Pautre dans un miroir .

Ces deux formes sont appelées - D- glicose o et D- glucose /7 celles dévient la
lumicre polarisée

Le pouvoir rotatoire d’une solution dépend de la longueur d’onde a laquelle
s’effectue la mesure et de la température T . la mesure de PPactivite optique
seffectue habituellement 8 20°C avec la raic D du sodium /1‘:5 39nm .

Si on appelle a Pangle d’ont cst dévie le plan de la lumiere polarisée par une
substance en solution de concentration C (g/100ml) traversée sur une longueur L,

(cm) par la tumiére ,on a la relation :

[a ]/ 20 100@.4
)

ali relation de BIOT
\ P ]

20
[05]/) est 1 pouvoir rotatoire spécifique de la substance .

pour le D- glucose a, [05]/) =$]12,2°

D) ,
pour le D- glucose g, [OC],) =418, 7
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lorsque les detix isoméres & et g du D-glucose sont dissous dans I’eau , le

pouvoir rotatoire de la substance la solution évolue dans le temps vers une valeur

[ ]zo
A1) =4527°

Cette modification du pouvoir rotatoire est la mutarotation elle s’explique par

comine pour laquelle

formation d’un mélange des deux isomeéres qui comporte a I’équilibre environ /3
de glucose & et 2/3 de glucose f.

Le pouvoir rotatoire spécifique du mélange étant ¢gale a la somme des produits du
pouvoir rotatoire spécifique des différents composes multiplie par leur fraction

molaire dans le mélange .

2) Principe :

Le but du T.P est I’¢tude cinétique de I'¢quilibre

glucose.a

/}
N~

7. glucosef
—k* n & /

la réaction est suivie par la mesure de Pangle de déviation de lumiére polarisée

dans le temps .

3) Matériels et produits nécessaires :

- polarimetre

- Balance de précision
- chronometre

- bécher

- glucose

- eau distitlée

- éprouvette graduce
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4) Mode opérateire :

- peser avec précision environ 4 d Sgramimes de D-glucose et dissoudre le
produit dans 25 ml d’cau distilice .
- Déclencher le clhironometie .
- Remplir la cellule de mesure du polarimetre et noter la valeur de
Pangle A
‘ a) toutes les 3 minutes pendant | heure .
- D) toutes les 5 minutes ensuite .

- faire unce mesure au temps t = 24 heures a {in d’avoir la valeur de Pangle '¢quilibre

S5)Exploitation des résultats :

- déterminer la relation entre a valeur de Pangle mesuré A et la [raction molaire

de glucose .
- déterminer Pordre des réactions sur le graphe A= (1) .

- calculer iz constante d’¢quilibre k de la réaction puis les deux constantes de

vitesse k et k*.

- la connaissance de la concentration initiale en glucose est-elle nécessaire pour
£

I’¢tude cin¢tique de la réaction ?
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Introduction

Alors que la thermodynamique s'intéresse aux états initial et final d'une
transformation chimique, un des objectifs de la cinétique est de retracer le parcours
entre ces deux états en considérant I'ensemble des étapes intermédiaires et leur
déroulement dans le temps. '

Une telle étude cenduit a I'élaboration d'un diagramme représentant I'évolution des
concentrations des différents corps chimiques (réactifs, intermédiaires réactionnels
et produits) en forction du temps.

Par la méthodes des , on va ainsi reconstruire le diagramme
classique, conceniration en fonction du temps (qui est la représentation
macroscopique communément utilisée), et on va aussi pouvoir "jouer le film" de la
réaction dans le monde microscopique.

Présentation a l'écran

L'écran est divisé en deux zones :

Zone 1 supérieure:

une zone supérieure, microscopique, dans laquelle les molécules sont représentées
par des pixels (points de I'écran) ayant une couleur spécifique pour chaque corps,
Zone 2 inféricure:

une zone nférieure, macroscopique, dans laquelle la concentration des différents

Etat imtial

— - ol

! Concentration

b

, 0 Temps 6.2 25

corps est représentée en fonction du temps.



Annexe |
Les différents type de réactions

Trois grands types de réactions élémentaires qui sont a la base de réactions dites
complexes sont possibles. Ces trois grands types de réaction permettent de traiter
une grande variété de réactions et équilibres, aussi bien pour des réactions isolées
que pour des réactions successives et compétitives.

Comment simuler ces réactions ?

La transformation chimique observée a I'échelle macroscopique n'est que le résultat
d'une succession de rencontres et de réactions ¢lémentaires se produisant a I'échelle
microscopique. Ainsi pour une réaction élémentaire, lorsque 'on écrit A + B <==
C + D, cela signifie que lors d'une rencontre entre une molécule de type A et une
molécule de type B, ces deux molécules réagissent éventuellement ensemble et
sont alors transformées en produits. Cette transformation en produits de la réaction
ne se fera que si les molécules sont convenablement orientées et si elles posseédent
suffisamment d'énergie. Ceci nous conduit a définir la probabilité d'occurrence de
la réaction lors de la rencontre des molécules, qui aura la constante de vitesse pour
équivalent dans la représentation macroscopique.

On définit alors un espace microscopique constitué de points, chacun de ces points
pouvant éventuellement contenir une molécule de type A, B, C, D... ourien (ou le
solvant). On choisit la probabilité d'occurence de la réaction lors de la rencontre
des molécules A et B, Pag, et la probabilité¢ d'occurence de la réaction lors de la
rencontre des molécules C et D, Pcp. Lorsque deux points pris au hasard dans
I'espace microscopique se rencontrent et contiennent I'un une molécule de type A
et l'autre une molécule de type B, on tire au hasard un nombre dans l'intervalle 0-1.
Si ce nombre est inférieur a la probabilité de réaction de A sur B, les molécules A
et B se transforment en produits de la réaction sinon rien ne se passe. Un
raisonnement identique s'applique si les deux points contiennent des molécules de
type C et D.

La technique de simulation consiste simplement a reproduire en trés grand
nombres les rencontres entre deux points de l'espace microscopique et a observer
simultanément les grandeurs macroscopiques caractéristiques d'un tel systeme : les
concentrations des différentes molécules.



Conclusion générale

Les principales conclusion qu’on peut tirer de cette étude sont résumes comme suit :

1=

’influence des conditions expérimentale sur la vitesse de réaction chimique, les
facteurs importants dont dépend cette vitesse c- a- d, la concentration,la température

,ainsi les radiations et les catalyseurs

la validité et la réalisation de ces manipes au sien de laboratoire et les méthodes

utilisées

la confrontaiion des résultants expérimentaux entre la théorie et I’expérience

L’incertitude entre les méthodes physiques et chimiques est trés petit.soit par une
mesure dune grandeur physique ou par un titrage de la réaction indicatrice donc les

deux méthodes sont valides.

[ utilisetion de logiciel conduit a I’élaboration de diagramme qui représente
I’évolution des concentrations au cours de temps. et nous permettons de comparer

entre la courbe expérimentale et la courbe tracer par ce logiciel .

En fin pour Penrichissement de la connaissance des étudiants a la cinétique chimique en

propose un manuel qui inclus des manipulations pour mieux comprendre comment se

déroule une réaction chimique. et comment détermine la vitesse réaction , I’ordre ,énergie

d’activation ,.... etc. ainsi les paramétres qui influents sur la vitesse .et la confrontation

des résultats entre la théorie et I’expérience .
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