Chapitre 2 : Suivi temporel d’une transformation chimique-
Vitesse de réaction
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% Situation-probléme :

La surveillance en continu des réactions chimiques est indispensable pour assurer la
sécurité de I’installation et la qualité des produits obtenus.

e Comment assurer le controle d’une réaction chimique ? autrement dit comment suivre
I’évolution d’une transformation chimique au cours du temps

e Comment définir la vitesse d’une réaction chimique ?

< Objectifs : Connaissances et savoir-faire exigibles

- Déterminer par des méthodes d’analyses physiques et chimiques Cavancement d’une réaction
chimique d une date t et la concentration d’une espéce chimique en fonction du temps

- Représenter les variations des quantités de matiére d’un réactif ou d’un produit et de
Cavancement de la réaction

- Connaitre la définition de [a vitesse volumique de réaction chimique
- Connaitre le temps de demi-réaction d’une transformation chimique et savoir le déterminer

- Connaitre évolution de la vitesse d’une transformation chimique au cours du temps : elle
augmente avec la concentration des réactifs et [a température
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|. Techniques du suivi temporel d’une transformation chimique :

Pour suivre I’évolution temporelle d’une transformation chimique, il faut connaitre son avancement x
a chaque instant en déterminant la quantité de matiére ( ou la concentration ) d'un réactif ou d'un
produit a différents instants successifs.

Il existe plusieurs méthodes ,parmi lesquelles il y a :

» Méthodes physiques :
Ces méthodes sont utilisées lorsqu’une grandeur physique mesurable, dans un milieu réactionnel, liée
a une concentration d’une espéce chimique évoluant dans le temps :

v' Conductimétrie ( Mesure de conductance / mesure de conductivité ): Pour les milieux réactionnels
contenant des ions subissant une transformation, la mesure de la conductivité (ou la conductance)
permet d'accéder a la concentration de ces ions.

V' Pressiométrie / manomeétrie ( Mesure de pression ) ou Volumétrie ( Mesure de volume ) :
lorsqu'un gaz est mis en jeu ( consommation ou production d’un gaz )

v’ pH-métrie ( Mesure de pH ) : Pour les milieux réactionnels contenant des ions oxonium H30* ou
des ions hydroxydes HO"(.q) subissant une transformation . la mesure du pH donne accés a la
concentrations de ces ions.

v Mesure de masse : lorsqu’un solide est mis en jeu ( consommation ou production d’un solide )

v' Spectrophotométrie : utilisée lorsque 1'une des espéces mises en jeu (réactif ou produit) est colorée
(Hors programme )

% Remarque :
v" Ces méthodes sont de plus en plus utilisées pour les raisons suivantes :
Ces méthodes ne perturbent pas le systéeme réactionnel (non destructives) ,
Elles ne nécessitent pas de prise d’échantillons, ( elles donnent des mesures en continu)
Elles sont rapides,
Elles nécessitent de faibles quantités de matiére.

» Méthodes chimiques :

On utilise ces méthodes lorsque les grandeurs physiques mesurables sont presque constantes dans un
milieu réactionnel ou ne sont pas directement liées a une concentration d’une espéce chimique
évoluant dans le temps . La méthode chimique la plus utilisée c’est le dosage (ou le titrage)

* Remarque :
v" Cette méthode est peu commode pour les raisons suivants :
o Cette méthode est destructive ( elle perturbe le systéme réactionnel ), puisque I’étude est réalisée
sur des échantillons prélevés au milieu réactionnel
o Elle nécessite des prises d’échantillons ( L'étude est effectuée en discontinu )
o Elle nécessite de grandes quantités de matiére

Il. Suivi temporel d’une transformation chimique — vitesse de réaction :
1. Méthode chimique : Suivi temporel d’une transformation chimique par le dosage

* Activité 1 : étude cinétique de la réaction entre I’eau oxygénée H202(.q) et les ions iodure I-(aq)

A Dinstant t = 0 s, on mélange dans un erlenmeyer un volume V; = 50,0 mL d’eau oxygénée
H203(aq) ( solution aqueuse de peroxyde d’hydrogéne ) , de concentration C1 = 5,6 .10 mol .L-! avec
un volume V2 = 50,0 mL de solution aqueuse d’iodure de potassium ( K*uq) + I'ag), de
concentration en soluté apporté C2 = 1,5 .10-! mol .L-!, ainsi que 1 ml d’acide sulfurique (2 H*(aq) +

