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Chapitre I



In trod uctiorr

l,a ciriélirluu clrinrirltrc cst trnc [rrarrclrc rlc la clrinric plrl,sitlrrc a l)orrr l'obicc( tl'étuclier

1trécisôrrrcrrt l'évolirliorr irrr cor.lrs tlrr lcnrlrs unc r'éitcliotr chirrrirluc lltet'tnotl-v-ttalrtic;rte

-nrcnt possitilp. ltar la qtrcls urre esllèce clrirnirlrrc cltr plusictrt's es[ trattslonttéc elt une autre.

Cctte étuclc cst itiinot'tattte de rlettx lioirrts tle vtte :

-tl'rrrr ;loint ric vtrc llratirlrrc
protltrit ilu l;tboi'ittr;irc ou ell
expér'irncrnl alc.s opt il nalcs pour

: il csl lilnrl;rtnctttal, rltuut<l orr r'éalisc la s1'ltlltèsc d'tttt
nrilietr incltrsli'icl. rle savoir qtrclles sorrt les corr«litiolts

clrr'orr lirrisse corrtt'ôler la vitesse <lc réacliolr.

-d'urr point tte vrre théoriqtre: la cirrétiqtre chirniqtre perLttet <l'atlor<ler le ;tt'ocesstr.s sttivi

1i;rr la r'éacti<lrr c'esl- a-rl le ruécarrislrro rlc la réactiorr .cotrttttcnt lcs liaisorts sc tlôtrtriscttt. ct

de norrvellcs sc lilrrrrcrrt, ct qrrellc est la sérltrctt«:c clcs étapes évcrrlttelleltteltt lttise ett jetr.

' I-a rrréthodc cxliérinrerrtale nrise en osuvrc tlistingrre géltér'alelnetrt l'observatiott
eipérirnenlale .ct lcrrr tradtrction algélrrique ct la corrfiotttatiolt cles résullaltls pt'évrts par la

tlréorie ar,'cc lcs rôstrltatrls cxpérinrcrttaux.

Dans tur latl<lraloire.le protoc«tlc expérintetttalc qu'il nret elt ocuvre de telle sotle qtte les

r'ésultants i'lbscrvcs llirisscnt clorrnor lieu a trtte l'échellc irrrlustrielle. cotnttte a l'éclrelle
rrroléctrlitir c .

I'our rnicux colnprerrclre conrnterrI se rlér'otrle utre réacliort cltilrtitlue otl tttel a votre

tlisposition un lltanr.rel de'l'.P. qui sert a étuclierl'évoltttiorr cle la réactiort et lavérificatiorr

de I'ordrc.ct les paralrrètres dorrt cléperrd dc vite sse cle réaction par des rrrétlrodes phvsiqtres

ct chirtri<1ues .

/
A /aidc tl'urr lolriciet rlui corrsistc ii rcpr'éscrrter l'évolution dcs cttltcctttt'ittiotrs tle

clilEÈr1ii-o''ps chirniques sur un cliagrarrrrrte erl lortctiolr tle ternps et ott lire cles

corrrtrretttaircs sttr i'itllttrc tle la cottrbc.

-l-
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Chtnitrc I

I.I. DIiITINI'I'ION:

La cinétique clrirnique s'occupe de l'étucle cle la vitesse des transforrnatiotrs

clrimiques. Ce{te vitesse est extrêrnetttcttt variable sttivattt la natnre dtr systètne

copsidéré et up oerlairr rrourbre de facteurs procluisetrt des rnodi{lcations, qttelque-fois

considérables, dans I'allure du phénol'nètte, cette étude se fait etr sttivant I'évoltrtiorr

cles concentratlons cle réactil's et/ou cle iirocluits darrs le tetltps, cette étude reqtriert

que:

- La tertrltérattrre soit bien contrôlée.

- La st<Bclriornétrie soit bien connue (cle la réaction à étudiée)

- I-a lnesure rre perturbe pas appréciabletnent le systèlne réactitlttnel étudié.

I.2. LA CINIII'IQUtr DIIS RIIAC'I'loNS li'r soN IMPOn'rANCtr.

t Au point tle vue pratique, il cst capital cle cottttaître I'influettce cles différerrts

Iàcteurs sur la vitesse de réaction que l'ott veut utiliser; le reltclenteltt ltoraire

dépend de, cette vitesse.

ô Au point de vue tliéorique, la conrraissattce de l'évoltrtion du systètne ett

forrction du ternps penrret souvent de préciser le rnécanisme des réactions, c-a-d

cornprendre le cornporternent cles tnoléctrles att Çotlrs d'ttne réaction.

I.3. CINETIQUE IIOMOGIiNII E't cINIi'rlQUE IIBTtrROGBN[,.

I.3.1 Cinétique homogènc: Le lnilieu réactionnel ne comporte qtt'tttte seule

phase (liquide ou gazeuse). Dorrc la réaction s'effecttte dans tln espace de trois

I tlinrertsiolts.

I.3.2 Cinétique hétérogène: Le cas le plus important est celtri oti tttte phase
I

liqgicle 01 gazeuse est au contact avec une pliase solide jouant le rôle de

catalyseur, dans ce cas la réaction s'effectue att niveau de la surl'ace de contact

solicle-liquide, c .a .d espace à detrx clirnerlsiolls'

I

-2-ConccJltiort tl' ttlt ttt:ttt ttel'l'. l' cirrél i«1tlc chilttirltre
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Chopitre I __

I.4. CEtr,IIIi,I'I'I D'UNI' RIIÂC'I'ION

I f,n ce qui cùncenre la célérité cles transfotrnatiotrs se procltrisant clatts trtr systètne

cltitnique, on peut distirigtrer trois cas:

a) La réactiol s'effectue avec une vitesse si grande qu'elle paraît instantatlée:

, c'est le cas de beaucoup cle réactiotrs iotricltres, neutralisatiou d'un acide fort

par upe base fbr1e, actiorr d'une sohrtiotr cle tritrate d'argent sur ulle solutiotr de

clrlorure ctc.

b) La réactiop progressive, l'évolution qui peut être plus ou tnoitts rapide est

ruiesurable par exenlple: action cle persulfate de potassiutn sur trtte soltttion

d'Iocltu'e rJc potassiutrt.

K2S2O. + zl(t '-> 2l(rSrOo +

O, pegt suiwe l'évolution clu systèrne elr dosalrt, à intervalles cotlveltables,

I'locle libéré.

Ex2. la réaction d'estérification cles alcools par les acicles organiques.

c) Dans certains systèmes, la transflortnation prévtre par la therrnodytratniqtte

s,effectue aveÇ urre vitesse si faible que le mélarrge a I'apparence d'être datrs

tup état parlaiternerrt statlle. Cepenclant, il suffit dc faire intervenir certains

facteurs (cfialeur, étin<;elle électrique, radiatiott, catalysetrr) potlr que

l'évoltrtioit prévtte s'e ffecttte ra pi derrient.

Op dit que le système est clans un état cle faux éqtrilibre; il est rnétastable.

par exelnplc le mélarrge ZI-lr-rO, ne clonne lieu, à températurc orclinaire, à

a*c*ne réaction sensible. Par contre la thennodynarnique nous enseigrle qtte cette

réactiorr clori. être totale à 25oC, car K:4.1041, AGo = -/?7'ln K =237.lKj.mol-l

En prése1ce d'u1e flarnrne ou étincclle électriqtte, lnousse de platine (action

catalytique) la réaction s'elfectue avec explosiolr, d'atttre part, la réaction inverse:

L{ tOzQ I{ z+l'Oz

nous disorts qttc cette réaction est therrnoclynarniquetnetlt irnpossible car K: l0-42 est

pratiquernerürul g 2!' t9r_

,12

Corrceltt iort tl' ttrt rtt:ttt ucl'l'. l' cirrô{ itltle clt ilrt iqtre -3-



Chapitre I

I.5. ITAC'TI}URS DII I,A CINETIQU[,

Les facteurs qui influent sur la vitesse d'tme réaction sont: cottcentratiotr,

température, catalYSe\lr.

La pressiorr intervient clans urr systèrne gazeux cotnme ttne collcentration car

P1:RTC1

I.6. CINETIQtI[, IiT TIII,IIMOD]',NAI\{IQUE

- La cinétique chirnique a pour but cl'étudier le dérouletnerlt de la

' transfonnation chirnique atl c.otlrs dtt tetnps.

Les caractéristiques thenrroclynatniques sont prentières, car elles

cléterltrirrelrtlataisabilitéclclaréactiorr

Do1c on peut dire que I'objet cle la cinétique chirniqtre est l'étude de

l'évolution au cours du d'une réactiorr chirnique tlrennorlynamiquetnent possible

' Corrccptiott tl'tttt tttntrttel'l'.1' cinétitlue cltintitlue -4-
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L
(llryitrc ll

irr. n**.,,r.,r-,,. t, *
' soit Ia réactiol clrirtriqrre dont le bilan clc rnatière est biert traduit par l'éqtratiorr

stæcliiornétrique sttivattte :

ÿ,A,'YrArt "' > ÿr tl,t ÿ rA r'
:

, C"tt" équation noss rïlorltre <itre s'il clisparaît vr moles cle Ar,il disparaît vzmoles

ll.Ar, ...c'cst-à-c!ire que le norntrre cle nroles clni irrtervertant clans la réactiorr (procltlits

réagissarrt ou procluits [orruôs) cst proportiorurel au coelllcient strpohiolltétriqtre

comespollcliirrt .

pour un systèsre lenné (réaction ayarrt lieu clans utt réacteur fertné ), on petrt écrire
:

(conservation cle la matière).

-0,r, 
:-O'12 _ 

,t,,', 
: 

,,r.,', 
: .E-ug

dvr cl vz clv'r dtr'z

cl[ étarrt l'avattcettlertt élérrrerltaire de la réactiorr .

par exelt'Urle, si pour t: o il ÿ â ll1y1 rnol clc A ct n1 mol à l'irrstant t1 on clécltrit qtre

lllr t -ll t

, (q-0 si t:0)

C,"r*pt l,"t dît,,ffiiiq,t,'

Y-_
S-

VI

-5-



Clmpitra II-

II.2. LA VITIISSU D'UNII IItrAC'I'ION CII.II\îIOUO:

Soit la réar;l.ion strivattte:

vrA l- t,rl) rt t',(, l Yol)

et [A], [B], [C], [D] les corlcentratiorts des participants'

pour évaluer la vitesse d'évolution cl'un sysl.èrne, orl détennine, en forrpliolt du

ternps, l'augtlentatiol ile la coltcetltration cle I'un des corps qui apparpît otr la

dirnirrutiott cle la concetttratiorl cle I'ttn des corps qui disparaît'

t/^- | ,lT,ü -t/t^- 
| dl;,B] - ,, I dlcl =Vd:-l 

dlDl
'' 
t't'- 

vt dt - ' 
v- 

vz ctt v3 dt v4 dt

avec'. vr,v2,r'r,vo des coel'llcients stæchi«Irrétr-iques'

Cor,rne on peut tléterniiner la vitesse err étudiarrt I'avaltcetnent de la réaction (

€= dh, vi- 1 d€ - 1 4/l
,, ,i ' v dt vi dl

Ir .3. L4 t,ol DB \/AN'T II()FF I

Soit la réactio. A-rB)C{-D. Van'L l-loil- a lait le raisottttetnent sttivaltt :

Pour qu'il y ait réaction, il faut qu'il y ait rencontre entre les rnoléoules A et B'

Van't lloff à r]onc écrit I rr = KlAl.tUl' I( étant ttne constante indépendpnte des

molarités appelée bonslante cle vitesse'

I Pour une réaction générale:

t, -- KlAr1"' 1,,121"' ,(n[/,]"'
t

,

I- rlorsque la vitesse d'une réactiorr chinrique se rnet sous la forttte: ,=Kf [1,4J'" , on dit
i

qu'elle strit la loi cie Vatr't IlofÏ'

Col,*ptlr*I r,-;rr""l 1J' .t,rôtt,l* tt'iutiqtt' -(r-
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C.tqtitre Il

II .4.L'ORDRW

, L'expéri,:nce norrs rnorrtre que I'ott peut représenter Ia vitesse v par une
:.

expression analogue à- celle dë Varr't Ilolf, tnais en remplaçant les coefficients

stæclriométriques v1,v7,.....par des notnbres Pr, P:, ... r,= KlArln'lAr)n' K[-lt4]'

Le procluit l-l étant étendu aux espèces réagissatttes.

K: constante de l'itesso

Pr: ordre partiel de la réaction par rapport à.41

P: a,(1r,) est I'orclre global clc la réaction.

Il arrive qu'il ne soit ltas possible de nrettre v sous la fonne rflt/,l" . On dit :''

que la réactiori tt'a pas cl'orclre.

.§. LA_DEC IIN EITESCENCE DE L'ORDITO.-i

Soit la réaction '. v,A + rrrl) 4 vrC + voD

On Peut écrire '. v = KlA,)"' [&]''
Supposant que la réaction soit réalisée avec ru'r très grand excès de A2 par

exemple, c'est - a -d qu'au tetttps t:0: [Ar]o >>[Ar]o , donc on pettt négliger la

collsomlnation de Az par rapport à celle cle Ar : lÀl olAr)o = con,çtante

On peut donc écrire v = K'lAr|" avec K' = Kl$ln'

On dit qu'il y a dégénérescence de I'ordre.

-

-_ En 1889, A:lhenius constate que les réstrltats expérirnentaux étaient représentés

' par la relation einpirique: lrt K = ,, -+
't.

c,,c, étarrt detrx caractéristiques de la réaction à étudier, par ailleurs, la coltstattte

* c2 es'r toujours positive.

I

Conccption tl tltt m:rnttcl'l'.1' cinôtir;tIe cltirniqtre -7 -
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Clmprtrc {l-----.*
Cette écluation einpiriqrre ressenrble à

intégrale:

d ln K

Ia relation de Van't IIoff sous f'orme

d7'

si 
^l/' 

rre dépencl pas de'l'

on peut clortc poser, par arralogie :

Eo étarrt I'énergie d'activatiorr et R

= o" ,: soit lrr K
R7',

(,:- = !!-'ll

Ia corrstarrte des gaz parlait.

- LII' _,
- 

-1 

a

It7',

en traçant lnK en lonction de

En peut égalelnent ecrire :

E
L'éqtratiort d'Arrltettius s'écrit clottc: ln K - Ct - ---f-

L'énergie d'activation 8,, d'une réaction se calcule

i, ,u petrte de la droite ainsi obtentte vartt : 
lo
1t

dhtK E
donc Y - r1 ,-''2h'

avec lnA:c1

'- tl

dt RT2

A : s'appelle le lacteur de tr'équence, c'est une caractéristique de la réactiorr

étucliôc.

Cettc lontrule s'applique avec une assez bonne approxitnation dans ttlt grancl

nombre de cas, lrais ne convierrt pas aux réactions cotnplexes du type réaction en

chaîne.

II .6.1 SisnificationJe l'énersic tl'activation /ta i

physicluernerrt lir est l'énergie ntittitnutn il faut lountir a des réactifs pour qu'il

puissent conduire au produit clarrs une réaction en plrase gazeuse ,il se produit de très

nornbreuse collisions, entre nrolécules de réactils , mais settl utt petit notnbre aura

d'énergie D): Iùt ,cette petit fraction. d'énergie) Iitt est calculable et correspolld a la

distribution de IloltztllAtltt cottlllle étalll"
;

. proportiorrrteile t) :

_-AG

e t(r'

CorrccJltiott tl ttn lttltlttlcl'l'.1' cinél!t;trc chillrirltle -8



('lmltilrt ll-.-

Il .6.2 siqnificn(ion rlc constantc «l'Arrhcnius _rA I

le cocl'lloicrrl tlc prcportionrrcllc a oon(icrrt au ttroirrs rlcux tertncs

, A:Z.P
Z est le I'acteur l'réqueltce

,'i

P cst Îe hctcrrr stériquc

Z est égale ou rrornbre totale clc chocs sc 1;rocluisant par secottcle clatls tttle soltrtiotl

clcvolrttttc i litLc cI cotttcttattI ttttc tttttlu clc réacti[.

P est ia fraction cles chocs qui serorrt productili (fbnnation de l'état cle trarrsitiorr )la

valeur clc p corrrprise elrtre 0 ct I .si lcs r'éactil.s sortt de strtrcttrre sirnple, P -_- I , si

ltoll , P lletrt clc l'otclre d. l0'à 10, sslott la coritlllexité tle réactils.

