Survt temporel d une transformation chimique

Suivi temporel d’une
transformation chimique

I- Vitesse d’une réaction chimique.

1) Définition :

On définit la vitesse volumique v, d’une transformation chimique, par la relation :
1 dx

=V

v (mof.m™3.s71)

Avec :
V : le volume du milieu réactionnel en (m?) ;

X : Uavancement de la réaction a I'tnstant t en (mof);

d - : ) -
d—f : dérivée par rapport au temps de la_fonction x (I’avancement)en (mof.s™1).

Remarques :

v La vitesse volumique v s’exprime en général en:
- mof.L71t.s71;

- mof.L™ . min"t.

d . . .
v d—f : représente le coefficient directeur k de la tangente a la courbe x = f(t), au

point d’abscisse t ; k = % =M= A(mmoi)
t At ty—ty . /1
Exemple : Calculer, en mo#.L™*. min™1, la vitesse ) )/ im
volumique a 'instant t = 4min, sachant que le volume ) // ’* '
du mélange réactionnel est : V.= 100mL ; ' /fu
Ona:v, = l d_x = l A_x 5
1 Uy V'ldt (;/2_?5) 10-8 ’ 0 4 2 12 16 t(mi'n)
AN Vs =350 8o mmol)

= v, =1,50.10"%mo?.L . min~1 ~

v’ Le coefficient directeur de la tangent d la courbe| »

x = f(t) diminue au cours du temps, ce qui montre 15 4
que la vitesse de la réaction diminue aussi au cours du | 1|
temps(sa valeur est maximale a t = Oet tend vers zéro| s
quand t tend vers U'infini). S — >

T ]
0 a 8 12 16 t(min)

= On explique ce résultat par la diminution, a température
Constante, de la concentration des réactifs (facteur cinétique) au cours du temps.
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Survt temporel d une transformation chimique

2) Autres formules de la vitesse de réaction :
Sozit le tableau d’avancement suivant :

Equationde laréaction al + DB - cC+ ab
Etats Avancement Quantités de matiere (en mol)
Etat initial x=0 n;(4) n;(B) n;(C) n;(D)
ail cours X n;(A) — ax n;(B) — bx n;(C) + cx n;(D) + dx
Etat final X = Xmax N (A) — AXpmayx n;(B) — bXpax 1;(C) + CX gy n;(D) + dX;pqy
D’apres le tableau on peut écrire :
- Pour le réactif A, on a :n(A) = n;(A) — ax donc: x = M
n; (A) n(4)
d l
=V = l. ( )
% a
Or,n;(A) = cte, donc : dnC;EA) =0.
1l reste alors : v = ~12 an4)
a'V' o dt
On procede de méme pour I"autre réactif et pour les deux produits.
On trouve alors pour la réaction : aA + bB - cC + dD
lde 11 dn(A) 11 dn(B) 11 dn(C) 1 1 dn(D)
v = ——.—. = ——.= —.=. —.—.
Vit a VvV dt bV dt  cVodt dV odt

Et en posant : "2 = [A] ;%2 = [B] ;52 = [¢] ;2 = [D]

On peut écrire autrement ;

1 dx 1 d[A] B 1 d[B] B 1 d[C] 1 d[D]
-

V== < T

Vdt a . dt b dt

<

Exercice n°(Q) :
A la date t = 0s, on ajoute une solution d'todure de potassium (K(";lq) + Iigq)) de

concentration Cy et de volume Vy, a une solution acidifiée d’eau oxygénée Hy Oy qq
de concentration Cy et de volume V, telle que les ions todure I, gy sotent en exces.
A U'arde d’une technique adaptée, on obtient la courbe survante donnant I’évolution

temporelle de la concentration [1,] en fonction de temps ;
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La transformation est modélisée par la réaction d'équation :
— +
Zl(aq) +H202(aq) + 2H" - Iz(aq) + ZHZO(@

1- Dresser le tableau d’avancement de la réaction correspond a la transformation
étudiée.

2- Définir la vitesse volumique d’une réaction chimique, puis donner son expression
en_fonction de[l,].

3- Calculer les vitesses de réaction aux instants :t = Omin et t = 20min.

4- Quel facteur cinétique permet d’expliquer le résultat de la question 3 2

5- Sur méme courbe, représenter U'allure de la courbe si on reproduit I'expérience a
une température plus élevée. Justifier.