SOZ™ (aq)) de concentration C3 = 1,5 mol .L-! .puis On répartit le mélange réactionnel dans 10 béchers
, a raison d’un volume V = 10 ml par bécher .
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= Suivi temporel d'une transformation chimique par dosage ( titrage ) @ chtoukaphysique

(Ericnmeyer)

A Pinstant t = 1min, on ajoute rapidement 20 mL de I’eau glacée dans le premier bécher et on dose le
diode Iz formé a I’aide d’une solution aqueuse de thiosulfate de potassium (2 K*(.q) + S20%7) de
concentration C = 4,0 .102 mol , en présence de quelques gouttes d’empois d’amidon ( qui colore en

bleu une solution contenant du diode ) . Soit Vg le volume de thiosulfate versé pour atteindre
I’équivalence.

On renouvelle opération précédente a différentes instants pour les autres béchers, comme 'indique le

tableau suivant: RS 5 STTOTT 27456 [ 8512 15 J18 |24 [[30 40
ve(mL)[o]22]48]65]75]90]105]11.6]123]13,5]14,0] 14,0

 Exploitation
> Partiel : Réaction entre ’eau oxygénée H202(aq) et les ions indure I-

Ecrire I’équation bilan de la réaction étudiée(1) , sachant que les couples mis en jeu sont :
H202(aq)/ H20q) et Izaq)/ I'ag)
cette réaction est une réaction d’oxydoréduction ou une réaction d'acido-basique ? Justifier .
Partie 2 : Dosage du diode formé par les ions thiosulfate
Quel est le but d’un dosage ?
Quelles sont les caractéristiques ( les critéres / les conditions ) d’une réaction de dosage ?
Déterminer le réactif titré et le réactif titrant dans ce dosage
Définir ’équivalence d’un titrage
Pourquoi ajoute —t-on de I’eau glacée rapidement a 'instant t dans chaque bécher ? nommer
cette opération
Ecrire I’équation bilan de la réaction du dosage ( 2 ) puis dresser son tableau d’avancement
:\(On donne S40%™ (aq)/ S20% ™ (aq) )
A partir de ce tableau, écrire la relation donnant la quantité de matiére de diode ny( Iz ). apparu
dans chaque bécher a I'instant t en fonction de la concentration de réactif titrant C et du volume
verseé a I’équivalence Vg , puis en déduire la quantité de matiére de diode n ( Iz ), apparu dans le
mélange réactionnel a 'instant t

Dresser le tableau d’avancement de la réaction 1, puis déterminer ’expression de la quantité de
matiére n (I2 ) du diode formé a I’instant t en fonction de ’avancement x
.9 Compléter le tableau suivant :

t ( min ) 0|1 2,7 145 |6 8,5 |12 15 18 24
Ve(mL) 0122 |48 [6,5 |[7.5 (9.0 ||10.5 |11.6 | 12,3
n(Ix)
n (H202 )
n (1)
2. 10 sur papier millimétrée et sur un méme graphique , représenter les variations des quantités de
matiére des réactifs n (I'); , n (H202): et des produits n (I-); , n (H20): en fonction du temps .
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> Partie 3 : Vitesse volumique d’une réaction chimique

** Définition :
v La vitesse volumique d’une réaction chimique a une date t est égale a la valeur de la dérivée de
I’avancement par rapport au temps a la date t, divisée par le volume total Vr du mélange
7 . 2 . . 1 dx(t
réactionnel . Elle est donnée par la relation suivante : v(t) = v d(t) , avec :
T

v" L’unité de la vitesse volumique dans le systéme international est ( mol.m=.s! )
v" Mais pratiquement on utilise des unités comme ( mol.L-1.s'') ou ( mol.L-\.min"! )

+* Détermination graphique de la vitesse de la réaction

e On trace la tangente a la courbe x = f(t) ala datet.
dx . , . .
¢ On calcule la valeur du rapport ¢ qu représente le coefficient directeur de cette tangente et on le

divise par la valeur de Vr
A T’aide des résultats expérimentaux, et d’un tableur Excel on obtient le graphe x = f(t) ci-dessous

Avancement x en fonction du temps: x=1{(t) @ Chtoukaphysique

t =15 min et t = 40 min |
. . ! VO‘
3.2 Comment varie cette vitesse au cours du 3 L >
' //
y
1
1l

temps lors de cette transformation
chimique ? donner interprétation a cette

3.1 Déterminer graphiquement la vitesse
volumique de la réaction a 'instant t= 0,

variation i
. . , . I
3.3 Exprimer la vitesse de la réaction en ; /
. . . I
fonction de [I;]; puis en fonction de !
,/'
1

