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COURS n°7 « Suivre et modéliser I'évolution temporelle d'un systéme siege d’'une
transformation chimique»

Les compétences a acquérir...

- Transformations lentes et rapides.

- Facteurs cinétiques : température, concentration des réactifs.

- Catalyse, catalyseur

- Vitesse volumique de disparition d’un réactif et d’apparition d’un produit.

- Temps de demi-réaction t 4/,

- Loi de vitesse d’ordre 1.

- Justifier le choix d’un capteur de suivi temporel de I'évolution d’'un systéme.

- Identifier, a partir de données expérimentales, des facteurs cinétiques.

- Citer les propriétés d’'un catalyseur et identifier un catalyseur a partir de données expérimentales.
Mettre en évidence des facteurs cinétiques et Ueffet d’un catalyseur

- A partir de données expérimentales, déterminer une vitesse volumique de disparition d’un réactif,
une vitesse volumique d’apparition d’'un produit ou un temps de demi-réaction.

I- Introduction :

Johannes Vermeer (1632-1675), détail de L’Art de la peinture, huile sur toile de 1665-1666
| exposée au musée d’Histoire de I'Art de Vienne.

La couronne de laurier ne nous apparait plus verte mais bleue car le pigment jaune
qu’utilisait Vermeer s’est progressivement transformé.

Comment le chimiste peut-il étudier I’évolution de cette réaction chimique de maniére a
fournir des renseignements précieux aux historiens d’art ou aux restaurateurs ?

La cinétique chimique est le domaine de la chimie qui étudie .,4 .IC_U.Q{AA.L\,'Q\&\.. . Aes. ﬁ"\ps.%_\'\ﬁ- e,
thgﬁac&mtﬁ_ﬁm\./{mo\‘% Nassftrom o e

- Une transformation est dite rapide si Ke.. roe. ‘ﬁp..\\’ IR S UUGITOVC I SACNE Y S hop.eownte......
St e el mavta. o L rud S m;\mgluﬂ_‘-/(ﬁ-“axﬂ ............................
Exemple : décomposition d'un explosif, réactions de précipitations et réactions ... o<s. de . / TN

. : . : A .« Ut - [ anes, A
- Une transformation est dite lente si elle peut étre ... ¥SAA VS G i i e S A sl

N O P
Exemple : . X oS SLOQ{ . Q.O)ﬂ-s 0 - L Ao )/ Aou At (e r.ub.dsaykm. A \HA) .......

Une fois la transformation dite rapide ou lente, il nous faut d’autres « outils » pour caractériser .. Aa. oo
de Ataeon. X drmion e lememnV. prmverin . Ao rvodtafien

II- Suivi temporel d’une transformation chimique :
1- Objectif :

- Connaitre les concentrations des réactifs et produits lors de la transformation chimique au cours du temps
ot [réactifs] =f(t) et [produits’] =f{(t)

- Avoir des « outils » pour caractériser la vitesse de la transformation

Par la suite, nous verons comment modifier cette vitesse de réaction ...

Plusieurs méthodes sont possibles : .
- Méthode chimique, en utilisant une réaction chimique : *\M ............

- Méthode physique : 0 Crone Ae Q‘-M o ~
- Si un réactif ou un produit est responsable d’une coloration du mélange réactionel : Mesure A}B b.ﬁ't..\> Omce
- Si le pH varie lors de la transformation (présence de l'ion .G pe.omi wm. .¢{ <0F Mesure ?H ..............
- Si le mélange réactionnel est composé d’ions : Mesure Ae_.. condue o
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2- Suivi de la réaction d’oxydoréduction entre les ions iodure I~ par les ions peroxodisulfate S,0% :
voir TP

a- Contexte du TP :

O1f veut suivre I'évolution temporelle de la réaction entre une solution de peroxodisulfate de sodium

9Na+ + S305 et une solution d'iodure I de potassium et déterminer son temps caractéristique .

Le mélange réactionnel est composé de V, = 10,0 mL de solution de peroxodisulfate de sodium (2Na+ + S,037)

concentration en ion peroxodisulfate [S,05~]; = 1,0 x 10-2 mol.L-* et de V.= 10,0 mL de solution d'iodure de
potassium (K+ + I-) de concentration en ion iodure [~ Ji = 5,0 x 10"! mol.Li!

