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Choix de la méthode pour suivre
- l’évolution d’un systeme
A partir de titrages :

> Réaction de dosage oxydo-réduction
> Réduction MnOy4 par oxalate
» Oxydation I par S,05%" ou H,0,
» Décomposition de H,0,

» Réaction de dosage pH-métrique, complexométrique, par précipitation...

Dosage des réacti
produits

A partir de mesures physiques :

» Composés colorés : spectrophotométrie

» Oxydation I par $,05% ou H,0,

» Reduction MnO,4 par oxalate X proportionnelle a la
» Décomposition de ’érythrosine ou du bleu de bromophénol concentration des réactif
. _— e produits
» Espéces ioniques : conductimétrie

> Solvolyse chlorure tertiobutyle ou de ’acétate d’éthyle
~ Espéces optiquement actives : polarimeétre

» Hydrolyse du saccharose

Avantages : mesures en continu, in situ



» La mise en ceuvre des methodes précedentes est possible au lycée.

» Au laboratoire, pour les réactions extrémement rapides :

» Méthode par flux continu :

https://uel.unisciel.fr/chimie/cinet/cinet_ch04/co/apprendre ch4 02_2.html

» Photolyse eclair

Laser : éclair de gqs nanosecondes, femtosecondes

Etude par spectroscopie d’absorption ou d’émission
» Pour les durées d’évolution encore plus courtes, on fait appel a d’autres méth

La durée d’homogénéisation est de [’ordre de grandeur de la durée d’évolution de
réaction.

Relaxation chimique :

En partant d’un état d’equilibre du systeme, on réalise une perturbation bru
parametre mesurable (T, P...) et on étudie le retour a [’état d’equilibre.

Méthode du flux stoppé (réactions enzymatiques trés rapides)

Prix Nobel 1999 Pr. Ahmed H. Zewail pour ’étude des réactions a l’échelle de la pfem


https://uel.unisciel.fr/chimie/cinet/cinet_ch04/co/apprendre_ch4_02_2.html

Titrages des solutions

Hypotheses :

» reaction de dosage plus rapide que la réaction etudiee.

» Realisation une trempe et/ou dilution de la solution pour stopper la
réaction etudiee.




Titrages des solutions

Exemple 1 de la réaction d’oxydation des ions iodures par le pero
2 I-+SZOS 2= = |2+ 2 5042_

Formation du diiode facile a doser par iodométrie.
Réaction d’oxydoréduction : dosage par la thiosulfate de potassium en utilisant ’empois

d’amidon.
Réaction de dosage : A Uéquivalence : n(l;) = n(5,05%)/2
|2 + 2 52032- =21+ S4O62- donc
_ [52032_]Veq
)] = P2
Bilan de matiére sur la réaction étudiée : n(S,042")consommé = n(l,) formé car I en exces

2 I-+5208 2-=|2+25042-
n(5;05%") = n(5,08%)initial - n(5,042 )consommé

[S20327|veq

2V0

[S2082°] = [S208%"]ini —
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Vitesse de consommation d’un réactif et
de formation d’un produit.

. . , . dn
Vitesse de consommation d’un reactif A: ry, = —d—tA

Vitesse de formation d’un produit L : r; = % en mole/s

Probleme : grandeur extensive qui dépend de la taille du reacteur.

Pour s’en affranchir : vitesse VOLUMIQUE
Réaction homogene (une seule phase) <A= —%% en mol/L/s

V4 'Y Y 4 V 4 \ \ Y 1dn
Réaction hétérogene (a Uinterface) : r, = —=—2 en mol/cm?/s
A S dt




Vitesse de consommation d’un réactif et de formation d’u
sont toutes les deux positives.

Si le volume est constant :

» Consommation d’un reactif A

» Formation d’un produit L




Determination expérimentale des vitesses vo

Calcul a partir des courbes précédentes : avec Excell, pour deux points consécutifs :

evolution de [I,] = f(t)
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Vitesse de formation du produit : pente

_ z]l2-[12]1
"= Catn )

Exemple a t; = 5s
_(0,00022-0)

18 )

(5-0)

= 4,4.10"°>mol/L/s

Vitesse de disparition du réactif :
[52082_]2_[52082_]1)

t2—-t1

rs2o8 = —

Exemple a t; = 5s
(0,00154-0,00176)

(5-0)

Ts208 = —




Mesures spectrophotomeétrique

Exemple 2 de la réaction de decomposition de ’érythrosine B.