[H,0;]; -

¢ Partie 4 : Temps de demi-réaction ti /2

+ Définition :

Le temps de demi-réaction, noté t; /2,
correspond au temps nécessaire pour que
PPavancement soit égal a la moitié de sa valeur finale :

Autrement dit, a 'instant t= ti2,ona x(tiz) = xZ—f . si la réaction est totale,ona x (t1,2) = %

4.1 Déterminer graphiquement le temps de demi-réaction t; 2 pour cette transformation

% Interprétation :
» Partiel : Réaction entre ’eau oxygénée H202(aq) et les ions indure I-

1.1 I’équation bilan de la réaction étudiée(l) entre H202(aq) et I-(aq)
e Les demi-équations électroniques relatives aux couples : HaO2(aq)/ H20q) et Inaq)/ I'(aq)
H202¢aq) + 2H* (aq) +2¢ = 2 H20()

- Pour le premier couple : H202(.q)/ H20q) :
- Pour le deuxiéme couple :  I2(aq)/ I"(aq) : 2T g = I2ag *+2e
e L’équation bilan de la réaction chimique : H202(aq) + 2 I'(aq) + 2 H" o)y — 2 H20q) + Iz

1.2 Cette réaction est une réaction d’oxydoréduction car il y a un transfert d’électrons entre les

deux réactifs (oxydant H202(aq) et le réducteur I-(aq) )

» Partie 2 : Dosage du diode formé par les ions thiosulfate
2.1 Le but d’un dosage est de déterminer la concentration ( ou la quantité de matiére ) inconnue

d’une espéce chimique en solution appelée réactif titre, en la faisant réagir totalement et
rapidement avec une espéce chimique en solution de concentration bien connue, appelée réactif

titrant..
2.2 Laréaction de dosage doit étre : totale , unique et rapide
e Totale : le réactif limitant doit étre toujours entierement consomme
e Unique : univoque ou spécifique : le réactif titrant ne doit réagir qu’avec le réactif titré et non avec

les autres espéces chimiques en solution
e Rapide : L'état final doit étre atteint en quelques secondes, pour que le dosage soit envisageable.
E-mail : prof.jenkalrachid@gmail.com Page 4
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Le réactif titré est le diiode Iz(aq) formé a I’instant t et le réactif titrant est les ions thiosulfate S:05~

A P’équivalence, le réactif titré et le réactif titrant sont entiérement consommeés et ’avancement de

la réaction atteint son maximum noté Xg

On ajoute de I’eau glacée rapidement a I’instant t dans chaque bécher pour stopper (ou bloquer )

la réaction chimique entre I’eau oxygénée H202(.q) et les ions iodures I aq) a cet instant , par la

dilution et le refroidissement . cette opération s’appelle une trempe

I’équation bilan de la réaction de dosage (2)

¢ Les demi-équations électroniques relatives aux couples : S402_(aq)/ S20§_(aq) et Izaq)/ I'aq)

- Pour le premier couple : S40%_(aq)/ S20§_(aq)2

- Pour le deuxiéme couple :

I2(aq) / I (aq)

I2(aq)

= 2Ty

25203 ag) = S10% ot 2 €
+2e

e L[’équation bilan de la réaction chimique de dosage : Isaq) + 2 8203‘(;,,,) — 2T @q + S4Og_(aq)

B

¢ Tableau d’avancement de la réaction de dosage (2 ) :

Equation de la réaction chimique

I2(aq)

+ 2503 @ —

2 I'ag)

2_
+ 8406 o

Etat du systéme

Avancement

Quantité de matiére ( mol )

Etat initial

0

np( I2):

CV

no (1)

Au cours de la

réaction du dosage

X

ny( I2). - X

Cv-2X

no(I) +2 X

A Péquivalence

XE

np( Io): - Xg

CVeg -2 Xg

n()( I') + 2Xg

Avec : ng est la quantité de matiére de I-(q)

2.7 ADléquivalence:Ona ny(I2) -Xg =0 et CVg- 2Xg =0

,alors Xg = np( I2 )
CVg
Donc np( I2): = -~

et

Xg =

_CVg
2

contenue dans I’échantillon titré a I’instant t

et La quantité de matiére de diiode n ( Iz ). apparu dans le mélange

réactionnel ( dans I’erlenmeyer ) a 'instantt est: n (I2). =10 np(I2)., d'ou n(I2). = 5C. Vg