Le terrnc a lr.tcsrrre dono la vitesse avec la quelle se proclttisettt les collisiolts ,

sans terrir corrrlttc dc lcur' érrcrgie , poLu un gaz , ce terttte set'a proportiollrrel a la

<lerrsité, et pour urr licluide il sera clépenclarrt des tennes cle coltcetttratiotl ,cle viscosité

..clc tout pararnôtres qui iriflrrctrt sur la clif{irsion cles tnolécules et la probabilité tle

se t'cttcotttror.

II .7. INITI,T]EN.CE DI LÀ'TI!N'ITEIIÂ'TUII8 :

La vitesse iles réactions auglnelrte lorsrluc la telnpératttt'e s'élève; clarrs lrcattcoup

cle cas, unc arigitrerrtatiori de l0o rrrultiplic la vitcsse cle réactiorr par tlll Iactetrr

corrrpris ctilre 2 el 3.

Cette accélération est clttc à ull

Ibrrrratiotr de l'état de l"ransitiorr

I I .3. tN IlLIltiN CIi,_ t) tt l-,Â IIA l] I A'!' IO N ;

acoroissetnetrt cle l'énergie nécessaire à la

Beaucoup clc réaclions sorrt sensitiles à l'actiotr des radiations, etr particulier à

celle cle la lunrièrc. Certains, qrri rrc se proiluisetrt pas oir sotrt très lentes ti I'obsctrrité,

clevieurrerit possibles ou rapiclcs, à la tnôtttc tettipératttre, elt présenÇe de la lunrière

(action du chlore strr l'hytlrogèrie et srtr lcs lryclrocarbtlres, etc.)

La clécornliositiol cles lralogénures cl'argent est utl exetnple de réactioll

photochirnique pure.

Conccll(iort tl ult rtt:uluel 'l'.I' cilti:lir;ttt' cltilttit1trc 9-



(llmpitre Il
' 

La lutnière agit crr activant les rnolécules. Seules sont rncdifiées les nrolécules

dcs coupcs qui nbsorbent les racliations utilisées. Ce sont en général les racliations cle

faible lorrgueur ci'oltcle clui sont lcs plus actives (bleu, violet, et surtouf trltra-violet).

Eri appelle rettdetnent quantique le rapport:

I

,, - lu'ù:: du "::ln!!:: ":lt'fo':!::!
nctmbre cle plrctons absctrbés

pour un pelit nornttre cle réactiorrs 1r est voisilr cle I

,,
pour d'autre systèrdes, orr a trs 

1l , tieaucoup cle rnolécttles se clésactivent avant

d'avoir pu réagir (cx: synthèse clc NIIr)

err prend un exetnple pour où prencl utre valeur extrêrnetneltt graride

ll2t c'12 p:11s

Il s'agit d'utte réactiotr en cltaîtte

Le phénornène s'arnorce lorsqu'urt photon est absorbé par ttne trtolécttle clz,

l'apport cl'énergie qui en résulte provoque I'activation de cette rnolécule qui se

dissocie en ces cleux atomes:

cl j 1= (hv)d'énergie -+ Zcl

chacutt des deux atolnes réagit sttr tttte rnolécule 1/2

cl + I-l , -+ Ilcl + H'

et la chaîne cle réaction se propage tattt que l'éttergie d'activation est capable de

i se trattsttrettte cl'utte partictile ti I'atttre.
L_

I

I

I

I

I

Conccptiolt tl urt rttttlttcl'l'.I'} cini:tiqtle cltirttirltte - I0 -
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rr .9. cATAL\§E_I

Défïnition:

on appcllc catalyScur unc strtrslancc rlrri csl a.ioutéc cn Iaiblcs proportions dalls

Lul systèlne chirnique, rnoclilie la vitesse cle la réactiorr et se retrouve irrchangée à la

firr clc lir trarrs{brrrration.

'l'YPcs tl !: §n t nl't'sc:

Ln cntalyse honroqène: le calalysetti', aittsi que les produits réagissartls et les

procluits lbnnés, constituerrt unc seule plrase (gazeuse et liquicle).

La crt:rlysc hétér'osènc: le systènre réactiotrttel comporte ett général clettx pltases,

la phase solicle coilstiiirée par le catalyseut' et la pltase Iiquide ou gazeuse constituée

par le ruilieu r'éaçtiotutel.

I
II .9.I. CARÀC.IITTIS'TIOUES I}II LA CA'I'ÂLYSE:

l_ n) Norr rnodifTcation dcs propriétés thcrruotlyrt:uttiques

le catalyseur, se retrouvarrt à la Frn de la réaction, ne modifie pas la valetrr de la
i

L constalttc cl'éqtiilibre, orr peut ilirc qtlil y a au ntoins ulte réaction qtri cottsolnlne le

catalyseur et ulre réaction qrri régérrère celui-ci. La constante d'équilibre de la réaction

globale, étant dans ce cas le procluit cle deux constantes d'équilibre.

On peut dire égalcnient que les grancleurs thenrioclyttatniques de la réactiolt

( Llto, AS, 
^G 

) ne sont pas rnocliliées par l'errrploi cl'utt catalyseur.

I

i

Cortcclltiort tl rrrt tttrrtut:l'['.I' cirré(it;ue chirttirltrc -n-



Chopitre II

b)Orientation des réaction :

l'éthanol C)2tI5Oh en présence d'un métal ( Cr, Pt ) l'éthanol CHO

par déshydrogénations :'

CzHsOFI -+ CH:CI'IGrHz

Par contre l'éthanol chauffe en présence d'alumine A12O3 donne

l'éthylène C2k[4 par oxydation :

C2H5OH -+ CHz : CHz+ HzO

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 chirnie biologiques : le catalyseur biologique

ou enzyme ne favorise qu'une réaction bien déterminée .

c) modification du chemin réactionnel :

le catalyseur fait permet la réaction d'un mécanisme difËrent de

celui qui existe en son absence, le nouveau rnécanisme fait intervenir des

énergies d'activation beaucoup plus faibles, d'ou l'accélération de la

vitesse de réaction .

On peut traduire cette actiotr par le chemin suivant :

Bnerg
Complexe active
Comportant le catalvs

tion

Produits initiaux

Produits finaux
sans catalyseur

Protluits finaux
Avec catalyseur

xe active

Produits initiaux

Conception d'un manrrel T.P cinétique chimique -12-



Chapitre

Energie

1

on peut traduire cette action par le chemin suivant:

Energie d'activation
E

Produits initiaux

->
Produits finaux
Sans catalyseur

ProduG finaux
avec catalyseur

on constate slr ce

modifiés.

D'autre Part, si

schéma

Réaction sans catalyseur

>-_-2,

C.R

Réaction avec catalYseur

schéma que les états initial et final ne sont pas

la réaction est une réaction simple(sans catalyseur), le

rèactionnel dr: la réaction est complexe'

En effet, le catalysem intervient dans la réaction:il y a moins une

réaction

qui consomme le catalyseur et une réaction qui régénère le catalyseur '

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

par stades.

Co".eptto" d rtn mlntrel T.P cinétiqne chimiqne

;i^a" c.r e\-l cir+c ''l - pf-i '-n ; 1" i; 'l' l' ' i !

Produits initiaux

. ^ -13-
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(-.hopitra ll

l-c conrllosé intcrrrrécliairc I corrcspotrd ii tttt lttiltitnutn

relatif d'érre,rgie. Si I est très réactil'(autrenient dit si k2 est grand ), on peut le

considèrc collllite un centre actif et lui l'appliquer le principe tle stationnarité :

# = k,l,tfu :)- K,[r]-K,[/1=0 cror, [r] = * nialllc1

la vitessc dc la t'éactiort s'éct'it:

,':4l) =Jd'b-t.lltr;lclr lç ,-r kr-
la réactiort et cl'ordre I par rapport att catalysetrr .

II .9.3 caltlysc ncitlo -basiquc :

n). lryrlrolvsc tles estet's :

ce type cl«: catalyseur est lc pltrs corrriurt en solutiott aqttettse il interviertt tlans

l'hydrolyse cles esters.

I-a réactiorr d'lrydrolyse cle l'acétate cl'étlryle donne l'acide acétique et l'éthanol :

CHs COz(.zl'l-t t IlzO -> CIlsCOzt{ t Czl lsOf{

Letttécattisrtter.éactiotrrrelestlesttivatrt

OII équilibre rapide

corrstatrte Kl

kz

I

l) (lÉl.;(l( ):(ltt-l: r l-l t l! OIts- (:(
\ o_ czlls

,z ott
2\ CI'l:- C t t I IzO 

-> 
Cl{:- (lOzl-{+ ()zt{sOl.lz,-\

\ f., _ (,tl{i étape lerrte

Couccption tl utt tlttttuel'I'.1' cinétit;ttc cltilltit;tte - t4 -
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I

I

:

(.'.lrrytitt'c ll

I(3

CtllsOl Iz r. --È Czl IsOI I 't ll I

le catalyseur I I-l- est régénéré

on peul écrire :

d (cr-r3-co2l-l)

réactiorr très rapide .

O C2H

3)

OLI

clt

+: l<z

1.,,,.
v-

I I2O étant err excès, il y a dégénérescence cle l'ordre par rapport à I I2O , la

réactiorr ( I) étant équilitrré, on a :

l- orr I| --'- ol-l 
I

I Cnf -C+ I : + I(r [estcr ] [ ll t-JI ---- II o- c2t1s IL]
ondédtritpottrl,expressiottdelavitesse

V: kt kz [ester] [ l't 1

La réactiou est d'ordre t par rappori à l'acide fort et 1 par rapport à

l'cstcr

15 -Conceprliott rl tut ntnrtttcl 'l'.P cirri:{ir;tlc chiltri«;rre
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Chqtitra ll.

b). bromation des cétcnes

R-CO -CFII +Br2->R-CO- CI-lzBrl t-lllr'

Le mécanisme en milieux acide est le suivant :

CFI:Kr

, 1) RC-CIIrr-ll+ 
= 

R-C+\
IIo k-r OH

C[I3
./

2\ It-C+ k2 RC: CI-lz -r II+
\-->l-ol-r o LI

' ,.e,
I

I

OH raPide

On en déduit que :

, T _7Ctlt I'l
r/_\,: k2l ,aa- a II -t--- IL \ot{ J

Appliquons a lt- C*CH:OI-I le principe de l'état stationnaire :

t 
o,,l

, 1, n_r'' r :d lR-c+

;["''ou, 
]

t ,c',l
-kz IRC+ l:0

L \ou-i

CFII
./

k-t R C+
\

OH

Conceptiort d un nranuel T.P cinétique chirrrique -'16'



Clru»ilre II.

[ --"*l
L 

R-c+ - un _l

L'exPression de la v

Krkz '

kr

__--- t R- CO - CFIrlt I{l
k-r+kz

V_ I R- CO - CH:][ Fl.]

K-r+kz

Conclusion : lorsque en ajoute à une réaction un catalyseur ce

dernier se manifeste sous deux aspects:

- Aspect qualitatif : le catalyseur est consolnmé par une réaction et régénéré par

une autre. Celui-ci n'apparaît pas dans le bilan global'

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

itesse de cette réaction est :

t-

I

Ç

Conception tl un nrtttuel T.I' cinétitlrrc clrirrriquc -17-
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_ II .e.4. CAr^LYüWIUEDOXj

a) choix de catalYscür.

1e c|oix du catalyseur (oxydant ou réducteur ) est conditionné par son potentiel

redox, c'est-à-dire par des consiclérations thcnnodynamique .

par exemple : la reaction : § ZO ,' *2l- -+ 2 SO o'* L

les poterrtiels redox des deux couples en jcu sont :

E : * 0.54v pour Ie couple redox lz I I'et E, : 2.01v pour le couple redox S2O8-2 /l)-

SOo-2 comme ;E;2" > E" 1, la réaction est tlrermodynamiquement possible .

ompris entre Eo1 et Eo2'

Le choix «lu catalyseur doit obéir à la double inégalité :

' Eol <Eoc < 8"2

L C,est le cas du couple Fc'3 / Fe'2 clont le Ec" vaut 0.77v

*2 ou F.*': En relnarque que l'on peut prendre pour catalyseur : Fe

l- 
- choisir;sons : Fe*2 : colnme Eoz>Eoc on observe la réaction :

SzOs-2+2F en2 --, 2SO-2q+2Fe''3

!- II se forme Fe*3qui peut oxydée par I-( E'c'>E"l)

L

;

I

I

I

ZF{3 + 2l 
-> 

2pç+2 *Iz

-choisissons Fe+3: comme Ec">11"1 on observe la réaction :

zFen3 + 2l---> l2*2Fe*2

les ions Fe*2 formés vont être oxycles par S2O8-2 (E2o > Eco)

I

:

l.
Conccption d un rnanuel T.l' cinétique chinrique - l8 -



Chapitre II

S2o8-2 + 2Fe 
+2 -+ zsa42 + 2Fe''3

Suivent le catalyseur ( Fe*3 ou Fe 
*2 

) on observe les même réaction , mais

dans des ordre inverses .

b) Auto catalyse

C'est le phénornène qui accompagne les réaction dont les prodrrits formé

sont catalyseurs de leur propre réaction de formation .

Pour une réaction

A '-'B tell que v: k I A ] tB] si b est un

Catalyseur, c'est - a-dire qu'il existe un autre chemin .

On peut cité également l'hydrolyse des esters . cette réaction est

catalyseur par (H-) en l'absence d'acide ajouté ( catalyseur ), c'est l'acide

formé qui va catalyseur la réaction .

- détermination de la loi cinétique correspondant une auto catalyse

prenant la réaction :

A "--)B

A tout moment : I z\ ]: uo-* et I B] : bo * x

Laloi devitesseesr d- :k, I ao-x] .l<z tbo*x] .....tr1
dt

,,,jxh+ù 
: -d-,, türî-t'D]

Conception d'un manuel T.P cinétique chintique
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Chapilre II

Par intégration de l'équation (1) en résulte

Ao(bo+x) : ktao+bo Bu(an-x)

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 ) r:n peut déterminer le moment ou la vitesse .

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

t:.--1-- ,In Bo'"r(an*bn) "' A,

In

1.6

L.4

1.2

I
0.8

0.6

0.4

0.2

0

Conception d'un m:rnuel T.P cinétique chimique -20-
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Clnpitre II.

II.?.5 CATA[,]|,5-E ENZYMATIQUE :

les enzyrnes onl les rnêmes caractéristiques que les catalyseurs, en générale,

mais assurent une plus grande spécificité, c'est-à-dire qu'une enzyme donnée

n'active qu'tme seule réaction bien déterminé.

soit S , une substance organique subissant une transfonnation chimique grâce à

l'enzyme E . il se fonne un produit d'association S E entre le substrat et l'enzyme,

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

kl lo
S+E,î* SE->P+E

k-1

la vitesse de cette réaction est définie par :

v = alpl- b,fs.nfdtA

en appliquent le principe de stationnarité, on à :

-l

-l

:

I-L

1s rPk tsn ,[r]
lÇ_ïl(z

v:m)sl[r]
soit

-i L

i

I

I

I

I

I

L

I

Conception tl un manuel T.I' cinétique chinrique -21 -



L

t11fiil
j

ïïï'fi ïïï

l9

I



I

I
I

I

i

(;hulitra lll

nr . ii.lu»n Nr,r.I}rurunrrouii oris Rui,nuoNl Qur pxrs'rrn'[ tlt*l'rBn

L ES CoN c llNrxnr t oil s o tis- u t rr r É n r,n'r'S RÉÀC'tl FS tr't L E'rE ivIPS :

III .1. réaction sirnple : ll s'agit cles réactions qtri adtrtetteltt des ordres tels que 0,1,2,3, elle

s'cfibctucrrt en un sclrl staclc par unc transfortnatiott dircctc.

soit la r'éactiort: A+ll
la vitesse cl'utte réacLion cl'ol'dt'e zéro s'écrit:

.. _ - dlÀl _ dlll) 
= K.Izilo - Kt'=- 

rl-= ,tt -'/\'[/rl

clonc la vitesse est constante et la dirnension de la cortstante de vitesse à pottr

, ,-l ,rrlntol.l . t

par i.tégr-atiorr c,n cllduit. pour l'irrstant (t:0), les cottcentrations initiales valent: [A]n,

pour A et [l]le:0, Pour B.