Réactif E coloré produit incolore




Principe du spectrophotometre

Diaphragme Cellule photoélectrique Afficheur
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Loi de Beer-Lambert : A=c¢.l.C

e : coefficient d’extinction molaire en L/mol/ecm .-

Spectre visible

| : longueur de la cuve en cm ‘
C : concentration en mol/L .

dépend de la longueur d’onde et de la température. _

o
G =&
n

o o
Yg O¢@
n ©o




Spectrophotomeétrie

Choix de la longueur d’onde :

réalisation du spectre de la
solution.

A=f())

On se place au maximum
d’absorbance de la solution pour
avoir plus de precision sur la
mesure.

A=530 nm

diluee

0.4

Loi de Beer- Lambert n’est valable que si la solution est suffisam

« Verification de la loi de Beer-Lambert = droite d’étalonna
« Determination de ¢. ici ¢ = 8,2 104 L/mol/cm

A = f(lambda)

0.5 - ;

e S
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lambda (nm)

Spectre solution E a 8 106 mol/



Suivi des concentrations en erythrosine (
fonction du temps

A = &l|E]

on aura [E] =§ avec l =1 cm
e=28,2104L/mol/cm

1e—6 C(erythrosine) = f(t)
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import numpy as np

import matplotlib.pyplot as plt
from scipy.optimize import minimize

#déclaration des variables/parametres

myFile = 'erythrosinel.txt'

# initialisation des variables

temps = []
A =[]

#lecture du fichier de données

data = open(myFile,'r")

for row in data:

row = row.split('\t")
temps.append(float(row[0]))
A.append(float(row([1]))

t = np.array(temps)
A = np.array(A)

# calcul de la vitesse

Vitesse = —-np.diff(A)/np.diff(t)

C=A/82000




Vitesse de disparition de ’érythrosine (E)
fonction du temps

A , . 1 dA
[E] == r(érythrosine) = - —
el el dt
_— v(érythrosine) = f(t)
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vitesses de formation du produit

Bilan de matiere sur la réaction bilan : E 4 + ClO" 54y — P (5
lon hypochlorite en exces : N(P)¢rme = N(E)consomme

[P] = [E]ini - [E]. Soit [P] = 222 r(produit) = —= $f—%

\ —
1e—6 C(produit) = f(t) le-9 v(produit) = f(t)
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On retrouve ici I (apparition P) = I'(disparition réactif)




Autres mesures physiques :

» Si une des especes presente un pouvoir rotatoire. On peut utilis
polarimeétrie loi de Biot. Hydrolyse du saccharose a = f(t)

» Si espece est gazeuse : suivi de la pression du systeme a ’aide
manometre. On étudie P = f(t).

Loi des gaz parfaits P = nRT/V
» Si les especes sont ioniques : utilisation de la conductimétrie.
Exemple : suivi saponification ou solvolyse tertiobutyle




Definition de la vitesse de réaction

Hypotheses :
Systeme monophasée , de composition uniforme et de volume const

Notons & l’avancement de la reaction note 0 = }}; v;A;
v;coefficient stoechiometrique algébrique
v; > 0 pour un produit v; <0 pour un reactif

Vitesse volumique de réaction :

1dg
"V




Exemple 1 : 2 I'+S5,0,%=1,+2S0,%

n; =n;+v;¢é¢ dou: dn; = v;dé

1d 11dn; 1 1
')":——f:—t l:_'r'i r:_—rl
V dt Vv, dt |vi |Vi|

Ici r = %r(disparitionl‘) = r(disparitionSZOSZ_)

= r(apparitionl,)
Exemple 2 : Eag) * ClO™ (aq) = P (aq)

r = r(disparitionE) = r(apparitionP)

la vitesse globale de reaction :
* n’a donc de sens qu’une fois [’équation bilan ecrite
« est définie a un facteur multiplicatif pres.




De quoi depend la vitesse de réaction?
Exemple 3 : déecomposition du bleu de bromophénol

reaction entre le bleu de bromophénol et les ions hydroxyde.
BH- + OH-=B% + H,0

s7
OV AN
o BH™ bleu




Facteur cinetique 1 : la concentration
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Sur cet exemple :
Vitesse proportionnelle a C ?

Concentration : |[BH™| =§

Vitesse : r = — =

d[BH™]

dt

Lien entre v et [BH] ?

le-8 v = f(C)
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Definition de l’ordre d’une reaction.
Si la vitesse de reaction peut s’ecrire :

A+B=C
<>

Eventuellement r = k[A]%[B]? [C]¢ peut dépendre aussi des produits c¢>0 autocatalyse et c<0 autoinhibition

k constante de vitesse de la reaction dont ’unité dépend de a,b et
Alors la réaction admet un ordre :

» Ordre partiel par rapport a A : a, par rapport a B : b...