2.8 Tableau d’avancement de la réaction chimique étudiée (1)

Equation de la réaction

chimique

H2023aq) +

2T ag)

+ 2H a9 — 2 H20q)

+ Dy

Etat du systéme

Avancement

Quantité de matiére ( mol )

Etat initial

0

C1.Vi

C2.Vo

en exces

en exces ) 0

Au cours de la
réaction

x(1)

Ci1.V1 - x(t)

C2.V2 -2 x(t)

en exces

en exces )

x(1)

Etat final

Xmax

Cl .V1 — Xmax

C2 .V2 -2 Xmax

en exces

en exces )

Xmax

5

X D’apres le tableau d’avancement, Ona n (I2): =x(t).Doncle dosage nous permet de

suivre ’évolution de la formation du diiode formé en fonction du temps et de déterminer

PPavancement x ainsi que les quantités de matiéres des autres espéces chimiques du systéme

chimique . Avec :

® n (H202 )t
o n(I7) =

= CG.Vi-x(t)
C2.V2-2x(t)

, alors

, alors

2.9 Tableau : Exploitation des mesures

n(I) =

n (H202) = 2,8 - x(t)
5-2x(t)

( en mmol )

( en mmol )

t (min )

0 1

2,7

4,5 6

8,5

12 15

18 24

30

Ve(mL)

0] 22

4.8

6,5 7.5

9,0

105 | 11,6

13,5

H(I2)t

0 [ 0,44

0,96

1,3] 15

2.1

2.1 | 2,32

2.7

2,8

n (H202),

2.8 [ 2,36

1,84

1,5 1.3

1] o7

0,48

01 ] o

n (I,

7,5 | 6,62

5,98

19| 4,5

3,9

3.3 [ 2,86

2.1

1,9
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2. 10 Les courbes : les variations des quantités de matiére des réactifs n (H202 ). et n (I-), et des
produites n (I2 ) , n ( H20 ) en fonction du temps

évolution des quantités de matiére des réactifs et des produits du systéeme
chimique en fonction du temps (@ chtoukaphysique

——n(lz)

——n(H:z0;)

—4—n(I)

—<—n(Hz0)

> Partie 3 : Vitesse volumique d’une réaction chimique
q q

3.1 Déterminons graphiquement la vitesse volumique de la réaction a t= 0, t =15 min et t = 40 min

Avancement x en fonction du temps : x=1(t ) @ Chtoukaphysique
3

| | I I 'S
ey v : t r vl O A
Xg xmuj..-—'—:--q--l——_—r-—--T-;,‘-.-fz -

! ! 1

= , | . | |
g | HEEEDY ~ <dHi |
= ~ ~ '
E3

45

t(min)

Par définiti (t) _1dx . i ¢ éeri (t)_ 1Ax _ 1 x2—x1
ar définition on a v(t) ==—; par approximation on peut écrire v(t)=-—= -, ——
va P pp p VAt V' th—t4
N . . 1 dx 1 1 x2—x1
e 3l'instantt=0min, On a v(t=0)==— = == 0= —. =
’ ( ) v a0 t2—t1 =0
1 2-0
AN v(t=0)= — &9
0,101 ° (3-0)
N . . . 1 dx 1 Ax 1 X2—X1
o al'instantt=15min, ona v(t=15min) == — i=15min == - — =0 = — . =
" ( ) Vg S min =g e =0 = g =0

AN v (t=15min) = L 28D Penev = 0,60 mmol.L-'.min-!
0,101 " (23-5)

N . . 1 dx 1 Ax 1 x2—x1
e al'instant t =40 min on a v(t=40)=valt=15mm=zv vl R el G B
274

A Nv (t= 40 min) = 0,00 mmol.L-".min!. Donc vf = 0,00 mmol.L-!.min"!

. Donc vo = 6,60 mmol.L-'.min-!
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3.1 L’évolution de la vitesse volumique en fonction de temps

Evolution de la vitesse de réaction chimique en fonction du temps
@ chtoukaphysique

o
*

v ( mmolL.min?)