Réponse :

3 eme
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8) Temps de demi-réaction ty), :

Le temps de demi-réaction t1) est la durée au bout de laquelle I'avancement x

. .o . X
atteindra la moitie de sa valeur finale : x (t1 /2) = 7f x(mmol)
» Si la transformation est totale la valeur finale de ve- 1 HEE
I"avancement est égale a I’avancement maximal : 15 4

Xf = Xmax % -—7/
» On détermine graphiquement le temps de demi- s 1
réaction comme le montre la figure ci-contre : ol

o t, 40 80 120 t(min)
Remarque :
V' Le temps de demi-réaction donne une indication sur la vitesse moyenne d’une
transformation. Sa valeur détermine le choix de la méthode expérimentale d’étude de
I’évolution du systeme.

v Sits J, est trop faible (wvitesse grande) il est impossible d’utiliser une technique de

titrage car l'exécution de cette technique nécessite une certaine durée.

v D’autre part, les apparetls de mesure (pH-métre, conductimetre, ...) possédent un
certain temps de réponse, le résultat de la mesure n’est pas instantané. 1l ne faut donc
pas que les transformations soient trop rapides.

v’ On dit qu'une méthode de mesure est adaptée pour suivre une transformation si la
durée de la mesure est au moins dix fois inférieure au temps de demi-réaction de la
transformation.

Exercice n°Q2) :
-*mzun RS30F Lpangall — 2018 Eydilysayatil ygrall — s gl2 1 smsgall qilegll lazelll
8 ieaipe sl s "1 igualysll aglell pylell dpmtn — clyaglilly clypall sinle - g 2 , ]
ints) : Les deux parties sont indépendantes
Partie I : Vitesse volumique d’une réaction - Réactions acido-basiques

L’eau de javel est un produit chimique d’utilisation courante. C’est un désinfectant trés efficace
contre les contaminations bactériennes et virales.

Le principe actif de I’eau de javel est dii a I’ion hypochlorite CIO™. Cet ion a a la fois un caractére
oxydant et un caractére basique.
Dans cette partie de I’exercice on étudiera :

- la cinétique de la décomposition des ions hypochlorite C1O™;
/CIO;,

- des réactions acido-basiques faisant intervenir le couple HCIO —

(aq)
1- Suivi de I’évolution temporelle de la concentration molaire effective de I’ion hypochlorite Cl1O7
Durant la conservation de 1’eau de javel , les ions hypochlorite ClIO™ contenus dans cette eau se

décomposent selon I’équation de la réaction : 2CI0,,, ——> 2Cl,, +O

{aq) } 2g)

Dans des conditions expérimentales
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déterminées , on obtient les courbes de la
figurel représentant I’évolution de:

[Clogm)
0,.
1-1- Dresser le tableau d’avancement de la

réaction (on notera V le volume de la
solution étudiée supposé constant et

]=f (1) a deux températures ©, et

0,5

C, =|:(:10(‘w:|0 la concentration molaire

(aq)

A |(mol L)

[ClO

i

de CIO at=0).
1-2-Montrer que la concentration molaire
de I'ion hypochlorite a I’instant de demi-

0,75

, G fq s
réaction t=t,, estTG . Déduire alors

graphiquementt,,, pour ’expérience réalisce a la
0,5

0,25 | 1-4- Comparer 6, a 6, en justifiant la réponse.

Réponse :

1-3- Trouver, pour la température 0,, la vitesse volumique de réaction a I'instant t=0 exprimée en

mol.L™" semaine™ ((T) représente la tangente a la courbe au point d’abscisse t=0 ).

i

T{t(semaines)

.
20 Figurel

température 6, .
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II- Méthodes de survi temporel d’une transformation chimique :
» Meéthodes physiques :

v La pressiomélrie : si la réaction produit ou consomme des gaz ;
v' La conductimétrie : si la réaction produit ou consomme des ions ;
v’ La pH-métrie : si la réaction produit ou consomme des ions oxonium Hz0,,,
ou hydroxyde HO gy (cf. chapitre suivant).
1l s’agit de méthodes rapides, nécessitant de faibles quantités de matiere et permettant
de travailler en continu.

» Meéthode chimique :

v Le titrage (le dosage) : Un titrage peut permettre le suivi de I’évolution de la
quantité de matiere d'une espece au cours du temps, mazis cette méthode
présente quelques inconvénients :

e La réaction du titrage doit étre rapide devant la transformation étudiée ;
o L étude est effectuée en discontinu (de maniere discreéte);
o [l est nécessaire de travailler sur des quantités importantes.

1) Etude cinétique par suivi de pression.

