Sunvi temporel d'une transformation chimique-Vitesse de la réaction,
[-Techniques du suivi temporel d'une transformation:

Pour suivre temporellement I'évolution d'une transformation chimique on doit connaitre sa composition a chaque instant.
I existe plusieurs méthodes qui permettent de suivre I'évolution d'une transformation parmis lesquelles il y'a:

- Le dosage.

- La conductimétrie.

- La mesure de la pression.

-1 a pH-métrie

M-Suivi temporel d'une transformation:
1) Méthode du dosage:

a)Expérience:

On réalise le mélange swwant:
Un wolume VW1=100ctn® d'une Un wolume Vo=100ctn® d'une

Solution diodure de potassium Solution de peroxodisulfate
(K*1) de concentration: de potassiurn (25,042
C1=04tnolL : de concentration:

C3=0,036moliL

Le mélange prend une couleur brune

due & la formation du dilede Iy i

Pendant cette transformation il se forme lentement le diiode de couleur brune
Sachant que es deux couples mis en jeux sont S,05°/SO,* et I,/I'.
Déterminer I'équation de la réaction :

Equation de la réaction : SEO;' + 227 ;23{342'

21", + 22"

S;CPEE_—F o ZSC{,} s C'estune réaction lente.
{ag) (ag) (23 (o)
Les ions iodures I sont lentement oxydés par les ions peroxodisulfate ce qui entraine la formation progressive du diiode I,.
Pour savoir la quantité du diiode qui s'est formée a un instant donné on réalise le dosage de la maniére suivante:
On recueille aprés chaque trois minutes 10cm® du mélange réactionnel et on la trempe dans I'eau froide pour arréter la réaction,
Puis on dose le diiode I, formé par une solution de thiosulfate de sodium (2Na* + 8_2032') de concentration C,= 0,02mol/L.

solution de thiosulfate de zodmm

|
Diosage: I 3_
: : - (2Na+ +5,057 )
i

e, =002mal ]

| = 10ctn® du mélange

{contenant le diode formeé)
Les deux couples mis en jeux durant le dosage sont :1/I" et S,06*'S,05%.
Equation de la réaction du dosage:

2 5,0 + 1 —_— g.0.F 2 I ¢'estune
[:’.'-_-,, ]3 (ag)’ 22y T {2g) réaction rapide.

2(8,05 ) _ n(ha)

i 'équivalence:

2 1
. . . . . C, XV,
Soit v, le volume de la solution de thiosulfate de sodium ajoutée a I'équivalence.  donc: N,y = 5
Tableau des mesures:
t(s) 0 3 i ] 12 N 20 a0 40 50 il
11 (Iz)¢ 1m0l 0|05 1,0 14 1,7 2,1 2,3 2,8 31 3,2 3.3

b) Exploitation:
Tableau d'avancement:
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-

Equation de la réaction S0 + 91° = 25’25"‘2' + I,
etats avancement Quantite de matiére (en mol)
Etat initial 0 ¢, XV, o XV 0 0
Etat de X chVj—X clxﬁ’i—Ex 2x x
tranzformation
D'aprés le tableau d'avancement, la quantité du diiode formée & un instant t est égale a x. aldy), =x

Donc le dosage nous permet de suivre I'évolution de la formation du diiode en fonction du temps et de déterminer I'avancement.
Représentation de la wanation n(ly) en fonction du temps:

A uidy), mmol
3.5 4
—
- "
2.5 -
2 -
154/ ntl)), = x
Y1 7
0514
P 1 T T | T T 5 . ) i :}tfs]
0 10 20 30 40 50 60

Le tracé montre que la quantité du diiode formée augmente en fonction du temps.
On peut déterminer les quantités de matiéres des autres constituants du mélange réactionnel en fonction du temps.

Exemple: n(S,0,” ) =¢,xV, —x ¢, =0,036.mol /L et V, =100mL =0,IL avec:

¢, xV, =0,1L x0,036mol / L = 0,0036 mol = 3,6mmol  donc: n(S,0,” ) =3,6—x
Tableau des mesures:
t(s) 0 3 i 9 12 16 20 30 40 50 ) a0
z(m mal) 1 0.5 1 1.4 1,7 2,1 2,3 2,8 3.1 32 |33
25,0, ) 'mmol) | 30 3.1 26 21 1,9 1,5 13 0,8 05 | 04 |03
Eeprésentation de la wariation n{5:0:) en fonction du temps: J'\, n( Si(};') (m.mol)

t(s)

i ] # i E
I 10 20 30 40 50 60
Le tracé décroissant montre que la quantité de S,0¢” diminue en fonction du temps.