Au fur et a mesure que la transformation se déroule, le coefficient directeur des différentes
tangentes aux différentes dates, diminue. Alors la vitesse diminue au cours du temps.
la vitesse de la réaction chimique est maximale au début de la transformation puis diminue avec
le temps et tend vers zéro lorsque la réaction atteint son terme .
% Explication et interprétation au niveau microscopique :
v la diminution de la vitesse de la réaction chimique est due & la diminution de la concentration des
réactifs au cours de la transformation, puisque la concentration des réactifs est un facteur cinétique :
v' Au cours de la transformation chimique la concentration des réactifs diminue, donc le nombre des
réactifs par unité de volume diminue, alors le nombre de chocs efficaces par seconde décroit , et
par conséquent la vitesse de réaction chimique diminue

3.3 Expression de v en fonction de [I5];

dx

. 1 N
On sait que v= v (1) . D’aprés le tableau d’avancement, on a [I;]; =

x(t)

v alors x (t ) = V. [I,];

On remplace x par son expression dans la relation (1) , On obtient v= % % (V. [I1]; ) ce qui donne

V(=25 ([I],) . puisque V =Cte , doti v = 2

v' Expression de v en fonction de [H,0,];

D’aprés le tableau d’avancement on a : [Hy0,];= @, ce qui donne V. [H,0,]; = ng - x (1)
1d 1

Alors x (t) =ng -V. [H,03]; , donc v(t) = v (no -V . [H20,]), soit v(t)= - ;% (V.[H20,];)
d

D’ou v(t) =- o [HZOZ]t)
3.4 Déterminons graphiquement le temps de demi-réaction t) /2 pour cette transformation :

D’apres la courbe ona tijz =5 min

2. Méthodes physiques :Pressiométrie , Conductimétrie
2.1 Suivi temporel d’une transformation chimique par Pressiométrie ( la mesure de pression )

% Activité 2 : suivi de ’évolution d’une transformation chimique par la mesure de pression d’un gaz
Etape (1) Etape (2) Etape (3)

Dans une fiole branchée a un On relie un ruban de Zinc( Zn || A I'instant t = 0 , on fait tomber

manometre, on introduit un ) de masse m = 0.5 g avecle | le ruban dans la solution d’acide
volume Va = 75 mL d’acide bouchon de la fiole de tel chlorhydrique et on note la
chlorhydrique ( H3O%(aq)*+Cl (aq) ) [ sorte qu’on peut le faire valeur de la pression indiquée par

de concentration Cx = 0.4 mol.L'!. || tomber par un petit secousse | le nanométre tous les 30 secondes.

Site : www.chtoukaphysique.com E-mail : prof.jenkalrachid@gmail.com Page 7



La courbe ci-dessous représente la variation de la pression de gaz Hs) en fonction du temps

¢ Données :
- On consideére que tous les gaz sont parfaits Manomtre
- Constante des gaz parfaits : R =38, 314 (SI') [1020.00 Jh:

& & Manométre

- La masse molaire atomique du zinc : M ( Zn ) = 65,4 g .mol"!

- Les couples interviennent sont: H30%(aq/Ha() et Zn?* (aq)/ Znyy)

- La température dans a I'intérieure de la fiole est 25C°
o . . Acide
% Explo]tat]on Ruban de Zinc chlorhydrique

,
1 . ECI‘II‘C l’equatlon bllan de la reaction etudlee Suivi temporel d'une transformation chimique par la mesure

de pression d'un gaz @ Chtoukaphysique

2. Citer d’autres techniques qui peuvent étre utilisé pour suivre

I’évolution de cette réaction chimique
@Chtoukaphysique

3. Calculer la quantité de matiere initiale des

réactifs
4. Dresser le tableau d’avancement

5. Déterminer I’avancement maximal xax et en
déduire le réactif limitant
6. En appliquant I’équation d’état des gaz parfaits

et en se basant sur le tableau d’avancement
précédent, trouver I’expression de ’avancement
x (t) de la réaction a I’instant t en fonction de
P(H2),T,VetR
7. Montrer que l’avancement de la réaction
. . , . X
chimique s’écrit: x (t)=—"—_.P(H2)
P (H2)max
_  P(H2)max

8. Trouver qu’a I'instant ti 2, on a P(Hz)upz = —,  -eten déduire la valeur de t 2

9. Exprimer la vitesse de la réaction en fonction de P( Hz ),
10. Vérifier que la vitesse volumique de la réaction a I'instant to = 0s: vo = 1,6 .10-* mol.L-! .min-!

