Suivi temporel d’une
transformation chimique —
vitesse de réaction

transformations lentes d’un systéme
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Chapitre 2

‘ 1% partie : Transformations rapides et

@ Les différentes techniques de suivi temporel d’une transformation

Pour suivre I’évolution temporelle d’une transformation chimique, il faut connaitre son avancement x a chaque
instant, pour cela nous utilisons des techniques physiques et d’autres chimiques.

+ Meéthodes physiques :
v" Conductimétrie : Pour les milieux réactionnels contenant des ions subissant une transformation.
v pH-métrie : Pour les milieux réactionnels contenant des ions oxonium H;0* (ou H(J;q)) subissant une

transformation.
v" Mesure de volume ou de pression lorsqu'un gaz est mis en jeu.
Remarque:

Dans ces techniques, on fait lier la grandeur physique mesurée (o, P, V, pH, ...) avec I’avancement de la
réaction x(t), puis on étudie 1’évolution temporelle de ce dernier.

+ Méthodes chimiques : Le dosage (ou le titrage) : est la méthode chimique la plus utilisée.

® Vitesse volumique d’une réaction chimique

OO Définition

La vitesse volumique d’une réaction correspond a la quantité de matiére formée ou disparue par unité
de temps et de volume, tel que :

V : Le volume de la solution en litre (L) ou en (m?).
x : L’avancement de la réaction en mole (mol).

t : Le temps en seconde (s) ou en minute (min).
dx
dt
v : La vitesse volumique de réaction en (mol.m~

: La dérivée de I’avancement x par rapport au temps t.

3.s7 Y ouen (mol.L™Y. min™1).

@@ Détermination graphique de la vitesse de réaction a un instant ¢;

Pour déterminer la vitesse volumique v d’une réaction chimique a un instant ¢; choisi, on utilise la courbe
x = f(t) en suivant les étapes suivantes :

4 On trace la tangente a la courbe x = f(t) a instant ¢; x(mmol)
choisi. 1 l
d : T oo o e v
4+ On calcule la valeur du rapport d—:, qui représente le 20 o
coefficient directeur de cette tangente : 1/ :
15 1Ax
dx Ax x,—xq |
_— e — I
dt At t, — t4 10 -1—. _____ ¥
+ On le divise par le volume V de la solution, on obtient At E
alors la vitesse volumique v(¢; ). 5 :
I
|
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Exemple :

Calculer en unité mmol. L™1.min™1, la vitesse volumique de la réaction a I’instant t = 4 min.
On donne le volume du mélange réactionnel est : V. = 100 mL.

Réponse :

Ona:
_1dx 1 Ax
VEV e TV A
1 22 —-10

1

v = 15mmol. L™ Y. min~

~T100x103 > 8-0

@O Evolution de la vitesse de réaction au cours du temps

En observant la courbe x = f(t), on voit aisément que la pente des tangentes a la courbe diminue au cours
du temps, ca signifie que les coefficients directeurs de ces tangentes diminuent aussi au cours du temps,
donc :

Au cours d’une transformation chimique, la vitesse volumique de réaction diminue et tend vers 0 a la fin de
cette transformation.

F(mmol) v(mmol.L'1.min)

A
A

0 T T T T > T T -T >

0 4 8 12 16 t(min) 0 t(min)
€® Temps de demi - réaction t; ,
O@ Définition
On appelle temps de demi — réaction t4/, la durée nécessaire pour que ’avancement de la réaction x soit €gale
a la moiti€ de sa valeur final x; :

X
x(t1/2) = 7f

Remarque :
On ne considére jusqu’a maintenant que des transformations totales, 1’avancement final x; est alors ¢gal a

I’avancement maximal X ,,,4, iImposé par le réactif limitant, on €crit alors :

xmax

x(t12) ==

€@ Détermination graphique du temps de demi — réaction ¢ /;

On détermine le temps de demi — réaction £/, a partir de la courbe x = f(¢) en suivant les étapes suivantes :
+ On détermine X 4, par le tragage d’une asymptote horizontale a la courbe x = f(t).

+ On détermine X ,,4,/2 sur la courbe.

+ Le temps de demi — réaction t; /, représente 1’abscisse de I’ordonnée X ;,4,/2.