2) Méthode de mesure de la pression:

a)Expérience:
On introduit un ruban de magnésium de masse m=0,02g dans ballon contenant un volume V=50cm? d'une solution d'acide

chlorhydrique (H+@g +CI (aq) de concentration C=0,5mol/L puis on mesure la pression du gaz résultant par un manometre.

4\ égagement de Ha

solution d'acide -
chlorhydrique M ruban de magnésium
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On constate que le magnésium réagit avec I'acide chlorhydrique avec dégagement d'hydrogene et cette réaction dure quelques
minutes jusqu'a la disparition totale du ruban de magnésium.

Ecrire I'équation de la réaction sachant que les deux couples mis en jeux sont: H*/H,et: Mg / Mg

Equation de la réaction: Mg + P Bl 1 Mg“ + Hi
(5] lag | (eg } (g}
b)_Exploitation:
La masse molaire du magnésium: M (v = 24,39/ mol
" L . m(Mg) 0,029 .
-La quantité de matiere initiale du magnésium : n (Mg) = = =0,82 x10 " mol = 0,82m.mol

M(Mg) 24,3g/mol
-La quantité de matiére initiale des ions H*: n_ (I(—I ;) =cxV =0,5mol/Lx50x107°L = 25x10~*mol = 25m.mol
ag

Tableau d'avancement:

Equation de la réacton Mg + 2H* o Jwg’ * 4+ Ha
gtats avancement quantité de matiére (enm.mol)
Etat initial 0 0,82 25 0 0
Etat de b4 0,82-x 25-2x X
transformation
Etat final Ky 0 82-Xpax 25- 2 Frnax Fyax
Or la réaction continue jusqu'a la disparition totale du ruban de magnésium, Mg est le réactif limitant.
082 -X,,=0 = Xmax = 0,82m.mol
D'apres le tableau d'avancement a un instant t : n(H,)=x état de transformation
a état final N(H2)=Xmax
Or la pression est liée a la quantité de matiére du I'hydrogene gazeux résultant de la réaction par la relation :
n x R.T
_ (Hz)
P,V =ng,RT = P,y = Ny §))

A l'instant t=0 la pression dans le ballon est égale & la pression atmosphérique.
A un instant t la pression dans le ballon (indiquée par le manométre) est : P =P, + P,y P,y =P —Pa =

Donc a un instant t la relation (1) devient : P-P,, = X XVR'T @)

. . (. N X xRT
Et a la fin de la réaction elle devient : P-P,, = % (b)
i : P- I:)atm
En divisant (a) par (b) on obtient: X=——""—XX_ ., avec:  x=n(Hy)
Pmax — Patm
Tableau des mesures:
t(z) 0 30 ]l a0 120 150 180 210 240 270 300 330
P (hPa) 1013 1025 1036 1045 1060 1065 1079 1081 1087 1091 1093 1093
=(m.mol) 0 01z 0,24 0,36 048 0,568 0,68 0,70 0,78 0,80 0,82 0,82
Ona: P.m=1013hPa et Pmax=1093hPa

Feprésentation de la variation de N{H:) en fonction du temps:

A niH2) (m.mol)
1

- /I_ .
0.6

=

-

0,4

-

0,2
! o u t{s:l
I] fr'l - i
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3) Méthode de mesure de la conductance:

a)Expérience:
On introduit dans un bécher un peu d'eau et d'éthanol et on ajoute au mélange 1cm?® de 2-chloro 2-méthyle propane de formule

semi-développée : (CH,;), —C —C/ qu’on notera simplement RCL.

L'éthanol est un solvant dans lequel RCL se dissout tres facilement et sans réagir avec I'éthanol.RCI réagit avec I'eau selon
I'équation suivante:




RC/+H,0 —>ROH +H"+C/~
0) (aq)  (ag)

La formation des ions H+ et CI” entraine I'augmentation de la conductance de la solution.
On mesure la conductance du mélange réactionnel chaque 200s ce permet de déterminer la variation de sa conductivité en
fonction du temps.