% Interprétation
1. ’équation bilan de la réaction étudiée
e Les demi-équations électroniques relatives aux couples : H30% (aq)/Ha(g) € t Zn?* (aq)/ Zngs)
- Pour le premier couple : H30%aq)/Ha) : 2 H30%aq) +2¢¢ = Hyg + 2H20q)
- Pour le deuxiéme couple :  Zn?* (aq)/ Zngs): Zng) = In?t (g +2€
e [’équation bilan de la réaction chimique : Zniy + 2 H3O%aq) — Zn?* g + Hay
2. On peut suivre I’évolution temporelle de cette réaction chimique par :
- pH-métrie :_puisque le milieu réactionnel contient des ions oxonium H30* .
- Conductimétrie : car le milieu réactionnels contient des ions ( H30%(aq) , Zn?" (aq) ) -
. Calculons la quantité de matiére initiale des réactifs

Ona nj( H30*) =Ca.Va , AN n;( H30%) = 0.4.75.103 , alors n;( H30* ) = 3.10-2mol

Ona ni(Zn)= Z((Z)) , AN n;(Zn)= %54 , alors mi(Zn )= 7,65.10% mol

4. Tableau d’avancement :

Equation de la réaction chimique Zng) + 2 HiOaqy — Zn?tqg + Ha

Etat du systtme | Avancement Quantité de matiére ( mol )
Etat initial 0 n;(Zn) n; ( H;0%) 0 0

au cours de la x(t)

x(t) ni(Zn)-x(t) [m(H:0*) —2x@®) | x(v)

transformation

Etat final Xmax ni( Zn ) — Xmax nj (H30+ ) -2 Xmax Xmax Xmax
nj(H30%)
2

5. Si H30" est le réactif limitant , alors nij( H30" ) =2 Ximax =0,donc Xqpax =
AN  Ximax = 1,5.102mol .
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Si Zn est le réactif limitant , alors ni(Zn ) — x2max =0,donc Xy = ni(Zn) ,

AN  Xomax = 7,65 .10-3mol

Or Xomax < X1max » alors Pavancement maximal est Xmax = 7,65 .10-3mol et les réactif limitant est Zn
6. D’apres ’équation d’état des gaz parfaitsona P(Hz),.V = n( Hz2)..R.T et d’aprés le tableau

d’avancement on a n( Hz): = x (t) , alors P(Hz2),.V = x(t) .R.T dou x(t)= P(Hz)e .V

RT
s P(Hy), .V _ e P(Hy)max .V
Alinstantt,ona x(t)= % (1).a Pinstant t (état final)ona xme = —ozma 2;“‘;" (2)
P(Hy)¢ V :

Relation 1 d x(t) _ RT 1 x(t) _ PH2):.V RT d x(t) _ PH2)
T onne - - alors - . . donc -
Relation 2 Xmax "(“2:2+x" Xmax RT P(H2)max -V Xmax P(H2) max

Dot x(t)=%.P(H2)t.

. ATinstant t=ty2, onax(tiz) = P("H‘“T - P(Hz)(t1) . alors 2= P(";‘T . P(Ha2)(t12)
max max
P( HZ)max

Alors P(Hz)(tl /2) = .

2
Pmax _

D’apres la courbe on a : Puax = 737,5 hP, , alors , = 368,75 hP., _ par la projection on obtient

ty2 = 42 min
. Déterminons la vitesse volumique de la réaction chimique en fonction de P( Hs):

Xmax _1d Xmax
, comme X(t)=m.P(H2)t N alors V_VE m.P(Hz)t )

0 . . _1ldx

n sait que : AETITS
Xmax dP(Hz)¢

V,P (H2)max dt

. La vitesse de la réaction chimique a I'instant t = 0 en mol .L-\.min-':

7,65.1073 700-0

75.10-3.737,5 " ( 60 —0 ),

D’ou v=

/=0, AN vo =

— — Xmax dP(H3)
Ona v(t=0)= VE (Hy)es dtz t

donc: vo = 1,6 .10°mol.L™".min*

2.2 Suivi temporel d’une transformation chimique par la conductimétrie

% Activité 3 : suivi de I’évolution d’une transformation chimique par la conductimétrie
On se propose d’étudier, par conductimétrie, la cinétique de I’hydrolyse du 2 —chloro-2-

méthylpropane qu’on notera simplement RCI .
On verse, dans un bécher, 50 ml d’eau distillée et 25 ml d’alcool