[A]:[A]o - I(t et [B]: I(t

excntplc:
,, l

(N zo s) 
"on,ru 

o (Nror)r,, -L LNo 2' ;o'

la réaction .Jc dissociation de NzOs est cltr pretnier ordre par rapport à NzOs'

,, = ld[Nl0'] : K[Nro:]
2 clt

tnais qui se manifeste colnlne tlne réaction d'ordre 0 par suite cle la valeur

constattte de la cortcentratiou en NzO:,'

Daus oe cas la r.éar:tiorr achrrel utr orclre irlitial.

i

ffi.pttrt, d'* rot*"i 'l'.t' cinétitltrc cltirttiqtrc -22-
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L'htpilra III

Ilcntnrque:

pour véritrer si effectivement une réaÇtion adrnet un ordre initial, il suf{-lt

cl,eflectuer plusieurs expériences à cles concerrtratiotts initiales (CAu), diflérentes et à

SI c'est

par

[)ento = llo

I,N

0

L

I

i
L

i
I

-t

I

terntrrérat.re constarrte et d'exarninct si lnvç est utle fonctiorr linéaire de ln(CAn) :

tt,-Ko.CA'"

réactiol adrlct gr1 ordre initial ns dottt la valeur est

la rlroite. ln(r'l: ln Ks t' ttç lrt CA7

o+bo

le oas on clit qtle la

la pente dc

tn b--
Ao

I

-l

Le graphe [A]:f(t) clonne une droite avec rtlle peltte égale à -Ifu

-r--T-r-I-*.--r- -f'l'

Une réaction chirnique d'ordre 0 est caractérisée par tlne vitesse constante'

ffi 'l'.1' ci.étiqtrc cltirrriqtrc -23 -



L'hqtitra III

III .l-. 2. IrÉACrla§ DlaBuEE- l:

Ott Petrt écrire l'éqtration : AàB

a) Loi cinéliqrrc:

, =# = Klttl=Ü71- I( s'exprirne en T-r

soit la corrcentratiorr initiale err A, et x la concentration du B à I'irrstarlt t'

à I'instarrt t, t'totts avolls dottc: [A]:a-* et [l]]:x
d-'

on or1 décluit qtle : '' = i - K(o - x)

o* 
= *0, triar intégration rrous dotttre: - ln(rz - x) = Kt + Ctc

a-x

à I'instant t:0 ott a x-0, clonc -llt(a):c

. -Kt

finaletnent, ou pettt écrire : l1-o - = y1 où CfX-Ae
a-x

pour les concentratiotrs de A et de B en fonctiorr du temps, oll a :

fu4J-lA!,e-K' et [4]-[z{,0-e-") avec [A]e: a

c,est le ternps t172 âu bout clu quel la concetttration de A est égale à la rnoitié de

sa valettr initiale, c'est -a-d l1.l: alT

ou câlcttle t172 i

Ct \ r ^ /\r(\1 0.693
Kt,,, - ln(--:--) : lnZ = 0.693 d,où ir ,r= # + (l)ttL ' ,ar' 

^a_(_)'2

-

Colrceptiort d'ult ruafittel'I"l' cinôtirltrc chinriquc -24 -



Chapitre III

et on . -m- s-kr au temps de demi réaction: [A]u, : -+-[A]6---+(2)

en constate que le temps de demi réaction tllz , inversement proportionnel

à la constante de la vitesse K, est indépendant de la concentration initiale

a, c'est une caractéristique d'une réaction d'ordre I .

tAl

I n]o

%lA

T t1z

Exemple : la réaction : §2O5) -+ 4NO2 + 02 est du premier ordre .

IIT.1.3 REACTION D'ORDRE DEUX

Soit la réaction : A + B C+D

Appelons a et b les concentration initiales en A et B et X la concentration

deCetDàf instant t.
a) Ioi cinétique

,:J#:KlAl.[B]
réaction ordre deus ( K s'exprime en mol-r.1. T-t) , à l'instant,

On peut écrire :

r/- DxV:-à-:k(a-x).(b-*).

K étant ia constant de vitesse de

Conception d'un manuel T.P cinétique chimique
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or1 obtient par intégration:

att tentps t:0, x:0, soit: 
" = -L-1,.r!-lt-a o

dx dx t-t tlKdt= .---l ----l(a-"r)(à-x) (ir-x)lo-* b-*)

lr.t+r: 7 lrrb,-*b--a a'-x

K/ = --l-1,, a'(Ô - x)

b-o b.(a-x)

Chultilra III
.

donc :

si a:b la ütesse cle réaction tlevient: u ={ = K(a - x)'
clt

elx

{rr'rY=xt

par intégratiott, on trotlve . K'v 
" = 'a-x

t - - auternpst:0,x:0, soit : c=1 on adonc:
o

-rllKl=

cette forrtrule obtenue pour a:b, traduit égalernent pour la cinétiqtre de la réactiott :

2A)C.ID

b)Tcnrps de denri-rértctiolt

Sa définitiorr est la rnêrne que porlr trtte réactiort d'ordre 1'

Darrs le cas géuéral A+ B à C+-D âv€c a+ô, ol1 délînitleternpsdederni

réaction pour le rérrctif le moins concentré.

Si a< b, on aura x-l pourt: tuz soit:

, n(.b .-!;) 1 Z.b _ a
Ktr,, =; 1 tn-I-'- : ' l, -"- trtz = *! ,hrL'b, 

n
^"ttz h_a"'t@_;) h_a"' h "' K(b_a) b

Ooncelttiolt tl' u Il ttrnttucl'l'. l' cinétiqtr c ch iltl iquc -26-



pour Ia cas oir

croît linéairetnent en

I| =-'tt2
AK

â: b, on voit I'inverse de la concelttration

{brrction du terrrps.

d'un corps réagissant

Le ternps de demi-réaction clépend ici de la concentration irtitiale, et la sirnple

clételnilation de t"ernps de derni-réaction pennet de diflerencier une réaction d'orclre

1 d'utte réaction d'oiclre dmtx.

IIT .I.4. RTIAC'I'ION D'.ORDITE TROIS

on peut envisager plusiews équations:

A-r-B+Cà ; A-r-ZB) ;3Aà

. Pour le cas 3A ) . appelorrs a la nrolarité initiale de A.

n) Loi cinétiqtrc:

Soit la réactiorl 3A à B+ C

Soit x la trtolarité de B et C à l'itlstattt t

On a lA)= tt -3.x , on Peut écrire:

-1 dLt) ,tlB)
'=;î:îi = KtA)'

la constante de ütesse K s'exprirne en M-2.T-l

on en déduit:

t
-T-T-i----l---r-r----l

Cortccptiort d'ttn ntanucl't'.1' cinétiqtrc chitttiqtte -27
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Chtnitrc III

olt obtiellt Par intégration:

Kt+c -
6 (a-3r)2

ponr t:0, *:0 ,1,r,l. " = # d'oit: 6'Kt -- *i;rt - i
b) Terttps tlc clcnri-réactiort

Potrrt:tt', Q--3x=!
2

Otr en décltrit:

413
6.Klrrz= ,r- rr=7

exerttple: potrr la réactiorr : 2NO + Oz à 2NOu

t'rr*l,tt.,,t'* nror,*i'r.r cinétiqtrc cltirnique

.l
solt: t, rz = ,* ;

, cette réactiotr coffespond à l'équation : 2A t B ) 2C

[A]: a- 2x, et [13]: b- Zx,a et b les rnolarités initiales de A, et B

I

,, = -\'llll = KlAlz Lttl dcvierlt t,= * = *@ -zx)z '(b - x)
' 

2 :tt 
'-t-'r L r dt

cetteéqtratiorrpetrts'ilrtégrer,tnaisonseramètte

(proportion stæchiométrique de A ct B)'

i , cet effet en remplaçant a par 2b' on otrtient:

, y =dt - K(tt-x).
dt.

I ,rA)P
la loi de la vilessc:

-1 tll4l ,,r
l, = 

-.-.- 
= tt VlTn

tt dt

tA)i-' tlü'

-28-
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tcrnlls de derni-réuctiort:

Quelques calcules sortt réilnis clar,s le

réactiorr urlivoque , sans possibilité clc

cles réactiotls supposes totale .

l(éaction

A-+li

A-> ]l

A-t-lJ-+.,C

A+Llj-+.C

A->P
auto

catalyseur

Al-28-+.C

2n-t _ 
1

n(t't - l)Kl Al';'l

suivant noter que l'ott suppose les

inverse .tous les calcules effbctués a

l_LU2 -

tableau

réactiotr

2K

t-

I

I

l-,,*

I

I

t_

v=rftlnf

I

I

I-oi numériqLre

tt=KlAltl

ru=vf,ilr*[#[Ti*

*,=p4*mrr,1[ii

l./ =kl All)

K/=FClFr;'"t#*#ï

I

'2

i(t[:f4rtn-1ii

k(t4-ilH''ofr

Prr*ïru'''({tu},ïou)

1

zxlel

Kt=pç,tÇrrr,ftrl-4p1E

pr4Ï,,x'*([Ëj##'

v:xÿtl
n-_lÀ^ r,=iÈrù,_*

y'=KItt7"

*'=4,!;[* Fï']

t 1/2

Oortcclltiort (l'urt tnaltutl'l'.I' cirléi.i11tle cltirrtiqtre -29 -
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III.2. RÉACTION SANS OITDI(R SIiviPLE,

réacr i o,s,:iiî:ï:î."iî 
iîi 

n ci p ar ern e.r rro i s cas :

- réactionssucÇessives

réactions parallèles

III .2.1. IrÉACTIONS RiiVIiIISI I}LIIS
n) Casdc Aetl

On strppose qtle la réactiort directe A ) B est du prenrier ordre et que I'inverse IJ

) A est du prenrier ordre.

Soit I( et I(-1 les constarttes de vitesse de la réaction directe et cle la réaction

irlvcrse. On pctrt ctélirrir la vitessc clc réaction par ,=dl!1,), or B se florr,e par la
dr

réaction A ) B avec une vitesse K.tA] et clisparaît par la réactiop B ) A
:

- * Avec une vitesse ii1[B].

; dl|il
_ ,_ t, = i, = KlAl_ K_,[/J]

supposons qu'a I'instarrt initial on ait: [A]o : a et [B]u : 0, et x : [B] .

r lr'
ri I'rnstarrI t:

__ [A]:a-x, et [BI :x

, la loi cinétique s'écrit . I,= 'l':1 = K@ - x) - K_,x
l-dl"

à I'équilibre, les concetttratiorrs de A et B ne varieront plus au cours du ternps:
I,dx! v - ''.- - 0 qtri elttraîrte K(a-r,)- K_rx"=o _+ (l)dtr
:

L_ x": la valeur de x à I'équilibre.

I

I

-l''-

:

-l

dans de tlotlitrreux cas, l'évolutiotr cl'ulr système chirnique clépepd cle plusieurs

Conceplion d'ulr runnueX'I'.t, ciné(it;uc chirrrit1rrc -10-
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OIt petrt écrire:

v=f;))=-K_ étant la constarrte cl'équilibre.
lAl K-r

L'| - o' a-xu
De l'équation (l) en tire: 

l\-l - r\ 

-
xc

Darrs I'expression cle v rernplaçons I(1 par cette valettr, orr obtierrt

tlx -. a
,, =# = K(a-x)- K!(t"--r): lc-xa- (-te - x)

nous trouvolls l'éqtration d'une cirtéticlue d'ordre l '

Cette expressiott cle v petrt s'écrire: 1' : 
* - K'la' - x)

K'= KL et a' : Xn
,rd

on est au,r. bien rarnené lonnellerrrent à ture cinétique du prernier orclre, dtt

type A à B avec une corrstante cle vitesse K' == y !- et utte rnolarité initiale A,
xe

d
soit à, égale à la rnolarité de B à l'équilibre, clonc: Kt J*x où nLu-: KLt

Concelttiort tl' tI tl ltraltrtel'I'- I' cilrét ir1 rr c ch illtiqtrc -ll -
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exempte: la réactiol d'énolisation d'une cétone obéit à une telle cinétique:

CLI. - çt- 
CII 3 e CI{ 

^ 
- O = CH z

ôoH

Conçaption d'utl nrâ n uel'I'. P ci nétiq tr e clt i lttiq ue -32-
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appelons a et b les concentratiorr.s irritiales cle A et l]. rrous prendrons .a : b. soit x

la rnolarité dc C (et D) à I'irrstarrt t:

u = 
ol?l - KlAlLBr - ,.-,tcl tDl
dt

K, et K.-1 étarù les constantes de vitesse cle la réaction directe A + B + C + D

et de la réaction irrverse C + D ) A -t- Il

Cette expression pcut s'écrire:

c{x ..
,, -; - K(a - x)' - K_,x'

à l'équilibre :

v_ K(a-t)-K-,rj:0 +(1)
x" étarrt la valeur de x à I'équilibre.

u -LC).tDl - xi K
La corrstartc d'éq.ilitrrc K cst égalc à: Â = 

lulvl= @_;f 
= L,

;

D'e l'exprcssiott (l), orr tire: K -r= X @ -î")'
x;

Portons cette valeur de I(1 dans I'expression de v, on obtient:

.l "=l;or-O-rffu
après transfonnation, on obtient I'expression:

,,-d'-K?''-o' ax'

dt . T(r" _ *)(2*A_ *)

cette équation est fonnellernerrt éqtrivalerrte à, #t= 
K(d -x)(Ü -x),

Corrcell(ion (l'rin rttnltuel'I'.1' cirrétique cllirtti«;ue -i3-
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caractéristique d'urre cinétique d'ordre 2. A + B à C + D

l-

nu,"" 
K =*P; 

"t 
a' = xo, o' - ffi

K,t _ I 
,,., 

a'(ô'-x) or 1 ----l--.rrrr(o-4)+o4b'-a' b'(cl-x) vL Z\(a-x") 4r"-*)

exemple: la réactiorr de synthèse de I'iodure d'hydrogène: I{r+ I, <> 2l'll

cns de deux rénction tl'ordre un

1-\3 ct B - *' >c

L_

I

on perrt écrire: A- K' >B K' 
>C

: n)Cnlcul «lcs cottccntrntiorts:

i Supposotls qu'a'.r ternps t : 0: [A]o: a, [B]e:[C]e: 0.

L

'r Disparition n.n,#=K,[4 olAf : o'e-Kl

i

disparaît avec une vitesse Kz[B]
i

L Ott ett décluit: lY -- K,lAl- Kz1tl -+ (2)

!

:

petrt s'écr 0",# * K r[B ] : K,IAI

irrtégrons l'équation sans second metnbt 
" # t K ,[B] = 0

Forrnation de B: B se fonne suivant la réaction A à B avec tute vitesse Kp[A] et

Conccptiort d'urt ntauucl'l'.l' cinétiqtrc cltituit1ue -34-
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or) obtient , Ull= À-e-K'', 2 étarrt une collstante cf intéglatiotr.

Cherchons ulte solution particulière cle l'éqiratiorr différentielle conrplète.

I B]:7.re-kt

en portant cette sulutiorr particuliér'e darrs (2), on obtient:

-IE/*u" +lÇaa' *IEM$' soitlt = o,, K'
Kz Kl

on ett déduit potrr la soltrtion générale:

Ull - À.c-K't * o -[)--u-* "Kr- K,

, la constante Â est détenninée en écrivattt qtt'a.u temps t:0, [B]e:O:

K,Ko-L+q&,, o, obtie,t. [4 -offi,(oKt -e 
xt1

forruntion tlc C

C se fonn" r,,iru,',t la réactiorl B) C : d'ou , "t.t 
I = K zllll

dt

- en utilise la loi cle conservation a : [A]+ [R]-t [C], dottc [CJ: a - tA]-tBl

,

[C]=dl l- " -e-^t'*
L' Kr-K, Kr-K, l

-,

. l'epréserrtation graPhique
I

; si I -> oo, [l] -+ o,l1Jl + o,[c] + a

-

i pottr t=0, et I = *, Ia conoetttration cle B étart trulle.

i
I

Cdlculons la valeur 0 du ternps pour laquelle [t]] est maximale
i

- 4!{] = o. .srit , l : lo s5,
tlt Kr- K, - Kl

ConceJltiolt (l' tt It tttnlt ucl'l'. I' cilrétir1u e clti ltr irltre -35-
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pour cette valeur crla courbe de C(t) admet un point d'inflexiott, en effet:

#= KrlBf, roit #= *,#=o,t)o,r t = g

par ailleurs, pour cette courbe C(t) la pente est nttlle pour t:0

en effet: # = K?ltll= o si / = o

I

Pni exempte: I'hydrolyse d'un diester: diacétate de glycol:

H

I

I
I

L-

i
I
I_t'

I

I

-_l
t

I

i-

i_t
I

i
I

-l

I

!
I

-t

-I

-.