Tableau des mesures:

t{s) 0 200 400 600 200 1000 1200 1400 1600 1800 2000

(5 m) 0 048% | 0977 | 1,270 | 1,466 | 1661 | 1,759 | 1,856 | 1905 | 1955 | 19554 ¢,

b) Exploitation:
La masse volumique du 2-chloro 2-méthyle propane est: p = 0,859 /cm®

m _pxV _085g/cm®xlcm®

Sa quantité de matiére initiale est : n, = — ~9,2x10*mol
M M 92,59/ mol
Tableau d'avancement:
Equation de la réaction R + HO — ROH+HY + 7
Etats avancement guantité de matiére {en mol)
Etat initial 0 f par exces 0 0 0
Etat de b g% par exces b b
tranaformation
Etat final Ty tle - Hyma par excts Hyma Homaz Homaz

H,O étant utilisée en excés , RCl est le réactif limitant. =  Ng-Xmax=0 donc : Xmax= No
La conductivité de la solution est :

a = A JH |+ Ay [T ]

X . 1 X
on a: O-:(/I(H*) +ﬂ«(c|_))\7 - [H ]=[CI ]=\7
Donc: | o X
Iin = ﬂ'(.&*: + 31.‘::'1 & v ey
O = A 42 IxT2 ()
wn = gy Ay X
O'(t) A - .
X = X X ,ax ENdivisant (1) par (2) on obtient:
O-max
9,2x10°°
D'aprés les résultats du tableau : o, =1,955.S.m™ donc: == 1’95?:,

On compléte le remplissage du tableau des mesures précédent :

t(s) 0 200 400 600 a00 1oon 1200 1400 1600 1800 2000
a(Sim) 0 0487 | 0977 | 1270 [ 1,466 | 1661 | 1,759 | 1,856 [ 1905 | 1955 | 1,955 ¢
% (m.mol) 0 2,3 46 5,48 69 7,82 8,32 | 864 | 896 | 820 | 920
Représentation de la variation de X en fonction du temps:

[ A x(mmol)
not o Lo SRS
i ¥R - v 1
8 i ey SR e cang et
i v 3
| o
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III-Vitesse de la réaction - Temps de demi réaction :
1) Vitesse de la réaction :
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a)Définition:
La vitesse volumique d’une réaction correspond a la quantité de matiere formée ou disparue par unité de temps et de volume.
Elle est liée & la variation de ’avancement x de la réaction en fonction du temps par la relation suivante:

i 1 dx

L v= X!

S -

v @ vitesse volumique de la réaction, en : (mol f# &) dans le 8.1
elle peut &tre exprimer en: (mol./ L..min) ou en :(mol./L.S)....

aw c
s : dérivée de l'avancement {(en mol) par rapport au temps, en mol.s1,

Y 1 wolume total de la solution
Remarque: En général, la vitesse de la réaction diminue lors de I'évolution d'une transformation chimique.

b)Déetermination graphique de la vitesse de la réaction:
On détermine la vitesse de la réaction a un instant t donné, en tracant la droite tangente a la courbe x=f(t) a cet instant puis on
détermine le coefficient directeur de cette droite et on le divise par le volume V de la solution.
se détermine en choisissant deux points A et B appartenant a cette droite de la maniére suivante : & Le coefficient directeur
& xifimal

_hx xp—xy
bttty

dr  bhx Xy —xy

i ofna —_ =
S | di At £, -t
| i
| £(s) ———
i, > Foodt
:lX(XB_XA)
\Y (tB_tA)

2) Temps de demi-réaction réaction

On appelle temps de demi-réaction ty/, le temps nécessaire pour que I'avancement de la réaction soit égal a la moitié de sa valeur

. Xf
finale. X(t,,)=—
2
} ¥ (mol)
s e
oA
/o
|'I-l |
F t(s)
| .
»
b
S X
Si la réaction est totale xi=xmax dans ce cas: x(t,,) = ;ax

3) La vitesse de la réaction et les facteurs cinétiques :

Plus la température est élevée, plus les risques de collisions sont élevés et plus la réaction est rapide.
Plus les concentrations initiales de réactifs sont élevées, plus la probabilité de collisions est grande et donc plus la réaction est
rapide.
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