(éthanol) et on met le bécher dans un bain marie a température
de 40° C Conductimétre

A I'instant t =0 on verse un volume V = 1 mL de 2-chloro-2-

méthylpropane dans le mélange eau-éthanol et on plonge dans le

bécher une cellule conductimétrique préalablement étalonnée

puis on mesure la conductivité o(t) a différentes dates . Suivi temporel d'une transformation chimique
par la conductimétrie @ Chtoukaphysique

L’éthanol est un solvant dans lequel RCI se dissout trés

facilement et sans réagir avec I’éthanol .RCl réagit avec I’eau
selon I’équation suivante : RClgy + 2 H200) » ROHgy + H30" (aq) + Clag)
La courbe ci-contre , représente la variation de la conductivité de la solution en fonction du temps

¢ Données : 1
. o (mscm ) (@Chtoukaphysique
- la masse molaire de RCl est: M (RCl) = 92,6 g .mol"! X

- La masse volumique de RCl est : p =0.85 g.cm™
- La conductivité d’une solution est : 6(t) =} 4, [x];
% Exploitation

7
A

1. Pourquoi peut-on effectuer un suivi conductimétrique /

pour cette transformation ?
. Dresser le tableau d’avancement de la réaction

chimique étudiée.

>

30 ¢t (min)

. Calculer no la quantité de matiére initiale de composé

organique, et déduire ’avancement maximal Xmax
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. Donner I’expression de la conductivité 6(t) du mélange a la date t en fonction de ]’ avancement
de la réaction x (t) , du volume V du mélange et des conductivités molaires ioniques des ions
A’H30+ et Acl—

, . , . X
. Montrer que ’avancement de la réaction s’écrit : x (t ) = % .o(t)
max

. Calculer la composition du systéme chimique a I'instant t = 7 min

. Définir le temps de demi-réaction t12

Omax

. Trouver qu’a l'instant ti2 ,on a o (tijz) = et en déduire la valeur du temps de demi-

réaction ti 2

. Exprimer la vitesse de la réaction en fonction de o(t)

. Vérifier que la vitesse volumique de la réaction chimique a I'instant t = 10 min est :
v = 3,0 .10-3 mol.L-! .min-!

. En gardant, les concentrations initiales des réactifs et en diminueant la température a 20 °C,
tracer sur la figure précédente la nouvelle évolution de o = f(t)

% Interprétation
. On peut effectuer un suivi conductimétrique de cette transformation car elle est lente et il se
forme des ions au cours de la transformation . autrement dit la formation des ions H30" (o) et
Cl'(aq) entraine I’augmentation de la conductivité du milieu réactionnel
. Tableau d’avancement de la réaction chimique

Equation de la réaction chimique RClg) + 2H:00) - ROHg + H30% (aq) + Claq)

Etat du systéme Avancement Quantité de matiére ( mol )
Etat initial 0 no (RC1) En exceés 0 0

au cours de la

x(t) no (RCl) - x(t) || En exceés x(t) x(t)

transformation

Etat final Xmax no(RCl) — xmax || En excés Xmax Xmax
. Calculons no (RCl ) :

_ _ m(RCL) m (RCL)
On sait que no (RCl) = M(RCl) V(RC)
0,85.1

AN no(RCl) = 26 ° D’ou no(RCl) =9,2.10*mol =9,2 mmol
Puisque I’eau est en exces , alors RCl est un réactif limitant , alors no(RCl) — xpmax =0
Donc xmax = no(RCl) = 9,2 mmol
. Déterminons I’expression de la conductivité o(t) :
On sait que : o(t) =X A, [x]; alors o (1) = An,o+ [H30%] + A¢-[C17] et d’apreés le tableau

d’avancement ,ona [H;0%] = [CI7] = % ,d’ou o (t) =(AH30+ + Ag- %
. A Dinstant t ,ona:o(t)=( )‘-H30+ + Ag- % 0))

, alors np (RC1 ) = 2 RAVERAD

,comme p (RCl) = M(RCL)

N . , . X
et al’instant t; (I'état final ) ona 6 (&) = Opax = (Ay,o+ + Ag- ) ""]ax )
x(®)
Relation 1 o () ()‘H30’r +Aa- )Y o (t) x(t)

X
——— donne = % alors —= = —— donc x (t)= 7= .0o(t)
Relation 2 Omax ()‘H3O+ + Aa- )% ’ Omax Xmax ( ) Omax