Ezxercice n°® :

Dans un réctprent de volume Vy = 1,2L qui contient Vs = 200mLd une solution d’acide
chlorhydrique (H30 () + C,q)) de concentration C = 5.10*mo4. L™" on introduil
mo = 0,25gd’un échantillon solide qui contient CaCOsgyet des impurelés,

P(Pa)
106280
—
1020,00 FNN :
Q 9 & Manométre ; 7/
4
10132%{
+ Cl,g) o l £
1} 250 500 750 1000 1250 1500 1750 I{(s)

Il se produit la réaction survante :

CaCOzsy + 2H30%, — Callyy + COyqy + 3H0(
On donne : M(CaCO0s(5)) = 100g.mo¢™* ; T = 298K et R = 8,32]. K 'mot™" . (J =
Pa.m?)

6 eme
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Le déroulement de la réaction au cours du temps est survi par la mesure de la pression
dans le récipient. On obtient le graphe ci-dessus.

1- Dresser le tableau d’avancement de la réaction.

(P—Po)-(Vo—Vs)

2- Montrer que I’avancement de la réaction est donnée par : x = T

3- Calculer la vitesse volumique a t = 0s.
4- Trowver le temps de demi-réaction t1 /:

5- La réaction est totale, déduire x4, -
6- Trouver le pourcentage massique des impuretés dans ’échantillon.

Réponse :
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2) Etude cinétique par suivi de volume.

Exercice n°(4) :
On ajoute un volume V- = 100mL d’une solution d’acide chlorhydrique (H3 O(J;q) +
C¥ aq)) de concentration ¢ = 100mmot/L, a une massem = 2,0g de carbonate
de calctum CaC Oz g).
La transformation chimique qui a lieu a pour équation :

CaCOzcs) + 2H300,, — Cafi,y + COyg) + 3H;0

On mesure le volume V (CO0,) du dioxyde de carbone dégagé par un dispositif adéquat
sous une pression de 101300Pa et une température de 20°C. Le graphe survant
montre 'évolution de V(CO,) en fonction du temps :

Veo, (mL)
~

4
!4
,n‘
!‘ 'd"-
Fi 4
40 /
/
20 /

0 < >
0 10 20 30 40 t(,s‘)

-
-7
-
-

1- Etablir le tableau d’avancement descriptif de la réaction.
2- Exprimer I'avancement x a un instant t en_fonction du volume du dioxyde de

carbone, la température T, la constante des gaz parfaits R et la pression P du gaz.
3- Déduire 'expression de la vitesse volumique de la réaction en _fonction de V (C05).
4~ Calculer la vitesse volumique aux instantst = 0s et t = 20s.

5- Déterminer le temps de demi-réaction. Justifier la réponse.
On donne : R = 8,314Pa.m3. mof 1. K1 ;
M(CaC03) = 100g.mof~1.

Répanse n

8 eme
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8)Etude ctnétique par survi de conductivité ou de conductance.

a-

Exercice noo :

Etude cinétique par survi de conductivité :

Sous une température supérieure a 350K ['ion hypochlorite C 20 qq) S€ décompose en

Claq) €t CL03qq suzvant la réaction :
3C0 )

ﬁ

2004y + C0334q)

On dissout 2,235g de NaC£0 ) dansV = 0,1L d’eau distillé on obtient une solution

de concentration C,.
1- Calculer C,.

2- Dresser le tableau d’avancement de la réaction.
3- Le sutvt de la réaction se fait par la mesure de la conductivité ;

9 éme
2 Bac—SM
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conduciiméire

5 10 15 20 25 30 t (min)

3.1- On note oy la conductivité de la solution pour t = 0, trouver 'expression de

0q en fonction de Cy et Acpo-.

3.2- 0 la conductivité lorsque t — oo, trouver son expression en fonction de C, et

les A;.

3.3- Montrer que I’avancement de la réaction peut étre écrit sous la forme :
x  a.Cy a(t)—a(0)
—=— avec: QA=———2.
4 0 (0)—-a(0)

4~ Le document ci-dessus donne [’évolution

de a en fonction det ;

4.1- Déterminer la vitesse volumique a t = 10min.

4.2~ Déterminer ty /;

Réponse :
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b-  Etude cinétique par survi de conductance:

Exercice no@ :

Dans cet exercice, on s’intéresse a la réaction d’oxydoréduction entre les ions peroxodisul-
fate S,02 (aq) et les ions iodure I~ en solution aqueuse.

Données : Couples oxydant / réducteur : SQOE_[aq}/SOi_(ag:} et Ir(aq)/I (aq)

Dans un bécher, on introduit un volume V; = 40ml d’'une solution aqueuse de peroxodisul-
fate de potassium (2K+ + S,0%7) de concentration Cy; = 1,0 x 10~ 'molL~" . A T'instant
t = 0 s, on ajoute un volume V, = 60mL d’'une solution aqueuse d’iodure de potassium
(K* + I7) de concentration Cy = 1,5 x 10~ mol /1 .