Exemples :

Exemple 1 Exemple 2 : x ,,,,, = 4,4 mmol
x(mmol) x(mmol)
A A
Loy VP N U G L O Y
g /.——_ 3 f
/
is / /
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xmax 2 /
2
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t1/2 = 3,5min t1/2 =20 min

@ Suivi de I'évolution temporelle d'une transformation chimique

A Suivi de I'évolution temporelle d'une transformation chimique par le dosage
A D'instant t = 0, On prépare une solution aqueuse (S) en mélangeant un volume V; = 500 mL d'une solution

d'iodure de potassium (K {aq) + I 4q)) de concentration €1 = 0.4 mol. L1, avec un volume V, = 500 mL
2—

8 (aq)
Les deux couples Ox/ Red misent en jeu sont : I, /I~ et S,03™/S03~.

d'une solution de peroxodisulfate de potassium (2K Eraq) + 5,0 ) de concentration C; = 0.3 mol. L™ 1.

@ Ecrire les demi-équations d’oxydo-réduction, et déduire 1I’équation bilan de la réaction.

Pour le couple I /1™ : 21 4qy 2 Iyaq) + 26~

Pour le couple S,057/S0%™ : S,08,4) + 2¢~ 2 2505~

Equation bilan : 2[ 0y + S 05(_%[) = laq) T 2502~

@ Déterminer les quantités de matiére initiales des réactifs n;(I7) et n;(S,05%7), et déduire ces concentrations

molaires initiales dans le mélange [I7]; et [Sz 082_]1"

Les quantités de matiere initiales :

n;(I7) = €.V, = 0,4 x 500.1073 = 0,20 mol et n;(S,05*7) = C,.V, = 0,3 X 500.107% = 0,15 mol

Les concentrations initiales :

0 = n;(I7) _ 020 _ n;(5;,05°7) _015
' Vr 1 L Vr 1

® Remplir le tableau descriptif d’avancement de la réaction, et déterminer le réactif limitant et 1’avancement

= 0,15mol. L1

= 0,20 mol. L™ et [S,04°" ]

maximal X,y

L’équation de la réaction 2gqy T+ Ss 05(_(16[) - L) + 250;"

L’état L’avancement Les quantités de matiere en (mol)

Initiale 0 0,20 0,15 0 0
Intermédiaire X 0,20 — 2x 0,15 —x X 2x

Finale Xmax 0,20 — 2x;0x | 0,15 — Xpax Xmax 2Xmax

Ona:xpay, =

n;(I7) _ 0,20

2

2

= 0,10 mol et Xpqx, =

D’ou I est le réactif limitant et x,,,, = 0,10 mol

ni(5205) _ 015

1

= 0,15 mol donc Xpmax, < Xmax,



@ En utilisant le tableau d’avancement, montrer que: x(t) = [I,]. Vg (avec: Vi = V41 + V5)
_n(y) _ X

Ona:|[l,] = v et d’aprés le tableau d’avancement : n(l,) = x , donc : [I,] = =

D’ou: X(t) = [12] VT
@ Déduire la concentration maximale [I5],,q, de diiode I, formée a la fin de la réaction.

Xmax _ 0,10

T = 0,1 ”mol.L"l

Ona:[l,] = VdeOHC 2] max =

Vr

® Pour suivre I’évolution de cette réaction chimique, on [Ly)(mol. L)

. A p
préléve, régulierement, un volume Vy=25mL de ce ; =T =

) .. . , 0,08 .

mélange, et on lui ajoute approximativement 100 mL d'eau A1
trés froide et un peu d'empois d'amidon. On dose le diiode I, 06 ',-' /
en solution avec une solution de thiosulfate de sodium '/

- 0,04 !
(2Na™ + 5,0%").
A partir des résultats expérimentaux, on a construit la courbe 002 +#—+F+———F——F————
d'évolution ci-contre de la concentration [I5] en fonction du 0 ) =
temps t. 0 10 20 30 40 t(min)

OO Pourquoi ajoute-t-on de I'eau froide au volume prélevé du mélange?
On ajoute de I’eau froide pour bloquer la réaction.
OO Déterminer la valeur du temps de demi-réaction &4 /2-

Xmax

Ona:Ona:|[L] = Vi donc [I;]4/, = x;l , ON sait que xq,, = ,d’ou :
T T

Xmax _ [lz]max

— -1
2.V, = 5 = 0,05 mol. L

[12]1/2 =

Graphiquement : t1,, = 9 min
OO Calculer la valeur de la vitesse volumique de réaction a t, = 0 min eta t; = 20 min.