. La composition du systéme chimique 'instant t = 7 min
D’apres le tableau d’avancement on a :
n(RC)i=tmin = no(RC)—=x =9.2- x , n(ROH )i=tmin = n (H30%)i=7min = n ( CI" )i=7min = x
e Calculonsx( at="7min):
.0(t="7min) et d’aprésla courbeona o(t=7min)=6mS.cm"'

et Oy =8 mS.em! |, AN x(t=7min)=2. 6 , donc x (t=7min )= 6,9 mmol

8
d’ou n(RCl)i=tmin = 9,2 - 6,9 = 2,3 mmol ,
n (ROH )t=7n1in = n (H30+)t=7min =n ( Cl- )t=71nin = 6,9 mmOl

ona x (1=7min )= ~22
Omax
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7. Le temps de demi-réaction est la durée au bout de laquelle I'avancement x est égal a la moitié de
I'avancement final.

A . X . X X
8. Al'instant t=1t12 ona x(tiz)= —= . O'(tl/z) , ce qui donne —= = O'(tl/z) .
Omax 2 Omax
max

[
alors o (ti2) = 5
Déterminons la vitesse volumique de la réaction chimique en fonction de o (t)

max 1 d max
On sait que : v = , comme x(t)=X .o(t), alors V=——(x(t)=x—.0‘(t))
V dt Omax

X
B V E Omax
— Xmax do(t)
- V,0max dt
. La vitesse de la réaction chimique a I'instant t = 10 min en mol .L-l.min"!
do(t) 9,2.103 8-6
76.1073.8 ( 15-5 )

D’ou

. x .
On a V(t=10mln)=vcﬂ . =10min, AN v(t=10min) =
rYmax

Dot v(t=10min) =3,0.103mol.L-!.min"!
L a durée d’évolution de la réaction chimique est grande , puisque la température est un facteur

cinétique , plus la température est petite plus la vitesse de la réaction chimique est faible , par
conséquent la durée de la réaction chimique est grande

4 Exercice 7 : Etude cinétique d’une transformation chimique par conductimétrie

Le but de cet exercice est d’étudier la cinétique de I’hydrolyse basique (saponification) d’un ester (E) de
formule, CH3COOC:H; par suivi conductimétrie.

On mélange rapidement dans un bécher une quantité n; = 10-3 mol d’hydroxyde de sodium (Na* + HO-)
et une quantité ns de ’ester en exceés, a 25 C. Une réaction lente d’équation : CH3COOC2Hj5 (ag) + HO- (a9
- CH3CO00" (aq) + C2H50H (aq) se déroule dans le bécher.

Cette réaction d’hydrolyse de I’ester est considérée comme une transformation chimique totale. On note
V le volume total du mélange réactionnel.

A I’aide d’un conductimétre, on mesure la conductance G du mélange réactionnel au cours du temps

(la courbe ci-contre )

. .. . , N
1. Expliquer la diminution de la conductance mesurée G(ms)

au cours de la transformation chimique.

2. Dresser le tableau d’avancement de la réaction

chimique.

. Donner I’expression de la conductance initiale Go

(a t= 0) en fonction de k, n1, V et des conductivités

molaires ioniques.

. Montrer que I’expression de la conductance G(t), a
date t, est de la forme: G(t) = Ax +B en
précisant I’expression de A et B en fonction de x , k

,ni, V, A1, A, et A3 . puis vérifier que Go = B

5. En déduire I’expression de la conductance finale G¢

Gt — Go
"Gf - Gy
déterminer la composition du mélange réactionnel a t=72 s

6. Etablir la relation suivante : x = m ; puis
. Trouver I’expression de la vitesse volumique de la réaction chimique en fonction de G , puis calculer
sa valeur a I'instant initial

, Go+G
8. Démontrer que G( t12) = ———

9. Déduire graphiquement le temps de demi-réaction ti2
v Données :
-G =k.o , avec o la conductivité de la solution ( s/m) , G la conductance en (S ), k : constante
dépend de la cellule de mesure (k =S /L) . La cellule de mesure constituée de deux plaques paralléles
de surface immergée S et séparées d'une distance L
- Conductivités molaires ioniques de quelques ions a 25°C : A;( HO-)=1,99.102 S. m*. mol-;

A,( CH3C007) = 4,09.10 S. m?. mol1; A;(Na* ) = 5,01.102 S. m® moll . V=100 mL
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