T, [z~

| | .
: " o
| -
~ G
= 3 = ory | Re A
t = 0 min t=1min

L’équation de la réaction d’oxydo-réduction est :

Couples . . , . , , .
Formule Oxydant / Demi- }i)qqatlons électroniques d oxydo—reductlon
sl Réactif; Produits
[l S ‘h_’me U)'l%e'ﬂll;- s G‘I— 2;‘:""\ _q P s
| S0 PN TS0 e =S,
I'oxydant \
T 1= T2 =% e
le 2/ <L = — N
réducteur . 9
Equation bilan de la réaction : S-Z 0%‘ + h I- _: 5'04_ + I,
b- Résultats de I'activité expérimentale : .
- Le réactif limitant est I'ion peroxodisulfate S,03~
- [IzJmax = 5,0.1073 mol/L Créactif] =f(t) [produits] =f(t)
- Les [réactifs’] et [produits] au cours du
t . [ ] (mol/L)
€mps : 0,012
Identifier en justifiant, les § courbes ci- )
contre : 0,01

0,008

C\**Q&I'-\ en e\ r_o...ea\/c.mu (’M
\ - 0,006 @

Le VIS, 4 W d.)«u\ i) _ E-r‘]“y /

- =(-n_ c..;_-,--—»-n.\-w_ L_, c.é-\gm‘,hd\ o 0,004

CT"- -) = Uﬂ‘) Lo € tona 0,002

&Q :Slo.\a'zuﬂ{{, c @

- 0 2 1 5 8 10 12 14 16 18 20t (min)

o lo coude A comespond o (‘_gol-—],_ K(}) ‘

dlc‘“]’b‘; R C‘De'g Z o> fQ“‘a-"T""’"“M ESO;-: 1ma~;-: 2 R..I‘L—)mﬂ-/'
cdo covmhe S oY MNecroursonle eV lewd ces O | Cela "-'MMPU\A
O ﬂ.e:d._:.l.-} Lo Vo ¥ - (_S_LO;':& = %(y)

c- Quelques observations sur les concentrations des réactifs et des produits ;

- Au cours de la transformation : "(CL . U’(.‘"(-H‘f'- LAs Ao afochen. W . .EP..O. M}J
Cootk s Lembeament. (088 d Y T clénmr a demltemen).

- A la fin de la réaction : 'ZQ-U!—\M A Ra ’LQC-‘-G-\\ e, enX O}A&DJ"L . M€€L

.......... e Tl LA I OIS B A 0 O e
Y ¢
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3- Quelques outils pour caractériser ’évolution d’'une transformation chimique :
a- Vitesse volumique de réaction :

_La vitesse volumique de formation d’un produit lors d’'une transformation chimique en solution de volume
constant, est égale a la dérivée temporelle de sa concentration en quantité de matiére
d E : \,] - [produit] en .,m.of. /L

+ podaut ~ten . A o
d é - Vf,PTOduit en /W'Itfen Lo AL

Vf,Produit (t) =

Remarque : La vitesse volumique de formation d’un produit est une grandeur Ph&.\r\\:{_

Exercice : .

Calculer les vitesses volumiques de formation du diiode :

. A E = 0 b

[I;Jmel/L CIz] =f(¢) [_1—‘-1 5 - [I_‘:S o
= —

sooe c V* ,T,(0) ¢ .

€ N T o]

0,004 Lxls -©

- ﬁl,L.\o'gmbf-Lﬂ-"“_

['*T't-‘) c - \;1'}_9
EZc_ ‘*'D

0,004 - Q002

(2vle - O

1

0,001 \/c '-':_‘(E:k) -

2 4 & B 10 12 14 16 18 20

t (min) \l‘% T l'U:: f-.) =

-V -

La vitesse volumique de disparition d’un réactif lors d'une transformation chimique en solution de volume
constant, est égale a la dérivée temporelle de sa concentration en quantité de matiére

O\iﬂéu_\;\:s - [réactif] en..m.urf./.(,....
Vareactir() = = ten b Ay
ay - Vd,réactif en ...(TV\-G(...L.....,b_'
Remarque : La vitesse volumique de disparition d’un réactif est une grandeur ...........................