;

;

CH,-O-C-CH.+'l'llCH, 0
l'
0
I
I

C:0
I
I

CHr

cH,-ot-lt'
CH,OHt-

Hzo 
*' r èHroH + cH3co2H

H2oxl--- cHz-oH + cH3co2t-
cH2-O.-fi-r*,

0

cH2-O-c-cH: +
il
0

Conceptiorl d'urt lnnnucl'l'.t' cinétiquc chinriquc -36-
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n) Cas Pnrtictrlier:

Nous pogvons envisager nlaintenatrt deux cas partiÇuliers:

. Kt>> Kr : la vitesse de la réaction B à C est très grande par rapport à celle

de la réaction A ) B. on dit que la réaction A à B est l'étape lirnitarrte de la

réaction globale A àC'

par suite cle la gralcle valeur de K2, on peut négliger o-xrrpoLtr t voisin de zéro.

I
I

I

1

I

;

i

I

I

-t

:

i

i

Les expressiotts de conceutrations s'écrivent:

lAl= ae-K't , lll-o$ur" -\V')*o "o. 
K,>, K,,IÇIç

[C]: a(l-e-*"')

cle W-a{" o, cléilu rt, 4 - - K, I I ]

o. [Q=dl 4'q''),on déct'it , # - K,'1,A1

I

( la valeur raible cte [B]: *r='foru -5O^ =0 entra in", I}[!n*KtV]

#=K,LAj-KrLsl ,UY=,

le dernier résultat tracluit le principe de l'état stationnaire ou principe cle

IL- 
Bodenstein appliclué à I'espèce chirnique B'

I ce princiPe s'aPPlique si:
L-

i 
[B] est très faible

. - la réactivité de B est très grarrde. I] se fonne lentetnent et disparaît

raPidernent
I,

.t !

Colrcclltiort (t, tl lt tt-l:t ltucl'I.. I, cilré(i11 trc clt i rtl irlrt e

I

-37-
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. Kr>>Ku: la réaction A à B est très rapiclc par contre l'étape lirnitante sera

la. réaction tl à C

Pour t voisin de zé.rtt, on néglige e-*".

W:eK'=0

IB] = €-Kzt

lq-{r-{')
i

III .2.3. IlE,ACTIONS PAITALLE,LE,S:

otr peut envisager deux cas: reactions jurnelles, et concurrentes ,

:

III.2.3. I. RIIACTIONS JU N,I E,LLES-

elles sont caractérisées par des réactifs identiques donnant des produits

differents:

pour des

/c + L)B(
\r+ti

de la vitesse

ti+t;'( '(' A+ll r >(:+t)
ah

)t )' a-x lt-x z z

coefficients stæcliiornétriques égaux à 1 ici, à tout instant:

À+

équatiort

t=0

(=t

Conccption d'un nrnnucl'l'.I' cinéliqrre chirnique -38-
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Atnrcxe I

ryfz ", *L 
= K (a - x)" (1, - *)" -r K'(a - x)"' (lt - x)"'

ort prend le cas oit rn:rn', et lt:ll'

dans ces conctitiorrs ,t=* 
"t # = #

d'orlr à tout i,starrt' I = .K 
Y- - 

K

x K'+K et r- Yt

le rapp,lrt cles nonrtrres clc nroles forrnés ne dépend que des constantes de

vitesse et non du ternps. La recherche cles valeurs n et tn s'effectttent cotntne pour tlne

réaction sirnple classique.

Ce qui était dans lçs réactions sirnples égale à la corrstante de vitesse est ici égale à la

sornlr)e des cottstzttttes de vitesse.

K,

il

rrr.?.3.2. REAC-IIONS CONCULB[N'I'ES OU COMPETITIVES :

ce type cle réactions se caractérise par un réactif colntnult (A) et des réactifs

spécifiques (8, B')

écirration ttc la vitessc

' A+B *-) C-rD
t=0 a i, 0 0

t=r 61-.r b-), )) ))

A+B
t=0 ct b' 00
t=t (t-x ll'-z z z

F+E

, 
Cottcclttiott d'urt tttarttrcl'I'.1' cinétiquc clrirttique -39-
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I

i- dY - K @- x)" (b - y),,,dt:
dz -.., -. t

-= 
K,(o-x)"'(b,-È,,,

dt

dans la pratique, ces réactions se dérorrlent darrs un rnilieu réactionnel

cotnlllLnl.

:

De ce fait, I'ordre partiel de chacurre des réactions par rapport à ce réactif est alors

égal, n:r'r'.

--!

o.aclonc, +-4=9=4+az K'(b'-z)*'

Si m:rn':l, il viettt:
:, rn 

l(t'-.') 
= {rn (b'-')

b K' lr'
i

I

-L
t.i si.m=n':2, on obtient:
I

r r_,([ r 1l
;-
L (h - Y) b K'l-h'- ' l" )

- :- erl fin si m:l et rn':2, la réaction s'écrit:

hKtl
In( 

-) 

= 
-{- 

- -\D-y K'\b'-z b')

III .3. APPROXIMATIQN DIi L'ITTAT'QUASI-STATIONNAIRE :

Des que le nombre de réactions élérnerrtaires en cascade est supérieur à 2, la
I

contplexité mathématique du problèrne l'état aussi ,et tur mécanisme qui requit de

I- i-- notnbreuses étapes iurpossible a calculer . uue façon deprocéder est d'integrer
I

I

. L nurnériquement , pas à pas , dans un ordinateur , les lois de vitesses est quelques

I

I-t t_

I

I

-l L-

i
I

I._L

Conceptiolt (l' u it nr nrt uel'l'. l' cilrél iqrre clr inrique -40-
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approxirnations sirnples.

L'approxilitation de I'étatquasi-stalionnaire considère que , duratrt tout le

déroulernent cle lir réaction , Ies concentrations et les variations des intennédiaires

sott[ coltstatttes et laibles .

III .4. I,IÙ PtIE - OQTIII,IBIIII :

De très rrornbreuses réactions suivertt le sclrérna sttivttttt :

Un équilibre procluits des interrnécliaires , iirstables , susoeptibles cle se trattsltlntrer

etlp:

A< + B-> C (l)

Rru<-t C-> p (z)

C'est le cas cle syntllèse d'esters attride .....,

De rnêrne ,la plus llart des réaction errzyrnatique suivettt urr tell scltérna de type (2)

C, étartt le conrplexe enzyllle-substrat

. IIl.5.'illEOIlt[ DI9 l,',tr'tAT DE TRÂI'{S[]'IOÈ{ :

i'; Dans cette théorie, on consiclère que toute réactiott de type A-+ll est en fait, au

niveau
I

i--

rnoléculaire , le réstrltat d'un pré - équilibre :

A < -È A* # C ( cornplexes activé )

I La prernière étage , fonnation de complexe active A* est l'étape lente , seul un faible
L

polrlbre de lnolécules cle A possède l'énergie nécessaire pour condtrise à la l'ortnation

,* de A*

Le cornplexe active , ou l'état de transition (A*) se caractériser par tttte très fortes

L instabilité . c'est l'espèce la nioins peuplée clu systèrne ntais une fois fonnée ,

I sa décornposition est extrair-etrlent rapide .

L

Cortceptiort d'rut lttaltttcl'l'.1' cinétit;tre cltilrtitltre -4t-
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On l'estirtre égale à la fr'équonce vibrationnel dcs liaisons , soit :

6:Kb.Tlh (sec)-r

Ou , I( b : constarrtc cle Boltznrann

II: constante de plank

La forrnation du cornplexe activé A* résulte cl'utt équilibre .soit k* sa constante

O-:W

L'enthalpie libre de fonrration de A* sera :

I

'I

A,G = - tl't' ln k* - - I l' t' hW

Cornnre la forrnation du produit D ne clépend que de la décomposition de A* avec la

fréquence ô , i[ s'ensuit :

#=du*l=â =*#la.j
La vitesse tle réacLiorr s'écril a lors .

L/_ e*p*f1t*f

Donc la constante de réactiorr s'écrit :

-^G rrt m -^G

Avec lç*-g ttT et l;-Kb.t.lc*lh , Donc O-Ye *

Expression équivalente à la loi d'ARRIIENIUS , dans la quelle le facteur de

fréquence a dépencl de T.

Corrceptiort d'urt rtrlrtuel 'I'.I' cinétiquc chinrique -42-
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I

IV.I. ITEACTIW
Les réactiotts complexes sont des réactions Çonstituées de plusieurs réactions

sirnples, et dont la décornposition en réactions sirnples, fait appel à des centres actifs

ou intermédiaires réactionnels.

r Le profil réactionnel d'une réaction complexe est beaucoup plus compliqué que

porr une réaction élémentaire, car il arrive parfois que les vitesses cle ces difïerentes

réactions §imples'cnt des ordres très differents, c'est alors la vitesse de l'étape la plus

lente, encore appelée étape lirnitarrte, qui déterrnine la vitesse de I'ensemble.
i

On distingue deux classes de réactions complexes:

l. les réactions en chaîne ou en séquences ferrnées.

2. Les réactions par stades ou en séquences ouveftes.

IV.1.1. Réactiqns. en chaînes:

Une réaction en chaîne est une réaction dans laquelle un intennédiaire résulte

d'une première. étape, consommé dans une detxième, puis régénérer clans une

troisième.

Si dans une réaction élérnentaire, un internrédiaire ne donne naissance qu'à un

seul auhe intermédiaire asstrant ainsi le transfèrt d'énergie, on parle de réaction en

chaîne linéaire, par contre, si la consommation d'un intermédiaire réactionnel donne

naissance à plusieurs intermédiaires, on parle de réactions en chaînes ramifiées.

l

I

._

Conceptiotr d'utr rrtonuel T.P cinétique chinique -43-
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Exemple: Réaction ell chaîne linéaire.

Synthèse de I'acide Brornhyclrique selon:

I{.r+ Bry -+ 2l{Br

le mécanisme proposé est le suivant:

irritiatiorr : Br2 ,kl t 2Br' -> 
(l)

propagation' Bt '+ [lz 5 Ht]r + I-f ----> (2)

I-I' r- Br2.. * t HBr +Br '-+ (3)

FI' + I'[Br ka > ll2 t- Br'-> (4)

2Br'
- rupture : 

-
calcule de la vitesse :

pour calculer

deux centres actifs.

d [Br']

dt

d[H']

B12 ---> (5)k5

->

V- - d\t27/ dt :k2l[2) [Br'] -kll'l'l []lBrl

[Br '] et [H'] appliquons le principe de l'état stationnaire à ces

2 Kl [Rr2] -kz [Br I tH2l +k3[I]'l [Brz] -r- ka[ H] [HBr] -2kslBr'l' :0

= kz[Br'] U{21 - k:[FI'] [Brz] -k4U-I'l [IIBr] :0
dr

en faisant la sorune de ces deux expressiolls, on obtient:

L

I

, 2kl[Br2] -2k5[Br'l':0 soit I Br.] : lq (@l

de *H- 
: o en tire :

Kz[Hz] [Br']
Lrr I -

k3lBr2l + ka[FIBr]

[I{z] [Brz]rzKI

ks
kJ

k:[Brz] -rk+ [tIBr]

-11-Conceptiott d'un nnnuel T.P cinétique chînique
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: en reportant les valeurs de [l'] et[Br'] dans ÿ, on obtient:

v_K.K.fi lH;llnrrl'''
'Ï K, Krf&rrl + K. lHBrl

(température de réaction entre 200 et 300"c)

IV.1.2. Réactio_qs par stades :

Dans ce cas, la suite des réactions élémentaires est limitée et elle conduit aux

produits prévus par l'équation stæchiornétrique, les produits intennédiaires

apparaissent qu'une seule fois.

Exemple: La réaction de décornposition thermique de Nro,

elle suit rigoureusement la loi du pretnier ordre:

mécanistne de Ogg:

K'
NrOrfl, NO ,+ NO , -+ (1)

No, + No, r', No + Nor* o, -+ (2)

NO + N rO, --K'-; 3NO z -> (3)

la vitesse de la réaction est déf,rnit par:

NrOr -+ 2NO2*f,O,

- dlN|osl I dlNorl .dlorl
v=- ap-

dtZdtdt

u = 2dl?'1 = z K zlNozltNo, l
dt

appliquons le principe de l'état stationnaire au centre actifNo::

dlNql 
= K.tN^o.1- K-JNozltruql - KzlNozllrel= 0

clt - rrlLrr2v5l

endéduit: tNOr]tNq l= - 
K' 

- lNror) d'ou: u = ,?.u'*:- LNrorl
K-, * Kr'- '-" K-r+ Kr' '

Conceptiotr d'utr nmnuel T.P cilütiqwe chinique -45-
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IV.z. MÉTI.IOptr pE MESURB DBS YITI1SSBS DIt IIEÀCTION :

La mesure de vitesse.est entièrement dépenclante de la mesure cles concentrations

des espèces, que ce soit à l'état gazetx, que en solution .

En peut envisager der:x catégories de méthocles tout à fait diflerentes pour suivre la

variation d'une concentration au cours du temps :

- les rnéthodes physiques,

- les méthodes chimiqtres

IV.2.1. les nréthocles physiques :

dans cette catégorie, on étuclié l'évolution d'ure grandeur physique liée

au systèrne réactiopnel en fonction du temps . ces méthodes ont l'avantage de ne pas

perturber le systènre et donner rme indication irtstantanée, pal' ailleurs, la ganüeur

physique étucliée pcut être cnregistrée, ce qui permet une connaissance continue

du systèrne .

IV.2.1.1 Mestlre d'ulte Prcssiolt :

cette méthocler est effectuée pour une réaction à volume constant et variation

I du nombre de tnoles gazeuses.
I

1V,2.1.2 Ia gravinrÉlric :

elle est utilisée pour cles réaction de déshyclratation d'un sel ou

de décomposition d'un solide libérant une phase gazellse .

IV;2.1.3 la cnlorimétrie :

i'effet thelniclue SH au cours rl'une réaction chirnique est proportionnel au

nombre de moles transformées.

Conceptîon rl'un manrrcl T.P cinétique chintique - 46 -
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IV.2.1.4 nréthotlcs ôlcctriqucs :

celle-ci peut être sr-rivie à liaicle cl'un cotrductirnètrie.

o PI-I- rrrètre : c'est un Ças particulier de [a potentiomètre. Une réaction

entriiînant une rrrodil'ication de P I{ peut être suivie à I'aide d'urt P FI-

rnètrc .

. Potenliomètre : la mesure d'un potentiel cl'électrode permet cle calculer

la. concentration cl'un oxydatrt ott d'un réducteur.

1V.2.1.5 nréthodes spéctromètriques :

I'intensité rles spectres d'absorption clans la domaine de l'ultra -violet le

visible et môrne l'infrarouge détennine la concctrtration d'une ou des substa.nces

absorbantes.

IV.2. 1.6 Ia rrolari1l1l§-i

lorsqu'une réaction chirniquc met en jeu cles substances optiquelnent actives oll

utilise une cuve de tnesure appelée polarirnètre .

la lumière polarisée traversant une cuve de longueur i, conter,ant un constifuant

optiquemelt actif, de concentration c, fait tourner le plan de polarisation de la lumière

d'un angle proportionnel a la concentration du constituant actif et la langueur de

cellule .

Ct : C[o Cl

cto:pouvoir rotatoire spécifique du constituant '

- 1V.2.1.7: méthode de relaxation :

cette technique récente est utilisée pour les réactions très rapides. Un système

étant à l'équilibre chimiclue, on le perturtle ,par exemple, Pâr une brusque variation

de température pendant un temps très cours, après cette perturbation le système va

évoluer vers rur nouvel état d'équilibre imposé par la perturbation lors cle cet

évolution en mes'Jre la vitesse .

Conceplîort rl' rut rttonuel T.I' cînétiqua chîntique -,{7 -
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IV.3.1 méthorles chimiques :

ce sont des méthodes cle dosage par prélèvement pour éviter de perturber le

milieu réactionnei si la température est voisitre de la ternpérature atnbiante, les

échantillons prélevtis à des difÈrentes intervalles de temps et analysée par utte
I

méthode chimique appropriée .

si la ternpérature est très élevée en effectue une trempe c'est-à-dire ,refroidire

très rapidement à l'instant t le système réactiontrel. dans ccs conditions le systènrc sc

. trouve figé clans sont état de haut température et sont évolution à base température est

négligeable .

les méthodcs de dosage les plus utilisée sont : I'acidirnétrie, l'alcalimétrie, les

closages redox.

c'est méthodes en l'inconvénient supplérnentaire de donner une connaissance

discontinue de l'évolution du systèrne réactionnel et ne se prêtent donc pas à un

enregistrement.