1 (g) _ 1 d(lvy) _ vrd()) _ (auz]
vr \dt ti_vT . Vp dt  \ dt

la courbe [I,] = f(t) a I’instant t;.

d|I 0,08—-0
vy = ( [ 2]> =———=8mmol.L"Y. L Y. min™?
t

Ona:v, = ) : représente le coefficient directeur de la tangente a
ty

dt 10—-0
0
d|I 0,09 — 0,07
V= ( C[itZ]> = W = 1,7 mmol.L‘l.L_l.min_l

1

A suivi de I'évolution d'une transformation chimique par la mesure de la pression
Pour étudier la cinétique d’une réaction produisant des gaz, on peut suivre 1’évolution de la pression des gaz
produits en fonction du temps. L’expérience suivante a pour but de déterminer le temps t; /, de demi-réaction de
la réaction entre le zinc métallique et 1’acide chlorhydrique dont I’équation est :

Zng + 2H30% . > Zn{G +Hy , + 2 H20,
Dans un ballon, on verse un volume V 4 = 75,0 mL d’une

solution concentrée d’acide chlorhydrique (H30% + Cl7) de

gazH,

concentration € 4 = 0,4mol.L™Y. A Dinstant t =0, on |MEZRM hpPa |

D @ & Manomérre

introduit une masse de m = 0,5 g de zinc Zng) . Tres
rapidement, on ferme ce ballon avec un bouchon percé qui
permet de relier, par un tuyau, le ballon avec un manometre. On
note, régulicrement, la valeur de la pression indiquée sur le

solution
d'acide

chlorhydrique

manometre.



Données :

— La masse molaire du zinc : M(Zn) = 65,4 g.mol™!

— L’équation d’état d’un gaz parfait: PV = nRT,avec R = 8,314 (S.1])

— Le volume du ballon vide : ¥V = 1 L (on néglige le volume du tube connecteur devant celui du ballon)

@ Calculer n;(H;0™") la quantité de matiére initiale des ions oxonium et n;(Zn) la quantité de matiére initiale

de zinc.
Les quantités de matiere initiales :

n;(H;0%) = C,.V, = 0,4 x 75.1073 = 30.1073 mol et n;(Zn) = o 0.5 = 7,6.1073 mol
P ata T ' ' ! M(Zn) ~ 654
@ Compléter le tableau d’avancement de cette transformation. Déterminer le réactif limitant et x4,
L’¢équation de la réaction Ing + 2H30% ., - Infy, + Hy,, + 2H;0
L’état L’avancement Les quantités de maticre en (mmol)
Initiale 0 7,6 30 0 0 %
Q
Intermédiaire X 7,6 —x 30 — 2x x X S
=
Finale Xmax 7,6 — Xmax | 30 — 2Xpmax Xmax Xmax -
n;(Zn n;(H;07
Ona: Xpay, = (Zn) = 7,6.1073 mol et Xpgy, = ni(H07) =15.10"3mol  donc Xpay, < Xmax,

1
Donc Zn est le réactif limitant et x,,4,, = 7,6.1073 mol

2

@® En appliquant I’équation d’état d’un gaz parfait et en utilisant le tableau d’avancement, trouver 1’expression
de I’avancement x a I’instant t en fonctionde R, T, V, et AP. Avec : AP = P — Py, tel que P est la pression
initiale mesuré a I’instant ¢ = 0, et P est la pression totale mesurée a 1’instant ¢.
D’aprés la relation des gaz parfaits, ona : P(H,).V = n(H,).R.T etd’aprés le TA : n(H,) = x
D’autre part : la pression totale dans la fiole est : P = Py + P(H;) c-a-d P(H,;) = P — Py = AP
Donc : AP.V =x.R.T
D’ou:
AP.V

R.T
Pax — Po la variation de pression maximale (mesurée a la fin de la réaction), et Xp,qy

X =

@ Soit: APy =
I’avancement maximal. Montrer que :

ve max

x(t) = AP
Apmax
APV APV
Ona:x(t) = — donc X, gy = a7 @
D x(t) AP
— > —
@ xmax APmax
D’ou:
x() = M Ap
Apmax

@ Cette expérience nous a permis de tracer la courbe dans la figure ci-dessous qui représente la variation AP de
la pression a I’intérieur du ballon en fonction du temps t.
@O Déterminer graphiquement, la valeur du temps de demi-réaction ¢4 /,.

Ona:x(t) = ~Max Ap donc : AP = AP, 4y G NN APy, = APy

APmax Xmax Xmax

x(tl/Z) _ Xmax
- Apmax' meax




D’ou:
Apmax

> = 370 hPa

APl/Z -

Graphiquement : t; ,, = 42 min

@O Calculer la valeur de la vitesse volumique de réaction a I’instant t = 0 min.