Exercice :
Calculer les vitesses volumiques de disparition de I'ion peroxodisulfate S,03 :

[S20% Jmel/L [S,0577 =f(t)

[5103-3 Q- 1310:'1 A

VJ SLD;'(L :o)-_-__
’ £ -t
N f

o - 0,008

A ———

-lxéo - ©

15 20 t (min)

-\

-S TN
"-:> \/% ;FEL(O)"; \Id\)SbO;——(a)": Lv,'fL Ao ﬂf\d‘(.L .

—— o - -
! e S SO - LIJL.\O{;/MU{'L - b

=% e € ::.of-‘w‘. m\eﬂ«;‘&wmtuw.

-\
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b- Temps de demi-réaction t;,,

On appelle temps de demi-réaction ty /, la durée au bout de laquelle X
I'avancement de la réaction atteint la moitié de sa valeur finale. e
Le temps de demi-réaction est défini par la relation littérale : <s
tig) = =& '
x(t1/2) = Ry
< :
v
0 rl‘.',’ t
Méthode pour déterminer graphiquement t; /,:
Sur la courbe x=f{t) : Sur la courbe [ produit] = f{t) Sur la courbe [ réactif-limitant’] =
x .
- Repérer l’ordonné ?f - Repérer l’ordonné m f(t) , , ,
. : . ] 2 - Repérer I'ordonné
- Tracer un trait vertical qul coupe - Tracer un trait vertical qul coupe [ réactlf—limitant] .
la courbe x=1{t) en un point la courbe [ produit] = f{t) en un !
- 'abscisse de ce point correspond a point Tracer un trait Vzertical qui coupe
ti2 - I'abscisse de ce point correspond @ | 1. .o rbe en un point
tiyz - I'abscisse de ce point correspond a
t1/2
Déterminer graphiquement t; /,
[IzJmel/L O] = (1) =
: : [:Szﬂé_:] mel/L [5'20§ J=£(t)
006
2. Echelle
[n

o8- E&o Min e G, 8 o

Ec.fne'eeﬁ z_"/a_ &~ S8 om

0,003 e { 2o M\.aw'\ & ﬁJf Cre [S]{.);:"-.s X
""" &‘AIL & 0:6 [ -—2__-:':::
001 V ) 0,001 1”
E;ff . 5 5 10 12 12 16 18 2t (min) L4 < 5 10 15 20 t (min)
/
Gaphgmenenr on b Cyonpingmen ent (($007], =570 1 mal)
— ~ = 9" -
[I—Lj,—w‘c\.,_ = ‘S»‘o'lo . / =% —L—S}—:.;__m“ﬂ: 2..\’- l0"3Waf}L
doc C—_‘m]ﬂ“‘*’-__ 2lf.'0'3mo‘(/L < 2o <« 0¢ A y
6 _ 2o ‘0,‘ %}q ’\A& \- &A - « Y, = "-} L
%\QPL\'\OYMMM\V éA,{..L- —27'—'- P %mw \‘ /1 E 8

&4/,_ :/‘J?'M:CO +60x0TF = A0 2>

c- L’ordre d’une réaction :

Une réaction chimique suit une loi de vitesse d’ordre 1 par rapport a un réactif si la vitesse volumique de
disparition du réactif (vqréacit) (t)) est proportionnelle a la concentration molaire du réactif : ”4
x

, . - [réactif] en /W'U{’/L
Vareacuis(t) = /h{[ ea C_\“§ ] (‘v\ - Vd,réactif(e)n Y SR AN Uk]/é o

-kexpriméen .. \.-\....

£
oy

La constante k est appelée constante de vitesse.

Remarque : L'ordre d'une réaction se déduit uniquement de I'expérience.