Conceplîort d'urt nnnuel T.P cinétique chinique -18-
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,Chupitrc l/-

lllanipulaliurr__.rro I : snponificntion d' rrn cster

1) Introtluction :

Cette réaction cl'orclre 2 set cle la lonnc :

RCOOR+O|{--, RCOO * I\OI{ (l)
t

le but cle la nrarripulation est la vériljcation de l'orclre, la détennination cle la

constattte cle vitesse et le calcul cle l'énergie cl'activation .

La concluctivité cl'une solutiorr est clirectenicrit liée à la présence cl'espèces clrargées

(ions). Elle varie clottc avec la conccrrtration el la nature cles iorr selon leur charges et

leur urobilité.

Une soltrtiort éle,;trolytiqire Suit la loi cl' Ol lM , ainsi le courant i traversernent urr

électrolyte est lie par .

U : [t * i .ou R est Ia résistairce cle la solution .

On définit la conductanoe de la solution (l<) par :

l. 
- 

1 IK:r/R (o-,) ou S(sicrnerrs).

section S et de lorrgueur L est donrrée pa.r :

,D'ou c=.71p p:résistivité

Airrsi la cottductivité C est reliée a la corr«Jtrctarrce I( par : C :K * Crc Cte cotrstante

de cellule clépenclant de cellule électrode utilisée pour les mesures .

Urtilés: C : f)-.r rr r

I(: O-r ou S(siernens)

Conccll(ion rl' rr rr nra nucl'l'. P cirréi irl uc c!r irn irlrre -49-



Chapitre V_

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=Alxici

A : constante

Kr: conductance de I esPèce i

-' Ci : concetttration

En supposant que NaOI{ et RCOOH sont complèternent dissocies, et que RCOOR,

ROI{ , HzO ne contribuent a la conductance .établir la relation suivante :

K,=*\e*I'*

Ko : condttctance initial

Kt : conductance instantanée

K * : conductance Lorsque la réaction est terminée

Orr peut clonc d(:terminer la constante dc vitesse k , sans connaître I' avancement x ,

exploitant la relation (1 ) de la nranière suivante :

o,=4(o'-oil)
.- De même la détermination {e K a diflerentes valeurs de la température pennet de

L_ 
calculer l'énergie rJ activation I'r, en utilisant la loi D'ARRHENIUS.

(1)

'Conception tl'un ntanucl T.P cinétitlue chinrique -50-
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Z) Prfncipe,:

Dans cette expérience orr considère la réaction de Naotl avec l'acétate d'éthyle. Les

concentrations irritiales des réactils sont égales à a, et x représente l'avancement de la

réactiort.

!t

'l W-kta-ù' (2)

k.a.t -x l(a-x) (3)

3) Matériels et nroduits nécessaires i
-: deux Bechers - solution cle car«l ooC2Hs

- pipette solution cle NaoFI

tuue llole - eau distillée

- thennostat
\

- conductirnetre

clrrononrètre
-;

Conceptiort rl'un nrarrucl'f.l' cinétir;uc clrirniqrre -51 -
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4) I\{otlc orli'ratoirc :

l- tous lcs récipienti cloivent être rincés t\ l'eau distillée.

2- préparer 50 ml cl'uite soltrtion c1' acétate cl' étlryle a 0.02 M .

3- préparer 50 ml cl'une solution N,OII a 0.02 M

4- Mcttrc a l'aicle d'unc pipcttc , clans le réac:teur 25 rnl de Nuolt a 0.02 M .

5- Mettre: a l'aicle d'une {'iole urr volunre égale d'acétate d'éthyle 0.02 utiliser une

pipcttc propre .

6-, Placer le rôacteur et la Iiolc clans un tltcrnrostat 25 "c , jusqtt' a ce qtte

I'équilibre soit atteirrl. 5 urin .

7- Mêstrrct'la cotrductartce dc Naott serrle K0

B- Ensuite vrjrser l'estcr dans le r'éactcut'avec la sotrcle et déclettoher

irnrnécliater:rent la tncsure clu telnps .

9- Mesure ltr conductance I( t ii des irrtervalles de tertrps réguliers :

I ,5, 10,.1 5,20,25,30,40,50,(r0 rrrirr .

l0- Rel'aire la inême expérience a 40oC

5)[xploitation .tlcs résultats :

l- établir ce tableau pour lcs 2 ternpératttres :

2- clétenniner graplriquerncnt la valerrr clc l(ri et cotnparer avec celle tnesurée

3- déter:rriner graphiquernent la corrs[autc cle vitesse k pour les deux tetnpératures

4- déterlniner l'énergie cl' activation i,(r exprinrée en différents urrités d'énergie

5- corntnetrtaires et concltrsions.

t rnrrt

I( t (s)

Ko-l(t i t

Corrccp tiolt tl' u rt rtul rt ucl'l'. I' cirré( it;tte cltirtt iq trc 52-
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Correclion ol: Sallonilic:ttion tl'un cstcr

A 28oc , ko:3700 s

Pour les clettx exiléricnce en voit qtre à t: I lttin
Les valeur cle (KO-l(t/ t) est très grande par rapport à les autres valettrs dottc en

néglige cette valettr est en collllnellce par t: 0 tnin

En utiliso la niétirotlc do ttloirtdrc carré :

y:ax+b cl'ctt

I

I

I
I

L

,,ÿr.rr-ÿrF y
- - /-/ ' /-r /-/-" ,,\y'-(Irl

,,-Zïàv-ZxLYe[ t,,- ,rf;r_(fr[
à 28"c :

n : 8 \x=245
Il'=l109'05

L*'v=zooto
rf x.v=I64880

r =1-Ql.1l!§ U5-184945-Q.:3 I I . o6" 79000-60025

Lü:,=271717.2s

Zx'=9gl s'=I-x'=7gooo

164880 27171.25_ < Â?o=-JDooo-;0025 ---'''vJ )

y1 : -5,63x1 I 3l 1,06

Grapliiquetnettt I(s: 5,1 86

5 l5 70 25 30 40 50 60

i5 I 408 1207 I t45 I 100 1072 I 045 l0l6 997

35 458,4 166,2 l2l ,7 5 104 87,6 66,375 53,68 45,05

T(rnin) 5 t0 l5 20 25 30

I(t(s) I 536 t294 fi7s I I106 I 0s7 1023 994

60 Ko-K,
t

2.004 449,2 236,5 | 162,26 124,25 100,68 84,86

170,3 I 142,1626(t,(tl

Cortccptiolt tl'rtlt tttlrrttcl'['.I) cin('tit1tlc cltirttiqtre -53-
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calcule de lt-r corrstante cle vitesse :

Pour calculcr Ia constiinle il lirut rlétcrrnincr I'orclre dc la réactiotr :

V : k IRCOOR ]" [Oii ]" .t s: [ '= |

ll:11*B==2
et lorsque lRcoor{ I : [oll ] : 0.02 nr

2r4-+ produit

* fu:-ù-=k(o-*)

p,=Ëf--t,o+

fo*7 D'après le graphe

'l': 5 rrrin lc,=ff=t,s
, 7,5

, l(z=e_7,ÿiÇ.(:o)
I

lc2 :7 . l0-3 nrol-I. l-l.s-l

L'énergie d' activa{iort :

Ea- nrt .iz.rrdmtnz)
TI_72

(a:1.,,,x:kr)

Kt --- 2 x to3 mol-|. /t.§I

ria : Bl83 1,75 joule

*6fia et o=\o:f,frrJ

àt:5rnin

: /r,=6,rso:#iii-ritroo

à 40oc:

y z: - 12,95 x 2 t' 419,67

394,92 255,42 160,67 95,92 31,17290,17

ConceJltiott (l' tttt rtrnttuel'l'. tr' cilrél ir;tre cltintiqtre -54-
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Yr 
:-5.63x1+1 11.06

300

250

200

150

100

50

0

-50

fig.l la ctiurbc yr =f (xl)

y.z:-12.95x2-t 419.61

450"

400

350

300

250-
200

150

100

50

0

fig.2 tn courbc yz = f ( xz)

, Colrcclttiott tt'ult ntaltttel'l'.I' cinélitltle cltirrtiqrre -.t5-
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N,Ilrriuulntiun no 2 : cfltill)/sc fuornogènc détcrrttirtation dc la constatlte

catall,tiqilc

l) Introductiort :

1 soit la réacticri etttrc l'iorr iocltrre et l'iott llct-sttlfate:

3l-t-.ï2()8 ->z^ïOrr/., (l)

\ Sr)iI la réar:(iorr esL dtr tletrxièttle ordre .et sa vitesse s'écrit :

u-kU ] [s,o- ]
si la réactiop s'eff'qctue eri préseirce cl'arniclon,l'iott I lorlne clotllte ttlte coloratiorl

bnrne en se fixirrrt sur l'arniclorr. Et la corrletrt's'intelrsifie att lttr et a lnesttre dtt

dérouletnctrt dc 1a réactiotr

,posr.pcnnclire cles cléterrninatiorrs précises des cottstatrte cle vitesse . I-'iott I3 cst

cletrrrit clcs qtr'il se l'orrne en lc faisant oxydcr par cles ions throstrlfates .§z0r a.iotrtes

err quantités conrrues ,et cela suivarit la réactiott iltstantanée sttivante :

lt -l- 2 Sût *> §,r0r' "l- 3/ (2)

I C'cst sculernelt lorsquc tous lcs ions thiosullates ottt disparu la coloratiott

blure apparaît .la vitesse cl'apparition de cctto colotatiort brttlte est clotic

proportiortncllc a la vitessc cle fbrrriation clc 13 .ilonc a la vitesse de réactiotl .

Colrce;t( iolt (l' tt ll ltlllt tlel'I'. 1' cirrél i<1 tre clt irrr itl rre -56-



I

I

Chupitra l/_

2) Principe :

- calcul cle la oorrstante clc vitesse :

a uunccrttral.iort initiirle cn iotltrre I

b coricentration iriitiale ett lrcrsullàte SzCs

x ervilnccnlctrt tlc la rôaotiort

On désigncra par x l'avarrcerrrent cle la réiiction au tnotncttt cle I'apparitiolr de la

coloratiort trrune .

' En 1trésetrce cle tlriosullate . La conccirlration en ioclure reste cclnstattte donc la vitesse

peut se tnettre sous la fbrtne :

f/:fla16fi=k.a.@_x)

f^Après intégratiorr .on otllicrrt :

^lL ,(-*t,,fi

lorsque x cst laiblc clcvarrl b (conrlitions clu'l'.P ).1'intégration contluit à :

k_J-' a.b.i

Dn prerrarrt lcs valeurs nurnériqtrcs dc ct t I l«rrsclue la color:rtion brttne apparaît .on

peut calculer k.

Cette réacti«ln entre l'iodure ct le persulfate est catalysée par les ions cuiwiques Cu-r+

la constanto li calculcr clépctrd rlonc ilc la cottccntratiott Crr est dc la lortne :

Lc but de la rrranilrulation cst dc calctrlcr k potrr clifiérerrts coltcetttrations (ir-r'-+ et

cléterrnirrer Ia cottstattle calall,tir[re I{r.,, .

/d,: ld,,* ld r,.,,fc 
u+ + 

J

Cortcclttiort (l'rrn lrtnrt rrcl'l'. [' cirr6t itirrc clt itrr it1 uc -s7-
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3) I\{ntéricls ct trrotlrrits rri'ccs.sti.r'c:

r - 12 frolcs coniclues cic 100 rnl .

- pipe{tes ( 5 rril . l0 rnl )

- 3 bui'ctles; ( 50 tiil ou I00 rnl )

- clrrtiirorrrctcr

- Kr 0.2 
^4- (Nll.t):§.ro,r 0.2 A,l

- Ntr-'S':O.; 0.05 /r'l

- CUSO+ 0.002 Al

- Attrick»i .c.ut tli,slilléc

4) N,Iode oliér:itoirc :

les fioles doivr:rrL êtrc bicrr lrrvécs et séclrées .

placez lcs soluii<;ns cle KI . de llersulhte et de thiosulfate chacurre clarrs ulte burette.

- rlans unc flolc A rncttrc:(20 rrrl clc K/,10 tul clc§,(À ,5 Ittl cl'arniclon )

- datis autre fiole B tnettre '. (20 nil cle ,ÿ:0,t ,I0 tnl eau clistillée )

' A l'irrstant t : 0 cléclencltcr lc chrorrornètrc et rnélarrger rapiclerrtent lc colttenu cles

deux fiolcs:notcrle ternps t {'cl'alrparition de la colotatiort brutte.ce qui perrnet de

calculer k .

- Ilecornrncnccr Ia rnêrnc exlréricrrco cn laissitnt lc cotttettu cle A incltatrgé

. ,et dans la fiole I| on nret :

20 nrl de persulfate . 8 rnl eair clistillée . 2 tnl CUSOI

20rul ll 6 ll 4 ll
20nil ll 4 ll 6 ll
20rnl ll 2 ll I ll
20 rrrl ll 0 ll l0 ll

calculer k pour,clraqtre cxpérierrce: .

Coltceptiort (l'rrrt rtutrtuel 'l .l) cilri'titlrtc cltinti<1 uc -58-
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Ntt : il est i'ccçririrraricle ile 1tiépai'e six ( 6 ) Iioles A contetrattt le pretnier rrrélatrge

(20 rnl rl . l0 rnl tltioitrll'ate .5 ltrl arniclorr ) '

Errstrite , préparr: lcs six é«;harrtillons b ilatts les si;< tttttres Iloles etl [aisalrt varier les

volutnes c1c ouso4 ct li]o collllllc iirdicltre ci --clcssus .tnélatttger
ç- 

-les solrrtiops A ct B clcux ii cleux ct rroter le tcrnps cl'a;lparitititt cle la coloratiolt brtttte

5) Ilxrrloitniiot tlcs i'ésiiit:rts :

, a) Évalucr I'at,atttcctttcttt clc la réactiorl x I' ii t I

, 
'b) Iitablir le tabicau suivattt :

'fracer le graplrc représentant k en {bnstiorr cle (.)r-r-+ et clétenniner la cottstattte

catalytique .préciser ['turité cle k eniustiljant la répouse .

Eclrant

C u**

Cortcelltiort (l'tttl ttlnltttel 'f. I' ciné{it1 tlc cltilttiqtre -59-
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Correctionno2:Déterminationdelaconstantecatalytiquc

D'après la loi de dillution : Ci Vi= C rV r

- l'avattcement de la réaction :

_C l-=0.038 M et C r: CiVi lY r:0.05.10 /65 :0.007692 M
,LI 2

k:x/a.'o.t
calcule cle a: a= c f = civi/v r:c.2.20 165: 0.0615 M

calculede b: b:Cr:[sral :

b:C r : CiVi/V r : 0.2.20 165:0'0515 M

pour Vi =2rnl ,Cr:CiVi lY ç:2'2JO-3165:0'0615' 10-3M

pour Vi =4mI, C r : 2.lO-3 .6 I 65:C r:0'1846' 10-3 M

jusqu'a Vi== 10 rnl C r :0.307

clonc k : 0.0038/0.0615 . 0.061 5't

Unité dc k

-mol ll.s k = mol -' I s

Calcule de la coustante catalytique

I'

L

I

l

67 53 38
tr (s) 371 ts5 131

ts.ï7 19.18 26.76
Kt

( tttov I s)

10-3

2 6.56 7.76

Eclrant I
,'

3 4 5 6

t(s) 311 155 131 61 53 38

K(moU I

s)
t n-3

,) 6.56 7.76 I s.17 19.18 26.76

[c,,++]
l0-3

0 0.061s 0.1230 0.1 846 0.246 0.307

-60-
C",t*p,tor,,t',* *rr;el'I'P cinétiqrrc chintitluc
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tg a =zf?.1=

lNa=68.4

donc ld,r,,,=68.4 ( rnol/l s)/ nrol/l

I((rnot-rls)

- Ort trace la oourbe cle l<: I'([)r+r ]1

- En calcule la tangerrle .

(».rB -6 s6 )10 
l

@

:

I

-!