» Ordre global de la réaction a+b+c

Dans tous les autres cas, la reaction n’admet pas d’ordre.

Les ordres ne sont pas toujours des entiers...
les ordres partiels n’ont a priori rien a voir les coefficien
stoechiométriques.

Ce sont des grandeurs experimentales, mais que ’o
au mécanisme réactionnel, si on le connait...




Quelques exemples
> 2 |+ SZOS 2- = Iz + 2 SO42-

r =k [I] [S;05%]
Les ordres nont donc rien a voir avec les coefficients stoechiométriques.
» H, + Br, =2 HBr

(étudié par Bodenstein au début du siecle)

La réaction n’admet donc pas d’ordre.

ro = ko [Halo [Bralo'’2
ordre initial = 1 par rapport a H, et ordre initial = ¥2 par rapport a Br
Les ordres ne sont pas toujours des entiers.




Determination de U'ordre d’une reaction

Cas simple ou il n’y a qu’un seul réactif : A =produits

On peut tracer vitesse de réaction en fonction de concentration en
et essayer de reconnaitre la fonction...

Méthode differentielle : r=k(Ca In(r) = lnk + a In(C)

In (r) =CInk > +(a)In(C)
Y X

On peut donc tracer In(v) en fonction de In(C) : Y =Ink +a X

On obtient une droite d’ordonnee a 'origine lnk et de pente a




Méethode differentielle

Exemple 3 : bleu de bromophénol
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Lien vitesse et concentration

Concentration :
d[BH™] _

Vitesse : r = —

[BH™| =

dt

A

£l
1 dA

el dt

=kCéquivautd—Z—':=kfx

le—8 v="f(C)
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Determination de U'ordre d’une reaction

Cas simple ou il n’y a qu’un seul reactif : A =produits

Méthode intégrale :
On fait une hypothése sur [’ordre possible.

Dans la cadre du programme a = 1.
r = k C constitue une équation différentielle qui peut étre intégrée

d[A]
~ gz = KIAl
_% = kdt = —d(In([A])) soit
pente

[A](t) = Cyexp(—kt) Ordonnee a origine

On peut donc tracer (nC = f(t) pour vérifier ’hypothese




Determination de U'ordre d’une reaction

Cas simple ou il n’y a qu’un seul reactif : A =produits

Méthode intégrale : On fait une hypothése sur |I’ordre possible
pour a =0

_ _dlal _
ke = (10 €D

On peut donc tracer C f(t) pour verifier ’hypothese  Ordonnée a l'orig

pour a= 2.
r = k C2 constitue une équation différentielle qui peut étre integreé
d|A]

On peut donc tracer 1/C = f(t) pour verifier ’hypothese




Méthode intégrale

Exemple 3 : bleu de bromophénol Hypothese ordre

In(C) = f(t) On doit tra
PN .U S NSNS S— — S— InC = f(t)
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Methode integrale

Exemple 3 : bleu de bromophénol

Hypothese ordre 2:

On doit tracer
1/C = f(t) ou Ag/A

1e6 1/C = f(t)
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Methode integrale

Hypothese ordre O :

Exemple 3 : bleu de bromophenol on doit tracer C = 1(t)

le-5 | | C= f(t)

e

104 SRRSO O U O UM R

+ | | Ordre O/BH-N
+ | | | i i | validée
o84 e — AU S S S S S
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Suivi de la cinétique par conductimetrie
On mesure la conductivité de la solution.

0 = Dions A% Ci en S/cm A;° = conductivité molaire ionique limite
conductivité molaire ionique extrapolée pour une dilution infinie.
Exemple 4 : Solvolyse du chlorure de tertiobutyle suivi par conductimétrie

C/Co =f{(t)
Bu-Cl +H,0= H* + ClI- + Bu-OH L e B
On postule un mécanisme de type SN1 . °'8"”1; """""""" """"""""""" s
v = k[RC] | | | | |
HO +RCl = H* + Cl + ROH 3 | | | | |
exces Cy-X X X X **************** N e
s = [H] A°(H*) + [CLIA°(CL) = (A°(CL)+A°(H")).X af EE NN S E—
G final = (A°(CL)+A°(H*)).C, en supposant la réaction totale o
[RCl]= G . (6—G¥inal)/Sfinal e

Remarque : cette fois, ce sont les concentrations des produits qu-



Determination de l’ordre par la méthode int
In [RCL]/Co=f(t) ou In(c—Cfinar)/Sinal) = f(t)

Méthode intégrale :
Hypotheése ordre 1

Ordre 1/RCI
validée

Pente -k

k =0,01s"1

es résidus montrent une répartition ~

as si satisfaisantes que cela...