Exercice : La décomposition du peroxyde d’hydrogéne H,0, (aq) CONtenue dans I'eau oxygénée selon la réaction

d’équation : s veHy0, (1)
2H202(aq) _)2H20(l)+02 (g)
est une réaction d’ordre 1 par rapport au peroxyde d’hydrogene H,0, (aq)

Exprimer la vitesse volumique de disparition de H, 0, v4H,05) (t)
Tracer l'allure de la courbe va. H,0,) (t) = f([H,0,]

Cov ame duote Qua pae pan Llow Gt 20, 30
NS popionma e emhe Uy o ev Lo comd H G
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En plus ! Si la réaction est d’ordre 1 par rapport a un réactif, on peut donc écrire que : %% ca va faire mal a
E !? la téte !
nec.c\w |
Vd,réactif(t) = éL—hj Llr\ = /%_ R_ ne ach &1(\-) n

donc a Euu\"ﬁj(ﬂ \ _
Av t A Laeoch{f ) = ©

!
L’expression de [réactif] ) doit vérifier cette équation appelée Lo ofrom....... En classe de Premiére Spécia-
| lité Mathématiques, la fonction
d"“\ LW\TCQQG' """"" B . | exponentielle a été définle
On montre que [réactif] ) = [réactif], % test .. ncRmYiom.. de. L 2. .d\-a-“ comme unique fonction déri-
avec [réactif], étant la concentration molalre du réactifat =0's . ‘;("0‘)’“1‘”’ Rvirifiant f'= f et
"
AL | g (eeany, Al WM - {rdac H& —
+ Ne. o j 0\\( alorsg' trs-kxe™
Ay () -4 (neac \‘ﬂ '

- - b@é&"—\‘i‘la ﬁ‘%-\ 'y Ln@i&u&joe“&v
- 0 3)3—-'\{. [Qa’md«{,](\ eny hcen A-U{m\dm d\E_ /Q]érctuo..\q‘cy\ d;.\\d:em\f\c,qte_
v

Expression de t; /, dans le cas d’une réaction d’ordre 1

¢
& £t Y‘Mm"\“l(‘rw\ - tfn;_wgb > e tn= g %J?m*/z ff’;’{_f,&
1 _Bvy N - %
donc [M”d‘ﬂ 1(» W) * [me%u Q'g"'gt“}a‘filu =y (&) = (M) 2
T Q 2 _-e:.\"’,z'=/eﬂ\2 - x-“’ :-em?_
B

III- Facteurs cinétiques et catalyseur :
1. Définition d’un facteur cinétique :
Un facteur cinétique est parametre qui influe sur . 2a. durce. .. .d. @0l nom... At ':.\ym{;w\.lk ........

.

a-Température

En général, plus la température du milieu réactionnel est élevée, |_9~M Ao hwgmmqf o S \f\-vmq...aa e
enY No- P\cka_ .

Inversement plus la température du milieu est basse plus la transformation est lente et peut méme étre bloquée.
Applications :
* Accélérer certaines transformations dans l'industrie pour les rendre plus rentables.
* Refroidir brutalement certains milieux réactionnelspour stopper certaines transformations (cela s'appelle
une "trempe").
* Un réfrigérateur et un congélateur permettent de'ralentir les transformations de dégradation
biochimiques des aliments.
* La cuisson des aliments est accélérée dans un autocuiseur car la température y est élevée.

b- Concentration initiale des réactifs

Evolution de la concentration

D'une maniére générale, plus les concentrations initiales des des ions peroxodisulfate au cours du temps
. P p P
réactifs sont élevées plus la transformation est .t pede_... .. par différentes concentrations initiales
en ions iodure
. C(mol- L™
Applcations : ( )

- On peut stopper une réaction par dilution a un instant ot I'on
veut faire I'analyse d'un mélange.

- Au cours d'une transformation, la vitesse diminue constamment

car la concentration des réactifs . dumimaneaVr. . G .. C2ure. e 1 : t (min)
e Rlos am cemmrenyNT. ... 0 ti2 10 11220 30 40 50t12
Exercice : Considérons 3 cas différents pour la transformation Cl2] mol/L CI21 = ()
S205 27aq) + 2 [ aq) = loaq) + 2 SO427aq) que nous avions réalisée a o —
une température de T; = 20°C et pour laquelle le réactif limitant o 'y T4

étalt l’ion SQOs 2- 0,04

t (min)



- La transformation est effectuée avec le méme état initial mais a une température supérieure To= 40°C.

—_—

.TL...)...!._,4...oiumc....,.f.q...ué..tg.nn.. I..=.-..y.:a.n.\.a,kﬁ.n...a.L‘ss_...aL;LQ.d.e_...gn.\f... efees. .
...... c.\r['It_j,M@_,_tavmng B e ke

- La transformation est effectuée avec le méme état initial mais a une température inférieure Ts= 15°C.