30

25

20

15

10

5

0

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35

[r":,,-r"r ] tvt

{Tg. 3 Cortstarttc Catrrtytiquc lt-t(k.'r,++-])

I

I

-l .t

Corrce;rtiolt (l' u n :u;llt ucl'l'. I' ti lréti11 ue clr irtr ir; trc -61 -
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N,I.lrinuhtioruro3 : tlécOnrptlsititln dettlt colllplcxc tlc I\{tt''3

1) Introduction :

Détcrllinatiorr cle I'orclre et la constarite cle vitcsse cle la réaction de clécolnposition

dtr corrrplcxc lvlorr;gcrrr (lll) oxalate

2) rrriitcitie.:

Le cornplexe N{crngar (lll) oxalate est instable en solution aquetrse, il se décornpose

sclott la r'éaction :

le corrrplexe ciu it,ln (lll) se lbnirc elr solritiriil aqueuse ei partir du strlfiate cle Ày'rr ( ou

clrr clrlortrr.e de A4n ),cle l'acicle oxalique lll2c2o4) et du perlllallganale MnO^ selotl la

réaotiott :

4 . A,[rï' *l s dczo+\' * 

^,[n 
or'+g,I{.- slur{czo+)rl' * !k Kz'o

, z.lt,t,r(croo)r!' --> zlttn (croo), ] 
' +czoq''*Co ,

ir

Cortccllt itlrt tl' ttlt tlr:ttr trcl'l'. I' ciu('l itltrc t h intiq trc -62-
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3) i\{atôriels et ufoduits nécessnire :

- Spectroplrotorriètre ,Becher, Butette .

, ., 'solutiorr Â . ùrirrSo.r(Mr[.tt) a:0.4 rnol/l , b:0.6 ttrol/l
i

:t,f

: Soltrtiôn I] .: (t'lzCzOl a: 0.4 rnol/l , b : 0.6 mol/l

' - Soli"rtiort C : KA{rût a: 0.04 rnol/l , b : 0.06 rnol/l

.-- 4) N.'lot!e ortémtoire :

Datts utt Bechet'de 25 lttl trtélaltger :

': 1)- (2irrl deA+13rnl deli+5ml deC)

cc rnélangc est agite ensuitc il est versc clatrs la cuvette clu

-,-
spectrophotomètre . ( cette rnanipulatiolr cloit être rapide ).

- Lire la valeur de l'absorbarce à une longueur d'ottde: 588 nm

-'.- - Iîaire une lne$ure à t (rnin) : 1,2.,3,.....10, 12,14,..20,25,30, lnitt.

- i_ 2)- faire la rnêrne clrose pour li

I-L

-;

Corrceplion (l'utt lttitltuct'l'.I' cirrr!{ir;trc cltintit;trc -6.1-
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5) Ihliloitatioii tles r'ésiiltnts :

- représertter Ies r,isirltatsstrr lc tableati sttivailt :

- Détclnirior l'rirtlrc et corrstantc cle vitcssc l)our a ct tl ( rr, k) pa.r la lnéthodc cles t %

- Corrclusioir .

NB:

Pour tracer la cosrbe d'étalonrrage A : f ((l ) , i[ faut trtiliser la relatiort sttivante :

A=lC-l-b tcl que : A: Absorbatrce

C : Ctlttcentratiotl

lillc est tle la [br]rrrr., Y : it X -Fb

(a et b sont respectivemerrt : la pente cle la dioite et l'ordotrnée à l'origine)

pour cela , utiliser clirecternerrt le tableatt sttivttttt :

C",,.cL.rt,rri"; (,*Yl)

,Y

Absorbarrce

)'

0.6 0.857

0.4

0{)5

0._55

0.3_53

0.02-5 0.3 l8

Utiliser la nlétlrode {cs rloirrclrcs carrée clotirlée par les relatiorrs tnathérnatiqtres

'l'crnp.s (s) CortccrtI I':tliort

(rttoiii)

'l'crrr 
1t.s (.s) Cortccltl rtttitttt

(mol/l)

Çrluccll( iolt (t' u lt tttntt ttcl'l'. I' cilrél irltre t:lt irlt it1 tre

lr:Y-o.X

-64-
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Corrcction on 3 :

A) - Irrr traoc i;r courbc cl étalurrrtagc A'=. I'(c )

c (x)

Déconrposition d'urt cornplcxe tle LrIi

0.85 7
0.55
0.3s3
0.318

0.(r

0.4
0.05
0 025

I-a r'olittiott crttrc A of c osl : A - it .o -ltl

I)) - En utilise la rnétlrocle cle tnoittdre carrée

nl.s'i.t,i-)- ri;,7
n- L'J ' ---4-

,,Lxl-(I-,)' -V=Arx=C

b- Ix,.Irri-Fxif xi.t'i

,,f,1i-f*i)'

,__3.436-2.2#.=t .g2"- z.ogz-:^.lij

A : 1.9:l cr 0.286

ô:*}ffiffi=o286

lxiyi

Corrcclll iolt (l' u rt ittn lt ttel'l'. I' cirri'l i11 ue ch irrt iq trc -6.î-
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C) - On trace la courbe cl étalorrrritge et etr obtierlt le tableau :

(9"1)
C rnol/l

i50

1.5

T4
l3
t.2
ll-i-

09

06
0.5
0.4

0.8
07

0.27

0. t7

0.21

0.1 I

r)

2)

0 16

ort trace la courbe C, : 1'(i )

orr lrace la cotrrbe Cir: I'(t )

9!f
0.67

Cortcclltion tl'ult tttltltttct 'l'.I' cinf tit;tre t:!tinritltrc -66-
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Déterrnination cle l'ordre et corrstarrte clc vitesse
Pour a: 0.4
- Daltrèslcgi'n;rltc'Cu:f (t) fig.a :

orl a: Ca:0.5 M , t:5.5 ntirt ( par extlapolation )
Crl2:0.25 , t =. 12.5 rnirr

Doltc .si Crr:0.5 M lt/z-- 12.5 - 5.5:7 rrritr

Ilt arrssi porrr :

C,, : 0.4 M , l: J.5 trrilr
Ct 12: 0.2 , [ - 14.5 nrin

Dotto si C.:0.4 lvl tt/z: 14.5 - 7.5:7 rnilt
I t/z: cottsiante stable

l'orth'c dc lit r'éactiott tt : I

' si Cr='0.5 ott Cri:0.4 oit a l'/2.=J .

k=+*=1"+=0.()ee

- D alir'ès Ie graphc Cl,:f (t ) Iïg.5 :

l) Cr,-0.4 M t:[].5 nrirr

Ct:12:02 t: l5 rtrirr

Dottc si 'Ct,:0.4 l'/z :15.0 - 8.5:6.5 rnitr

2) Crr: 0.24 M t : 13 rnirr

Ct, : 0.12 t\4 t : l9 trtilr
Donc si Cb : 0.24 lll2 : 19-- 13 : (r rnitt

t % stabie tlottc tt:1 I(: lrr2 ll.t/z :0.11 lrrin

la valeurs ile k :

r, =(f- * I k==0. 111-0.9912:1.054 rnin-l
[,,)

* conclusiort :

r âprès l'exploitatron clu résultats on peut rernarquer l'augtnetttation de la cottstante en
I
L1..

loltction clu concentratiolr ilritialcs rlrri rrorrs clonneirt la croissance cle la vitesse .

L orr obscrvc dans ce cas l'effet cltr catalyseur sur l'accélération de la vitesse cltr réaction

on fonction du corrcelitratiorr . la clil'férerrce entre les deux valetrr de k obterrtrs réstrlte

* la précisiott clrt lii rilesure .

Cortceptiort (l'rul ltt;tttucl 'l'. I' cinô(irJttc cltirttitlrtc -67-
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C,, ( rnolil )

0.7

0,6

0.5

o.4

0.3

o.2

0.1

0

-u. I

I

15 20

I

25

-l

35

I

5 30

I

10

t (min )

fig.4 C,, : f (t )

Cr,( mol/l )

-I

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

o.2

0.1

0

-0.1
5101520253035

fig.S C,, = f (t )

Corrccpl iou (l' lrrt rttnnuel'l'. P cini:l ir1 ue ch irtt iq trc

t (rnin )

-68-
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N'IanirlulitliorL n o.f 
: décolti 1r«lsition dc l'cau oxygénéc

r) Inlrorlrrt'tion:

l'earr oxygérréc est iul llot"n clotttte a tort att peroxyde cle l'ltydrogène ttz()z.les

pt'ilrcipaux procèclcs irttlustriels ilc lirbl'iciltiorl tlc //z()zsollt .

a) les procèc{es électrolytiqrrc : il s'agit cle l'électrolyse de tlzSOn.ott cl'tttt rnélange

Irt,so,, i(ru r r),so,l

b) Le prooècle ii l'alttlrraquinone : il s'agit cl'utte oxyclatiort catalysée cle l'éthyle 2-

clilrclroxalt6raquinoltc, le peroxycle cl'ox1,gène est cotntnercialise err soltrtiolts

aqueuse de litres varies (tatileati ) :

'Yt Cfi InaSSe tle l'lzOz

I

I

L-

nrasse (g/l) dc

solutiort

ri 20o(l

\/olurnc d'02 tlégagé

( titre tlc solution )

//zor pur cst tttt liqtriclc ( bleu pale ) .

cottstatttes pliysiqtre : 1"= -0.8'C,'l'cb=150.2 oC', 
trt=l.41gl I

Corrccllt ion tl' rtti ntilttrt cl'I'. I' cinét itltrt' cltirtt itltrc -69-
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2) Principc :

Uir catalyseur est rnt Çorps cliiinique clorrt la présence ittflttcnce la vitesse cl'ttlte

réaction clrirrtiqtrc .

aipsi ,il partioipe à la réaction clrirrrique ,tniiis lte rentre pas darrs l'éqtlation tle bilalr :

vl

A-r U -) Clt- l)
v2

A-r tJ +- ,1 -+ C-r- D+ )" Â catalyscur

Darrs le cleuxièrîle Ças la qtrantité Ilrrale ct la nature des prodr"rits tt'tlttt 1;as charrge

,settl le tctnps clc réactiotr à charrgé (V1>V2) .

. clorrc lc catalyscrrr agit sur la cinétiquc ct llas sur thennoilynarniqtte lorscltt'ott à ttlte

réactiorr éqtrilibrc :

' t7 --+ lJ

.clorr<; l'équilibre rr'est pas rnocli[ic ( /r=/i,,/zlu) est le tnôme setlletnettt l'état d'éqtrilibre

est atteirrt raPitletttetlt .

I

lc peroxycle d'hydrogèrrc se clécornposc lcnterricrrt clatts unc solutioll aqrleuse suivant

le scltétna réactiuttttel :

I-l zOz-r lt zO +1l2Oz
.:

ccttc réactiorr s'accélère e1 préscttce clc catalysettr, (

A4g'',Cr,.'',/r,rrrétilu.x rroblcs.....) dans Ic caclre cle cette rnarripulatiott oll tltilise urre

soltrtioir aqucirsc cl'iode ( /, ) .

H tOt'-> Ii zO -t'l12Oz

Corrcclttiurt (!' tttt trttrtrttl'l'. I' cin(:( itltr c t'hiutit; rrc -70-
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aittsi , la réactiott est acconiltagnée d'trn clégagetttettt gazeux de l'oxygène

le volunre d'ox1,gène dègage va penrrettre de suiu'e l'avattcetnent x de la réaction .

On suppose que Ia vitesse (r) de la réactiori ne dépencl que cle concentration du réactif

A ( Itzot) :

(1: bottcctttt'ittion irtitialc tle IlzOz .

x : avancctnettt cle la réactiorr

(a-x) : concetitration de l'lzOtà cltaqtre instant t .

n : rltdrc tlc la r'éactiorr

, counaissaut 1e voluure d'oxygèue totale (l*) dégage lorsqtte la déconrpositiotr de

/{zOr est conrplète , olt pettt cléternritier a

t'- clÀ lclr -,1 (o - *)l dt k(o --*)"

- ; 3) N',Intôr'icts it lrrotluits nçccssairc :
t4

- ; - r.lll r'éac[eur trtrc soltrlitlrt d'iode

- une Btrrette - tlllc solutiott 11202

-- L - utl tlterlnostat - eau colorée

chronotttètre

- ur"rc cssorcusc

l,-

I

Ç

i

i
I

I

Conccptiort d'tnt ttt:tnttel -f.l' cilréliqtre cltitttitltle -71 -
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4) i\{otlc oliératoire :

Le réacterrr cloit être urr récipient corrslitue clc cleux colnpartilnettts :

l-clans riit colnparlinient orr placc uire rluantité dc soltrtiorr cl'iocle, clans l'atltre ttne

quantité égale d'cau oxygénéc .

2- op tèglc le ni'vearr clu liquicle ( cati colorée ) colttenue dans la trtrrette , qtri sert à

llresurer le volrune cics gaz clégages .ce réglage se lait a pression atlnosphériqtre (

systèlne ouvert ri l'air libre ) . lc réacteur est relie att systèlire cle mesttre.

3- Op nrélaltger lcs clcux solulions (versc lc catalyseur dalts la soltrtiolt llzOt).noter lc

tcnrps .

4- Maiptcrrir lc s-v-stèrnc ouvcrt a l'air libre pcntlarrt une tninttte ettvirott ptris l-errrter

irerrnétiqttetttettt,

5- Mesurcr le volirme clu gaz dégage (sur la trurette) lréquernrrteltt .

6- qgaltcl la réaction s'arrête (le volurnc nc varie pas ).placer le réacletrr clans le

tIcnnostat à 80'C ( perrclarrt 5 à l0 mirr pour que la décolnpositiorr soit totale.

7-errsuite refroiilii periclarrt 5 ii l0 tnin ettvit'olt ct ttoter le voltltne dégage (V'o) sur la
I

btrrette.

I

Cortcept iort (l' tt tt ltl;ut tt(rl'I'.1' cirlé{ ir1 tre tll irtt irl tttr -72-
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5) Iixnloitation i!cs r'éstrltats :

A) I - collstruire lc tablèau sttivattt .

potrr ccla , il ftigt calctrler â , X ii partir ctes rnesures cle I"'*, et Vt ( il existe urre

rclatioti cntrc ( a, x, Vtct I',x, )

2- construirc le graphique (a __* ) : I'(t) . et t!éterrniner graplttqttetttent .

t,rt t'- ,1'l(t,n (, - , »]

et clécluire alors l'orclre n cle la rclatiorr , et la constatttc de vitesse k .

II) - puisquc il e,.:cite une relation linéaire errtre la cluantité cle peroxycle cl'lryclrogèrre

et le volurle d'02 clégager ou peut exprirncr la loi cinétique etr fonctiott tltt voltttne de

gaz dégage .

- Si l'orclre de ja réactiort est égale à I a Uile :

Ii ,,,

)= 
,, ,,

V,. ,"1,rrrrô

trt (*-)= k , t* t'rr
L/ ,,, - l/ 1,

oll

(

t,

- Si l'orcli'e cle la réactiorr est égale a 2 otl a :

-*=lr,l

-Tracer les grapliiqtle Çoiresporrclar,tes à :

r,,, Ç{rr)= rQ) ct lv* -* )= tQ ) corrcltrre

C) - Détenttiitcr la collcetitratiorr de l'eatt oxygène ( en % lnasse ).

- Exploiter ies résultat à la ternpérattwetZ sclott le questionnaire B .