In(C) = 1(t)

200
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R R e e
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Determination de ’ordre par la méthode diff

Méthode differentielle :

In(v)

Pente : a=1,015

In(r) = f(In [RCI])

In(v)

= f{in(C))

Ordre 1 | In(©) -
o S
Ordonnee a ’origine : o10d 4B
Ln(k) = -3,449 YT AN S S S S S R R .
3 Fe g | | T Y S S S S S
S 0004 ] 8
g | I B
k =0,03 s B R A O A R
g , 010 H—-fF— >~
Différence avec calcul précédent ' | . | | 2
P
0 1(30 260 360 4(')0 500 o -0.15 -0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10 0.15
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Vérification de la loi de vitesse

(V) =f0)

r=KIRCL] o] A N S
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Cas ou il y a plusieurs reactifs :
On applique le principe de dégénérescence de |’ordre :
Tous les réactifs sont ajoutées en exces sauf (A).

r = k[A]*[BI[C]¢ = k[A]*[Blin[Clfni=Kapp [A]

app

en posant : k[B17,;[C15:=Kapp

On se ramene donc au cas précedent




Exemple 2 : reaction de ’érythrosine

E(aq) + ClO' (aq) —> P ( I = k[E]a[ClO ]

aq)

Dans le protocole on a utilisé ’ion hypochlorite en exces (Cpypochiorite)
» On détermine 'ordre par rapport a ’erythrosine
» On détermine Kk,,, dans les conditions de |’expeérience
Kapp = K[CLO i

On realise trois séries d’experiences :

ClO]; = 0,13 mol/L Kapp = 0,0018 mol/L/s
ClO];q = 0,21 mol/L Kapp = 0,0029 mol/L/s
ClO ] = 0,26 mol/L K.op = 0,0033 mol/L/s

app




Méthode intégrale

In (A)

ln(A) = f(t)

--------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

-------------------------------------------------------------------------------------------

------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

__________________________________________________________________________________________________________________________

+

" In(A) = (-0, 0033)*t + (1. 8621)

In(A) = (-0.0029)* + |
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temps (s)

[ClO];; = 0,26 mol/L

[Clo-]ini

[CLO Jin

(-1.8832)




Determination ordre par rapport a ClO-
app = K[CLOr ]im’
donc In k,,, = b In[CLO ]
On peut tracer In k,,, = f(In[CIO];,;).

Si la reaction admet un ordre par rapport a ClO- alors on obtient une
droite de pente b. _Un(kapp)) = fiinC)

in(kappl LO 8947)*InC + (4 4833),,(R’_‘_Z,,,,OJBBBYL_,,,,,,___,EL,,,,___,,,,“_,,JE ,,,,,,,,,,,,,,
: | +

Pente : b= 0,89

Ordre 1/hypochlorite

In(kapp)

r = K[E][ClO]

Ordonnée a ’origine :
In(k) = -4,4833

k =0,011 L.mol.s1




Facteur 2 : la température

loi d’Arrhénius (1889)

_Eq
k = Ae RT
, e énergie
E, energie d’activation en J/mol
A facteur préeexponentiel
R constante des gaz parfait . il
d::ergie
k augmente si E, diminue o4
cothalois
de réaction
AH v




Theéorie de ’etat de transition

A +B = complexe activé — Produit

» Hypothese : réaction implique la formation d’un complexe activ
transforme en produit final a une vitesse elevee.

» Vitesse de decomposition du complexe active r = v[complexe activé]
v fréquence de vibration provoquant la réaction
» Or en considérant I’equilibre A +B = complexe active — Produit

l tivé] KT ez , : e :
K* = [complexe active] _ kT exp RT AG? energie d’activation de Gibbs
[A][B] hv

amputée de la contribution de v
kT AS# AH#

— exp R Jexp RT [A][B]

kT AG#

> r=— exp RT [A][B]

Ea
> r =@exp RT [A] [B] varie peu avec T / au terme exponentiel
Il y a un terme énergetique MAIS aussi un terme entropique