Ta. <. Ta...don.c. Lo velemne.  de. .S.\mm.q,.‘q o ea\.. t‘b‘"‘ ga.\,m O T Y ma .me;.hqh.ng. )
e

- La transformation est effectuée une température T4 = T, mais avec unie concentration [I-] > [I-]i = 1,0 x 10-2

II- Modélisation microscopique d’'une transformation :
1-Mécanisme réactionnel :

L’équation de réaction chimique ne rend pas compte du mécanisme réactionnel a I’échelle microscopique, mais
modélise la transformation chimique a I'échelle macroscopique.

Exemple : le 2-méthylpropan-2-ol est synthétisé a partir du 2-méthylpropéne (isobuténe)
Une réaction chimique complexe peut étre décomposée en une succession d’actes élémentaires appelée

mécanisme réactionnel
Un acte élémentaire est une réaction se

déroulant a I'échelle microscopique en une
co.\'aﬂé et X
H H CH, Acke  seule étape modélisée par un choc efficace
'\ /c ’ . | / entre 2 entités chimiques.
r/c = |+ @ = | BT | enss, i1y 2 3. actes dlémentaires
CH; H CHs . .
T o~ Les espéces qui n’apparaissent qu’une seule

H CH, e Re “gb "\\o/“ tois dans les différents actes élémentaires

|  / 7aN | sont :

“_?_’CJ\ t H/O\H ~—| CHy ?—CH3 - a gauche les .).Z-Q:.C..-sc-«hi.\ .....
H CHy CHs - adroite les .. puoduk....
f H Un intermédiaire réactionnel est une
/ — . . .
unYerm € dusiue \O * |I0—H espéce qui apparait en tant que produit dans
ng e.cnoameX CHy— (l:—CH;, ~| cH (l‘:_ CH, |+ :lrlll 3;:16'( élémentaire et réactif dans I'acte
l' | .
CH CHy T
3 CaYolurun. Un catalyseur est une espéce qui apparait en
7 . . - - tant que réactif dans le premier acte
R& Gome L& : .

o d ¥ élémentaire et en tant que produit dans le
dernier. Il est consommé puis régénéré a la
fin.

Il permet le plus souvent d’accélérer la
réaction.
L’équation de réaction chimique s’écrit : H S |0—H
p % _
/C:C\ + H/o\"l-! = CHy—C—CH,
W ow _  om
’ -
1ol ‘
2- Sites donneurs, sites accepteurs et fleches courbes » e s
Un site donneur de doublet d’électrons peut
étre 5 &t )
- un . daurde Y meon.LiomV = N A N O
- ou une .Aiaumon . pafonisee —N— c=C Cc=0
S / N / rd
-ou une .. Boukske... Liasnon f
Un site accepteur de doublet d’électrons peut S+ S - | S— 4
étre : H C—0-H, —-c-Cfl , C
- un atome avec ),WQFIQ(LCMMQ. .e,Qe-dmwM ’ I - ‘ 5—1_(; C— v,
- ou un atome avec . MN&-. el Q.. Rovm ella
- ou un atome avec . AN % Chon- Q. annelle )
nelic.. o o .. cuslhe. . o..%m.g_...é.ep_chom%oh\x&
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Liaison polarisée ? X(C) = 2,55  X(0) = 3,44

X(C#) = 3,16

Je &
AX = K(SR) =X (C) = 346 -2,ST 50,64 Lo Liajaon C-R ¥ panioie

3- Les fléches courbes :

Une fléche courbe part toujours du site donneus

Hs T oH
c=—¢ 4+ M+ = H——(I:—ic{
n-/ CH; H CHy
LW
*I' /cn, . \?
H_?_.cg\k{;o\n e CH,_(I:—CH:,
N CHs CHy
" H o~
e
cn,-—<|:—cn, — CH’g—(‘:—CH; + 1H*
CH, CH,
Exemple 2 :
— +- -
H-fel = H + ’6""
('i ~LC3
ps :g? W™ = C¢-2
q -._:L - - — -
Ehs-w (Gl =HC
s - I
Y H

=

10
x

|
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