- I}i clécltrirc l'ôncrgic cl'activaiiolr ( Lir )

- Cottttttctttitit'c ç[ cttttclttsiott

Cortcelll iort {l' tt It tltlltt ttel'l'. I) cirr('1 ir1 trc clt iltt i11 tr e -73-
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Corrcctiott Uo4 : [.,a tlécolllpositioil dc I'crttt oxygéliéc IIzOz

à T':20 c , lr' ,,: 10,4 rrl I

pour cor.rslruir.e lc tableau,il est irnpér'atil'ile clétcrrniner la coltcetrtratiorr initiale a on

irtilise le V Oz : l0 rnl cltti correslloncl à 3 % ell lnasse de I [zOz

3 oÂ--> l0 nrl
oÂ 

-> 

i 0.5 rnl ')t err rnasse I lzOz : 0.3 . I 0.5/ l0 : 0.03 l2
o/o l-l'tOt: 0.C3 12 :3.12 o/,

cl'autre ltart :

Itt.tttrt,t',tc lc. l'l ,O ,
crr.nrus.*;a.cl, I I rO r= rr,,uu;r,;,;i;;ff'n

oÂ l-lzOz: !!- , , : 0.4399/3,1 :'0.01293 r,ol C : n/V : 0'0 l2g lrc'z
t?'t t

C: 1.293 Nl a:- l'293 Nl

Lcs valeurs cle i;rblcau suivattt la relatiolr : ln (a/a-x): kt ,lt l/*,1(V,,,-ÿ',):kt

*- idortc o. a f,=,|tÿ;')\

exetnPlc tle calctrle :: r t- 
,,(1,r ,,,*V ,)l :, ,u , _i L2e3 (t0.4-0. 1) l : o.o l 2 ML ,\,=d-l .-" :L:--tt I , -, L 10.4 lL v,.' J

:

* a-x:1.292-0.C12:1'28] I'/
a :0.012 ll ,â-X : I .281 M

: ainsi dc sttitc pottt'lcs atrtl'cs
I

I

i
I

T(nrin) ) 4 6 8 l0 t2

5,80

l4 lrr l8 20 22 24

6,65 7,40 7,85 8,40 8,60 8,70
\/(ml) tle Oz
rl r"rrt <rl.r'

c),1 0 0,40 1,60 3,40 4,10

0,01

2

0,04
1

0,19
B

0,42
),

0,58
4

0,70
I

0,72
I

0,82
6

0,9?
0

l),97
5

1,04

4

1,07

0

1,08

1

0,57
2

0,46
7

0,:i7
3

0,31
I

0,24
9

0,22
3

0,21
2(a-x)( N'l) !,28

I

1,24

4

1,09

5

0,87
I

D'a1très lc 1t1ap|e (a-x ): I'( t), ct ctt trnçarrt la tangetttc ett cléten,itre lavitesse de

réaction :

exp : vr: iB o,: tl;=ÿ\ryl2 : t'12 ' to':lMs'r

I

It-

i

.t-

:

I

corrccp{ i(}rr (t' rr rr rrr,lt rr rrcl'l'. It rilrôl itlrrc ch irrr itltlc -74-
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ortlre de ltr réat:tion et I

en déternrirre la corlstaute k

Pour clétentriner l'orclre et la. cottsta.trte dc
*1,r,:hrk-r-nln(a-x)
l

1,,: tscr: ffir"ir# 
:0,e5238 = l

vitcsse ett tt'ace;ln V: f [ln(a-x)]

graphiquetnetlt . k:0,12 rnitr 
-l

( a-x) M

1.4 -

1.2 -

1

0.8

0.6

0.4

0.2

0

0

'- '--t'"'

5

I

10

(a-x).10MIn V. l0' N{S-

t(min)

fig.S la cotrrbc ( a- x)= f ( t)

Conccpt iorl (!' ltl'. ttl:tltttcl'I'. l' ci lrét it; tr e clt irttiq uc - /5-
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1-r, Y lNlSl

o.12

,'0.1

0.08

0.06

0.04

Lrr v:l'll,n (:r-x)l

I

-0.2 -0.15

-l

-0 1

l

( t-x ) N'l

Iig. 6

I

I

Conccltt iorl (l' tt tt Itl:t llttcl'l'. I' cine( ir1 trc tlr irtt itltre -76-
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lllanirrulir(ion rfS : Iltudr: r:irrétiqtlc (l'tttlc réactitltt tl'ortlrc 2

Saponifi catiort d' ttn cstci'

I ) Introrluctron.g

La réactiol clc sapoltificatiorr cl'rrtt ester est ttlie réaction d'orclre globale égale 2,et

cl'orclre partiel égale à I par rapport a cltaclttc réactif

tlCOOtë't'lÿaOI't -'tlCOOltulll*OH (l)

L'avanccrlept cle cette réactiorr peut êtrc suivie par cle la ooncetttratiott de NaOII t\

;- chaqtrc ittst;t'ti .

La soucle étarrt une base , sa coitÇctitration peut être clétennine par titrage avec tlll

acicle (l ICI /

Rappels théoriqtres :

I

aA + bB + .... . -+ cC + dD + ...... (2)

cst déterrrtitte par :

t.- - 1-t ia 1= - L :!-W= )*:!-L.)= t, ,tV 1 (3)I- A dt b tlt c dt cl dt

Cortcclttiolt rl'utt tttatttlcl'l'.1' cinélitltre clrintitltre -77-
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et lorsque la réaction'aclnret uri ordre globale tt , lA vitesse ( r) petrt être égalemettt

s'écrire :

r - klA l'la 7' (4)

Ii : constartte de vitesse , dépenclerrt de la telnpérature .

n:y*z : oi'clre globale de la réaction

yt z : ordre partiel respectivetnent par rapport à A et B

L'orclre cl'une réactiori est une notiorr purement expérimentale .Sa valettr renseigne

sur la sinrplicité ou la cornplexité clu rnécanistne réactionnel .

I L'orclre peut. prclrclre clcs valeurs positives , ltégatives ott nulles , il peut être

égalentent fractiorrtlaire .

i'lr

;

lr
LI

I

Concegrt iott tl' tt rt rttanuel'l', l' cirr i't ir1 tlc ch irtr iq trc -78-
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2) tlrinciticr :

ll s'agit cl'étuclier la réaction

cinétique s'écrit :

cle slrolrilÏoation cle l'acétate cl'éthyle tlont l'éqtration

cl.v ldt =k(u -rXir-x) (s)

x :' aval'ructttcttI tlc rtiactiorr

il : Çoncerrtratiott iriitiale clc l'acétatc élhyle

b : cottccntration initialc cle la sottcle

Après séparatioii cles variables cl' ittiégratiolr cle l' écltration de (5), oll considérant que

à t : 0 olr it x : C,coitcltrit à :

ou

(6)

la réactiotr est srjse clr cegvre cn rnélarrgeant une quantité cle sttrcle tle cottcetrtratiorr

(b) conpuo , et unc quantité égalc cl'acé(ate cl'éthyle de concclltration initiale (a )

incoplue . la progression do la r'éaction sera suivi par le dosage de la sottde à des

iltten,allcs cle tcntps régtlliers pcticlaltt tttte ltcttre ettviron .

pour cela .op prélève a chaqtie fois trn écharrtillon clu rnélange réactionnel cltt'on verse

clarrs urrc fiole contcnanI unc solrrtiott tlc ttt:t,tlc cottcetrtratiorr colllltle.

cctte clerpier sglution est titrée , err ajoutant urr inclicateur colore , rllle solutiorr de

NoOII de titre ( coltcerrlration ) ootttltt .

Coltcclll iort (l' u tt t:t:t ttttel'l'. I' cirrôl it1 trc ch ilrr iq trc -79
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3) N{atériels ct ru'otlr!its néccssai!'e :

- r.nre fiole cle 500 cru 3 - solutiott clc CilrCOOCzlls

- une fiole clc 200 cnr I - solution cle NaOI'l

- r.ul tlterntosttrt - soltrtion cle I-lCl

- cltrottotitètre - phénol plrtaléilte

- r.u)c Iltrictto

4) N{otlc opér':itoire:

I ) l- Mcttre 200 crrr clc solutioln tlc Ntt2tl 0.02 M tlans une fiole de 500crn qtt'ort

place dans iheirnostat à25"C

2-Mettre 200crn cle solution d'acétale cl'étlryle ( cottcentration ittconlttte ) clarrs trne

Ilole dc 200crit qu'ott place aussi clatrs le trtêttie theunostat .

3- Apr'ès lC rnin environ , les solution sont à la mêlne tetrrpératttre , verse la

soltrtion cls l'ester claris la solu(iort c7c Ncrol{ .ttoter le telnps .

l

II) I- A dcs irttcrvallcs ilc lcrnlts r'égtrlicrs:3,8,15,30,40,50,(i0 lnitt

prélever l0 crl clu rrrélarrgc réactiorttrcl et les verse clans tttte l-rolc corrtenants l0

rrrirt des soltrtiorr l-t(:1, 0.02

2-'l'itrer chaque écharrtillorr ( excès r.lc IICL), en ajoutant deux gotrttes cle phénol

plrtaléine , a\rec urre soluliorr clc Nuitl'l 0.02 M ( placée dans ttne burette )

- III) - plencz, 100 cln rlu rriélarrge réaolionncl dans utre I'iole qu'on place clatls ttn

"C( l0àl5rnin).prélever l0cnrettitrer àl'acide ItCt,0.02M.ceci votlspennetde

calculer a ,car ort cottsidère qtre la réactiorr à été totale .

Corrccllt iolr (l' lrur lruut ucl'l'. I' cilri't it; trc clt ittr ir; tlt: -80-
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5) Exnloitn.lion des résultats :

l- ôcrirc la r'éactiorichirrrique

2- A partir des volurnes rnesures

déterrnirrer :

( Vrn) de NauII qui sert à neutraliser l'acide ,

(t -*) ; x , (a-x)

- Cortstruire 0e tatbleau :

3- vérifier graphiquernent que l'ordre cle la réaction est 2.En déduire la constante

cle vitesse l< ( exprinrée ert clitlérentes unités )

4- cornrnerttaire et cotrolusiorr

I
I

I

-i L.

I

t (nrin)

b-x

Conccprliorr (l'rrrt rttrrtrrcl'f.l' cinélirlrre cltintirJuc -8t-
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Corrcction noS: saponilication d'tttt cstcr

métlrodc acidimétrie :

polr déterlnilre la constante k est vérifier l'orclre il faut connaître b-x , x , a-x ; à

cltaque intervalle cle ternps , en trtilisant la relation NV: cste

et pour calculer a , il faut prenclre ert cottrpte qu' ott a consicléré que la réaction est

totale à 60 co, clonc la quantité (a), est complèternent réagit , par contre il reste une

petite quarrtité cle

b ( NaOI I) : a:b-n ( NaOI I restante)

la réactiorr chitnique corrsidérée :

I?COOR+OI I -, I?COO + ROI-I

à t:0 a b 0 0

rà[ a-x. b-x x x

la clétenninatiort cle : ( b-*) ; x ; (a-x)

l)- calcule de (b-x) :

' exetnPlc : t\ t:3 tnilr

,cl'après cle titrage et à V*aotr :7.5 ctrt3 clottc la couleur sel'a rose donc :

' N V (l IcL) : 1b-x) Vnrclar',gc + N Vrr:rOI'l (titrc)

:

(b-*) = W=*r$**.t= 5.10-3

; 2) calculc dc ll :

il y a urrc clilution clorrc b 'o V "n= b nV , o=+=LUff{J- b: l0-2

Conception d'utt tuitttrtcl'l'.1' cinétitltrt c.ltirttiqtre -82-
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c) calculc dc (x) :

à t : 3 lttitt : b-x : 0.005 tvl clonc x : b-0.005 =-0.005 NI

3) calcule de (a) :

d'a1;rès la 2crrte cxpérience a : 'l' : 60 "C

c r\ cl : la quarrtilé cle (a) cornplètcnrcnt réagit par contre il restc une tluarrtité dc b :

a : b - (NNr,,,1 restarrte )

, a Vucl:0.4 crrr3 la solution incolore

N.VrtcL, : Nns'rrtr.V . Vrcst = N.Vrlct-i Vrrrelange :0,02.0.,4 ll0

Vrcst.= 0.0008 I\{ dolrc a : b- Nrcst : 0,01 -0.0008 : 0.0092

0,005

0-0042

En trace Ia courbe : lrr

x : 5.10-3

9.4

0-0012
0,0088

0.0004 0"0002

0,693 r 0.6931

y (8 - 3 ): 0.027 t6

*= rQ)

-t- ln I
a

j

L-

2A

i

I

I

I
I

It-

I

I
L-

40

7.5

0.0050

0.0008

i tn , - -Y ,=' o-x (b-a)kt

0.4519 0.5 t08

C'ost ture th'oitc dorrc L'orch'c eL 2.

I( : la pcrite I (o-x ) dorrc la pente : (0.3101-0.1743

i( : (0.027l6)l( 0.01 - 0.0092 ) : 33.95 M-r mitt-r

0.3 l0l

9p02?
0,0078

Co nccJll iorr (l' rr n rrt:r n rrcl'l'. l' cirri'l it1 rre ch irtr itJ utr -&T-
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1,11b'=\
c7 -,\'

t.o

1.6

1.4

1.2

1

0.8

0.6

0.4

0.2

0 I

10

I

?o

I

60

I

50

I

40

I

30

I

700

t(min)

i

t,

i

{ig.7 la cour.lrc,,,,L::L=11t1
(I . -.f

I

Cortcelltiort t!' utt tttlttttcl'f.l' cirrôlitlrre cltintit;tre -84-
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N'Ianiuul:rtion rro 6 : iitvct'sitltt du saccllarosc

l) Introrlrlciion :

l'lryclrolyse chl saccharose , appelée iltversion clu saccltarose , est ttne réactiotr

cl'ordre I catalysée par lcs aciclcs :

Cwf'! aOu,+ II zO -+ Ct'l{ nO r, -rCc II n() 
1,

(l )

lc brrt clo cette lnarripulation cst clc di:tcl'rrriner la coltstatttc clc vitcsse cle réactiort

etl pr'ésence clc l'acide clrloi'hyclriquc colTlltte catalysetrr .la coltcenlration est

lnesurer i'i l'riicle cl'utt ltolarirnètre .

l.l) N{cstire tlc I'activité tllttiqtrc ( polarirnétrie ):

, lu lugrièr-e est uiie orrcle èlcctronragnètiquc vibrant silnultanénrettt dalrs totrtes les

, dircction articttr de solt axe clc llropagatitln ,

A l'aide cl'urr prisme de NICOL,ou tl'utt liltre polaroid , trtt faisceatr de ltrrnière

polariséc sc propagcarrt suivarrt la nortrtiile au plan Z O Y, pilr exolllplc ,vitrrera

. strivant l'axe Z ou l'axe y .lorsqu'un laisceatt'cle luntière polarisée tt'averse tut

, rnilicrr ou sc trouvent cles rnoli:cules asylnétt'iqttes, le plarr de vibratiorr de la
Ii lurnièr'e subit une rotation (cléviation ) cl'un arrgle a .otl dit que les rnolécttles sottt

optiqrrcrtrcrrt aclivcs , et le 1;lréttoruètrc s'appelte rotatiott optiqtre orl activité

optiqtrc .cet arrgle a clolttte tltte lllcstll'c de l'irctivité olttiqtre .

I

I

I

I

I

Conccp(iolt tl'rut tttaltttcl'I'.I' cilré(iqtre cltilttitlttc -85-
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L'appat'eil utilise est ttti polatirnètre ( schÔnra )

observatettt

rnotrocltioittatiqttcr 1l : polarisatettr

c : ÇuvÇ oorttetritttt ltt substance

u i anglc clc rotatiolt

Lorsque la dc l'airgle se [ait vers

clite DEXT'IICCYRIi. clatrs le

substancc L li\/OGY ItE.

la clroite otl *ne rotation positive et strbstattce est

cas coirtt'aire ott ttlte rotation lrégative, et tttte

S : source cle littltière

Ii : faisceau

A : atralysettr

- ,,1 longtteur d'oncle cle la lritatioli inciclerrtc
I

I

I

I

- T ternltérat:-tre

-Llottgttettrc1elactrvecolttcitaiitlitstttlstaltce.

Et pour le:; solgtions r.u clôpencl ainsi de la cottcetitration (") cle la strbstance

optiqucrrrcrit itotive

{.^.l: a'"L,

Cortcelt{ ioll (!' rt lt tttnttttcl'l'- I' cilrél iqtrtl clt iltt i11 irc

a : cottstattte
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2) I'rincilrc :

La réactiorr cl'irrveision du saccharosc pcttt ôtre suivi ett lttesttl-altt tle l'arlgle cle

rcltation clc la ltrruièrc polarisc tr;tvcrsattt lc ltrélarrgc réactiotrnel .crr effet , le

saccharosc r:st clextrogyrc riiais le rnélangc glucose --l'rttctose esl" lévogyre car le

Il-uctose lévogy;c: i\ uirc grandc irctirritô optiquc (plus grattclc rotatiotr rrrolairc) tltrc lc

glucosc clcxtrogyrc ,

Avec l'arvanceruenI cle la r'ét-rction .le saccltarose tlispalaît et le rotatiott kr) cltt

nrélartge clitniirue .luscltr'à clcvcnii' trégatif .

I-a variation clc la concentratiorr est cloric strivi par la variatior, de l'angle cle rotation

en I'orrctiolt clu tetnps.