. 1 dx 1 d [ Xmex Xmax A(AP) Xmax AP, — AP,
Ona:v=y =7, E(ApmaxA ) TV bPry At VabPra -G
AN:v= 76,1077 700-0 ~ 1,6.103 mol. LY. min?!

o 75.1073 x 740 60 —0 a ' '
AP (hPa)
700 1 ¥ S

600

500

400
300 /
200 4
100 /

0

0 60 120 180 240  t(min)

@O suivi de I'évolution d'une transformation chimique par la mesure de la conductivité
On se propose d’étudier, par conductimétrie, la cinétique de 1’hydrolyse du 2-chloro-2-méthylpropane qui est
noté R — CL.

a la température de 40°C, on plonge dans un bécher contenant
eau — acétone de volume V =49mL, une cellule
conductimétrie préalablement étalonnée, puis on y ajoute un
volume Vg = 1 mL de 2-chloro-2-méthylpropane RCL. On - -
déclenche le chronométre a ’instant ou R — Cl est ajouté dans oL
le mélange et on mesure la conductivité o de la solution a

différentes dates.
conduclimeélre

La réaction qui a lieu au cours de la transformation étudiée a pour équation :
R—Cl+2H;0 —» ROH + H30(,, + Clg,

La courbe ci-contre la variation de la conductivité o de la o (mS.cm?)
solution en fonction de temps ¢. 1
Données : : ,s/'""‘_
— La masse molaire de RCl : M(RCI) = 92.6 g.mol_1 6 //
- Lamasse volumique de R — Cl : prc; = 0.85 g.cm™3 . /
- Le volume du mélange réactionnel est : V3 = 50 mL /
- La conductivité d’une solution : @ = )} 4; [X;] 2 /
0 >
0 5 10 15 20 25 30 ¢t (min)
@ Calculer la quantité de matiére n;(RCl) initiale de RCI.
Prei-Vrel 0,85x1 _
0 :n;(RCI) = = A.N:n;(RCl) = ———=9,18.1073 l
na:n(RCY = 7epeh = “MRCD n(RCH = =57 mo

@ Compléter le tableau d’avancement suivant et déduire I’avancement maximal X, 4, .



L’équation de la réaction R-Cl + 2H,0 - ROH + H30(,, + Clg,
L’état L’avancement Les quantités de matiere en (mol)
Initiale 0 n;(RCI) 7 0 0 0
Q
Intermédiaire X n;(RCl) — x 5 x X x
=
: 83|
Finale Xmax n; (RCD — Xmax Xmax Xmax Xmax

Puisque I’eau est en exces, alors RCI est le réactif limitant, c-a-d : n; (RCl) — xppax = 0
Donc : Xpayx = N;(RCL) = 9,18.1073 mol
® Soit: g (t) la conductivité du mélange a un instant t, et of la conductivité du mélange a I’état finale.

Trouver I’expression de la conductivité o(t) en fonction de ’avancement x, le volume V7, et les conductivités

molaires ioniques ¢~ et Ay, o+.

Ona:o(t) = Ag-.[CI7] + Ay,o+. [H307] et d’aprés le tableau d’avancement : [CI7] = [H307] = Vi
T

X

X
Donc : o(t) = ACl—.V—T + /1H30+.V—T
D’ou:

X
O'(t) = (Aa— + AH30+).V—T

@ Déduire I’expression suivante:

x(t) = Xmax o(t)

o
f
Ona:o(t) = (A + AH30+)'V1T @ done : o = (A~ + /1H30+)'XTI;L;x @
D o) «x
—_ s — =
@ O-f Xmax
D’ou:

X
x(t) = /= o(t)
i
@ Déterminer le temps de demi-réaction t, /2-
x(t)

Xmax

x(tl/Z) — Xmax

Xmax f 2Xmax

Xmax . _ _
Ona: x(t) = o o(t) donc: o(t) = of. = a(tl/z) = of.
D’ou :
O'f 1
a(tl/z) = > =4mS.cm
Graphiquement : ¢, ,, = 3,5 min

@® Calculer la vitesse volumique de la réaction a I’instant t = 10 min.

Ona:y— 1dx 1 d(Xmax \ _ Xmax A0 Xpmax 02 — 03
na.v_VT dt_VT dt O'f _VT'O-f dt_VTO'f tZ_tl
9,18.1073 8-—6 ]

AN:v= ~ 4,5.103 mol. LY. min™1

50.1073x 8 15 -5

@ Interprétation microscopique de la réaction chimique

Pour qu’une réaction chimique ait lieu, il faut que les entités chimiques des réactifs subissent des chocs efficaces.
Ceci est le cas lorsque I’énergie des entités est suffisante pour rompre leurs liaisons :



\ Q" ) .
Nl y/\AZ/
Q// h T8
B, B, B, AB
Choc inefficace Choc efficace
L’énergie n’est pas suffisante pour rompre les L’¢énergie est suffisante pour rompre les liaisons
liaisons A —AetB — B A—AetB—-B