On suppose que la léactiorr est tolalc cle sorle qtr'il pltrs cle réactif à t,rr

Corresporrcl;rrrt' à arn (tr * 0 ilans le cas présetrt ) et l'angle a1 ( rotation optique dtl

rnélange au tenrps ) est proportioiinel ai la quantité de saccharose qtri tt'a pas réagit :

ul.=u.(.| -t-u cn (3)

et ii t:0 aO-tt.(.'1. u cti (4) Ctl : cottcerttratiolt

la réaction étar:t d'ordre I ; ott a :

lrr (a1-cr* )= -k.t+lrt (aO-a* ) (6)

Conccptiou (l'ttn uttnucl'tr'.I' cirrétiilrrt clrintitluc -87-
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-]) N.'l:rtéricl ct nrotluits ni:ccssiiil'cs :
-læ

polarirnètre ,loiis, tlterniostat, pipette 25 rlll , saccltarose, I't(.:I, '3'

4) h{otlc otrérittoirc :

I ) - préparer 60 lttt d'trric soltrtioti cle sLlcre à l0 ?6

:

II) - pipeter 25 rnl cle soltrtiott clc sttcre ri l0 9/, et ilatts trrte {lole

, -Ajouter 25 tttl cl'tttte soltrtiorr t.tÜ,à(t |'l (l) l'aicle d'tttte pipette )

-Agiter et laisser reposer penclant 30 rnin ensuite chau{ler le bain-rnarie ' puis

rcfi'oidir' .

cette sOltrtiori Serrrira à lttesttrel' t:'r ell l'in cle tnaltiptrlation '

I

Ill) - pipetcr 25 tnl cle la soluti<tn cle suÇl'c ri l0% ct verser dans trtre liole

-Ajoutcr 25 rnl cle la solution IICI 4 N. Noter le tentps irrrnrécliate

-nrcnt Airiter lat soltrtion

1 -ttincer avcc ce tnélarrge la cttve 'tttbe ) dtr polarirnètre (2 à3 tois ) '

-puis rcrrrlllir la cuvc avcc cettc soltrtion ( pas de btrlles d'aire clatts

le tube ).

-Placcr la cttve remplie clans le polarinrètre'

-Prettclre cles lriesttt'es dc l'angle rz ii t :

5, I 0, I 5,20,25,30,40,50,60 rrtilr.

IV) - vidcr !a r:ttvc cltr polarirnètl'e

- E,nsuite riitcer la cuve avec la solrrtiorr préparer en IJ .

- Renrplire la cuve avec cette solution ( prépare en I3) .

- Mesttre cr, ( si oulle vâiie pas perrclarr[ t0 rnin ) on le plerid conlllle u6)

Conccpliott (t' tttr tttittt tt cl'I'. I' ciné.{ i«1trc cltirtt itlltc -88-
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5) Ilxploitntiorr tlcs ri'strltflts :

I - justifîer l'ordre I de la réaction

2 - Ct-rnstruire le tablcau sttivattt :

, Ie cléterlnirrer la relation (5) et la relation (6)

Rernarque :

pour cela il laut clétenniner graphiquernent ao et calcttler ttutnériqtrement la

consta.nte de vitesse k,.

3- A paLtir tlu graplrique ln(a l-o*)= 1(r)ert déduire la valeur de an

4 - Conrtttetttaire e[ cotlcltrsiott

ln(a'-a.o)/(a, -a,o)]

I.L-

I
I

I

Coltcell(iolt (t'rtlt ltllllttcl T.l' cinétitlrre cllinriqtrc -89-
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Corrcctitllt tto 6 : invcl"sitln dc §acchitl'tlsc
a')

(r.,, - - -,L

avco: ct 0:3,3 llar extrapolatiolr clalts la cotrrbe üt: f(t) â ' 
t:0

, calcule rttlltléricltte de k .

la réactiotl t-s[ cl'ot'tlrc ]

; .clonc l< :ltt 2ll1l2

poLlr ü, :')' -> t:5 tttitt
ir
i,

2
i ' . 

^t 
t.,^ 

^ 
All ---:-- -ls il12:20-5 =,15 rrrilt clorrc l<:ln 2l tlly:0.046 Inin -l

i len trtilisanl l'équatiott tle tnoindl'c can'e :

Ç 
ln(o1 -cto):-l<t tln(us-ct* )

i

- c'est tlne lbllctiori cle type y: n ;ç -F tl

'* 'b:llt(o0-cto,;

' tl ' 
Jt- tl 

) -

./,-tài -ti n 
.-'I

i,..

( rlirr ) ut lrr (c1- «.o ) ln(crs-tx.-)
, (rr,,-o,,,)

ür-ü",

I(o

?-0 t.4586

t\
c\l
(-.l
r-

0.2641 0,0-s282

l0 t4 I .3081 0,4144 _!$!r
l5 t-2 1.2527 0.4700 0,0_l l-,J

)o I t. I 939 0.5288 0-02644

25 0.5 1.0296 0,6931 0.02772

30 0,1 .0,81?2
0,8898 0.02966

l, I 350 0.03837
40 0.5 o,5817

50 -0.9 0.3364 l,3863 0,03912

60 _1 - r 2039 2,9266 0.u4ü / /

Conceptiott (t' tttt lttatl ttcl lt- P cilri:l it; tre clt iltt iq ttc -90-
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l-45

t0 1.3

t5 1,2

20 l.l
25 r0
30 OB

0540
50 0.3

60 1.20

Llhupilra l/_

Y x t' X,

r586_
i083
,<;t-

21z
)296
nzç.|
i 877

fu64-
103 9

ô
-l
'/7\l

r/)
(r-

O

_J2e!
I 3 0'i3

---).312!
---i"$-7:s

25 "7 4C

24

-ni

L-',t

__1!,,
1a

a -- 0,0402 c+ k: 0,0402 utiu --r , b: 1,882 , €0 - 3,7496

appclé rotatiott spécifiqrre )

a=1t<tlsf+pllr,l.. .. ....(l ) et k,i=[r], [r]

ir,,=-i#=r[s]

it r -1, -,,,Ii-l=,,(l --1,,)

a : attgle cle rotatiott

(l : lorrguciu'cle la celltrle

p : I'actcur cle proportionnalité (

(-) : ooncentrrttiort

pour le rnélarrge :

t_

i

I

I

I

a = 1x r[s]+ P,/Lÿ, J-PII§ ]

t'Fff# (3)

I

.l

!

)', lIv l,\'rlÉJtll;- |

X,, ud
n

2

,2e:___
83

ÿ129-
$-7:l-
5,7ÿ* _.

1,9,Y _
]Jg1__
!,,!20 _
1 )14

\o
\o
o\
O
o\ §.1

ri-
o\
rô

c{

25

-100
225

(.)
c1(.)
coo

400
625
q00

I 600

2500
3600

Conccllt ion (tr' tt rl :ttt rl lt ttcl'l'. l' cilrél itltrc cll iltl it1 trt: -91 -
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t-

er [.s]-o do,c

fd

. t]l

=

Cto{r T ,,"ir.

0,07 5

0,062 l0

0,059 15

0,056 20

0,047 25

0,040 30

0,030 40

0,023 50

0,005 60

* [t]=O I et k:o.o4o2 min-r

t:t* [rt=h,]

ü*_Fd[s,]

Hrl=-- ü* 
", 1,, =ün-d,,,: k (t - to;

LÔI A _CY* q, _CY,,,

tP ts] b-o,,)
üo-ü-

o t((+z:): E:+*)

le tableau suivant représente les valeut's de la cottcetttration ett fonction clti temps

pour détenniner le temps et vérifier l'ordre de la réactioti

or1 a [sF.f(,)

-92-Conception d'tttt ntnnuel T.P cinétique cltinrique



I
I

__i

Chupitrc l/

Clt

2.5

2;
1.5 -

1

0.5

0

-0.5

-1

-1.5

,-2
-2.5

,Ln(o1-o6y )

fîg.8 crt-f(t) t (min )

fig.9 lit courlie Ln(o1-os;=f(t) t (mi n)

Concc;ltiott (t'lttt ltlattttcl'l'.l' cilré{irlrrc chirtri«;trc -93-
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h,l:rrrirrulirtion no7: étutlC tic la miitiiroiatiOrt «iu glttcose

l) Introduction :

[,e. gltrcos a CalI t zor; e xistc sorrs clsux lbntres stéréochirniqtres qtri

sont ittragcs i'tttte de l'atttrc clatts tttt lniroir '

'ces clcux lbünes sorrt appelécs : D- gltic<lsc rr et D- gltrcose / .elles clévierrt la

luruièrc ltolarisée .

Le pouvoir rotatoire cl'une soltitioir cléytencl cle la lotlgttettr cl'oncle a laqtrelle

s,ef,lectue 11 ilesure et clc la tcnrpérature'l' . la rltesure cle l'activité optiqtre

s'eff'ectue ltabituelletnettt z) 20"C avec la taie D dtr soilitrtt t 1':589nnt '
,Si on appelle a l'arrgle cl'orrt cst dévie ic plan de la lurnière polarisée par rllle

stibstance en solirtion cle conceritration C (gll00nrl) traversée sur ttlle lottgttettr [-'

(crn) par la iurnière ,ol1 a la relation :

t-^.1 20 _100!.,,{
Lu ÿ> '- CL relatiott cle BIOT

["]ï' est 1; pouvoir rotatoire spôcititlue dc la substance .

- ,i lCI]ï, 0 , la substatr<;e csl clextrogyrc '

- ri ["]ij < 0 , la sttbstartcc cst lévogv'c '

i potrr lc D- glucosc 
" ,l"Y,i : ) 112,2n

, po.r lc D* gltrcose B ,laÏl' -' -'- lB,7o

Coucclltiort (i' tt ll l:tlt trttel'l'- l' c i rr[{ itill c tlt i ltr i«1 tr c -94-
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lorsqtre les cletix isollères G, el fi cfu D-glucose sorrt clissotts dalts l'eatl ,le

pouvoir rotatoire cle la srrttstarrce la soltrtiorr évoluc clarrs le tetrrps vet's tllle valettr

' cornlne pour laqtrelle

:

l"lii =. 152:to

Cette rnocliflcatiorr «Ju pouvoir rotatoirc cst la lnutarotaliolr .ellc s'exlllitltrc llar'

, Ibruratiop d'urr rrrélarrge dos cleux isornèr'cs qui cotnporte tï l'éqtrilibl'e ellvirott //3

rle glucose ü et 2/j cle gltlcose /i .

I-c pcttrvoir lotatoire s1téciliquc clu ruélangc étarrt égale a la sottlttte tlcs prodtrits dtr

pogvoir rotatoire spécifique des clil{ërents cornposes rnultiplie pnr leLrr fi-action

rnolaire clarrs le niélange .

2) PrinciPg;

Le brrt cltr l' P est l'éttrcle ciirétiqtie cle l'éqtrilibre

lrn >

g/rrcose. a ffi glrrcosefJ

la réactiou esi suivie par la rrresure cte l'angle de cléviatiott cle ltrrnière polarisée

darrs le ternPs .

3l N{nti'riglu-ct Drorluits néce

polarilttètre

- Balarrce cle Précisiotr

- bêchcr

glucose

eau clistill(:s

- éprotrrrettegracltrée

Conccllliort ttr'lttt lttitlttrcl'['.P ciné(i11trc cltirtti«1trc -95-
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.l) N,Iotle olrér'a{oirc :

- peser avec précision ènvirorr 4 à 5gi'arnnrcs cle f)-glucose et clissouclre le

procluit clans 25 rnl d'eau distillée .

- Déclenchcr lc clrronornètre .

- I{ernplir Ia. cellrrle de rnesure clrr polarirnètrc et noter la valeur cle

l'anglc A

a) toutcs lcs 3 rninutcs perrrliutt I hcurc .

b) totrtes lcs 5 rniirutes errstrite .

- thire urrc nrcsrrre au tenrps t:24lieures i). Iîn d'avoir la valeurde l'arrgle l'équilibre

S)Exploitalion les résultats :

- déterntiner la relation entrc la virleur cle l'atrgle trtesuré A el la lraction nrolaire

dc glucose .

- clôtcrnrirrr.rr l'orclrc clcs réactiorrs sur lc grapltc A: ['(t) .

- calculer ia constalitc cl'équilibre l< cle la réaction puis lcs deux constantes de

vitcsse l< ct l<*.

- la coruraissarrce de la concentratioir initiale en glucose est-elle nécessaire pour

l'étude ciriétique cle la réactiorr ?

Corrcellliolt (l'rrrt rttaltrrel'f.I' cinélit;uc cltirrtitlrrc -96-
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Introduction
Alors que la tlierrnodynamique s'intéresse aux états initial et firral d'une
transformation chirnique, un des objectifs de la cinétique est de retracer le parcours
entre ces deux étitts en considérant I'ensemble des étapes intermédiaires et leur
déroulement dans le ternps.

Une telle étucle crxrduit à l'élaboration d'un diagrarnme représentant l'évolution des
concentrations dt:s diftërents corps chirniques (réactils, intermédiaires réactionnels
et produits) en fb:rction du temps.
Par Ia méthodes clcs , on va ainsi reconstruire Ie diagrarnlne
classique, conceniration en lonctiorr du ternps (qui est la représentation
macroscopique conrmturément utilisée). et on va aussi pouvoir'Jouer le film" de la
réaction dans le monde microscopique.

Présentation à l'écran
L'écran est divisé en deux zones :

Zone I supèrieune:
ule zone supérieure, microscopique, dans laquelle les molécules sont représentées
par des pixels (points de I'écran) ayant une couleur spécitTclue pour chaque corps,
Zone 2 infèrir:ure:
une zone inférieure, macroscopique, dans laquelle la concentration des ditïerents

0-l
+

0

!Cmcætratim

Tanp: 6-2

corps est représentée en fonction du temps.



Annexe I
[,es différents type de réactions
Trois grands types de réactions élémentaires qui sont à la base de réactions dites
complexes sont possibles. Ces trois grancls types de réaction permettent de traiter
une grande variété de réactions et équilibres, aussi bien pour des réactions isolées
que pour des réactiorls successives et cornpétitives.

Comment simulen ces réactions ?

La transformation chimique observée à l'échelle macroscopique n'est que le résultat
d'une succession de rencontres et de réactiorrs élérnentaires se produisant à l'échelle
rnicroscopique. Ainsi pour une réaction élémentaire, lorsque I'on écrit A + B (::)
C + D, cela signifie que lors d'une rencontre entre une molécule de type A et une
rnolécule de ÿpe B, ces deux molécules réagissent éventuellement ensetnble 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 possèdent

suffisamment d'énergie. Ceci nous conduit à définir la probabililé d'occurrence da

la réoclion lor,s cle la renconlre des molécules, qti aura la constante de vitesse pour
équivalent dans la représentation rnacroscopique.
On définit alors un espaÇe microscopique constitué de points, chacun de ces points
pouvant éventuellernent contenir une molécule de type A, B, C, D... clu rien (ou le
solvant). On choisil la probabilité d'occurence de la réaction lors de la rencontre
des molécules A et B, Pas, et la probabilité d'occurence de Ia réitction lors de la

rencontre des molécules C et D, Pc1y. Lorsque deux points pris au trasard dans

I'espace microscopique se rencontrent et contiennent l'un une molécule de type A
et I'autre une molécule de type B, on tire au hasard un nombre dans I'intervalle 0- I .

Si ce nombre est inférieur à 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 ideritique s'appiique si les deux points contiennent des molécules de

type C et D.
La technique de simulation consiste simplernent à reproduire en très grand
nornbres les rencont-res entre deux points de I'espace microscopique et à observer
sirnultanément les grandeurs macroscopiques caractéristiques d'trn tel système : les

concentrations des différentes molécules.



Conclusion générale

Les principales conclusion qu'on peut tirer de cette étucle sont résumes colnme suit :

l- l'influence dcs conditions expérimentale sur la vitesse de réaction chimique, les

làcteurs irnportants dont dépencl cette viLcsse c- a- d, Ia concetttration,la ternpératr"rre

,ainsi les radiations et les catalyseurs

2- la validité et la réalisation de ces mauipes au sien de laboratoire et les Inéthodes

utilisées

3- la confrorrtar.ion des résultants expérirnentaux entre la théorie et l'expérience

4- L'incertitude entre les rnéthodes physiques et chimiques est très petit.soit par une

mesure dune grandeur physique ou par utr titrage de la réaction indicatrice donc les

deux méthodes sont valides.

5- L'utilisaticn de logiciel conduit a l'élaboration de diagramme qui représente

l'évolutiop dcs concentrations au cours de temps. et nous permettons de comparer

entre la cor-rrbe expérimentale et la courbe tracer par ce logiciel .

En fin pour l'enrichissement de la connaissance des étudiants a la cinétique chimique en

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

déroule une réaction chirnique. et comment détermine la vitesse réaction , l'ordre ,énergie

d'activatiofl,.... etc. ainsi les paramètres qui influents sur la vitesse .et la confrontation

des résultats entre ta théorie et l'expérience .
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