Un conductimetre, relié a un systeme dacquisition de données, permet de suivre lévolution
de la conductance de la solution au cours du temps.

La courbe obtenue est reproduite ci-dessous.
A
208 |
20,6
20,4

P

20.2
20 A

/

el

19,8
19.6
19.4 4
19,2

19

G (mS)

/

n
—_

=)

—_ e e = = e

. Ecrire les demi-équations électroniques pour chacun des deux couples qui interviennent
dans cette réaction.

En déduire I’'éguation de la réaction entre les ions peroxodisulfate et les ions iodure.

En notant x 'avancement de la réaction a l'instant t , donner les expressions des
concentrations des divers ions présents dans le mélange en fonction de x et du volume
V de la solution. On négligera les ions Hz;O1 et HO™ trés minoritaires devant les
autres ions.

4. On rappelle que la conductance G dune telle solution a pour expression :
G=k (/\1[5203_] + Xo[I7] + A3[SOI] + )\4[K+])

Montrer que la relation entre la conductance G et lavancement x de la réaction est de
la forme : G = — (A + Bxz) ou V est le volume total de la solution, constant pendant
toute la durée de 'expérience.
Pour la suite de ’étude, on donne les valeurs des constantes (dans les conditions de
lexpérience) : A = 1.9mS/l et B = 42mS.L/mol .

5. Définir la vitesse volumique de la réaction en fonction de lavancement x . En déduire
son expression en fonction de G .

6. A D’aide du graphique, déterminer la valeur de la vitesse volumique & la date t = 1
min .

7. Déterminer la valeur 7., de 'avancement maximum de cette réaction.

8. En utilisant le résultat de la question précédente, déterminer graphiquement linstant

a partir duquel on peut considérer que la réaction est finie.

11
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4)Etude cinétique par dosage (titrage).

Exercice no®

A Uinstant t = 08, on mélange dans un bécher un volume V, = 50,0mL d’eau
oxygénée Hy O, (solution aqueuse de peroxyde d’hydrogene), de concentration C; =

0,056mol. L™, avec un volume V, =50,

OmL de solution aqueuse d’iodure de

potassium (K(-;q) + Iiaq) ) » de concentration en soluté apporté C; = 0,20mol. L1,

ainst que 1mL d’acide sulfurique concentré.

On répartit le mélange réactionnel dans

10 béchers, a raison d’un volumeV = 10,0mL par bécher.

A Uinstant de date t = 60s, on ajoute rapidement de 'eau glacée dans le premier
bécher et on dose le diiode formé a I'aide d’une solution aqueuse de thiosulfate de
potassium (2K* + S,057) de concentration en soluté apporté C = 0,04 mol. L1
en présence de quelques gouttes d’empois d’amidon (qui colore en bleu une solution
contenant du diiode). Soit Vi le volume de thiosulfate versé pour atteindre
I'équivalence. On renouvelle I'opération successtvement sur le deuzxieme puis sur le

trotsieme bécher, elc.

t(S) 0 60 160 | 270 | 860 | 510 | 720 | 900 | 1080 | 1440 | 1800
Ve(mL)| 0 | 22| 48| 65| 7,56 | 90 | 105|11,6| 123 | 13,5 | 14,0
12 éme .. . .
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1-

1.1- La transformation mise en jeu dans le titrage est rapide et totale, Ecrire son
équation. On donne les couples S,0& /S,05™ et 1,/

1.2- Dresser le tableau d’avancement associés au réaction de dosage.

1.3- Trouver la relation donnant la quantité de matiére de diiode n(ly) apparu
dans chaque bécher a 'instant t en fonction de la concentration de réactif titrant
C et du volume versé a I’équivalence Vi, puis en déduire la quantité de matiere
de ditode ny (1) apparu dans le mélange réactionnel de volume 100mL a
Uinstant t

1.4- Compléter le tableau survant :
t(s) O| 60| 160 | 270 | 860 | 510 | 720 | 900 | 1080 | 1440 | 1800
Ny 0

(mmo¥)

9-
2.1- Ecrire l'équation bilan de la réaction entre I'ton todure I~ et I'eau oxygénée

H,0,, sachant que les couples mise en jeu sont : I /1~ ; H,0, /H,0 .
2.2- Dresser le tableau d’avancement associé a cette réaction.

2.8- Déduire la relation entre ny (I,) et 'avancement x de la réaction.
2.4~ Le graphe ci-dessous représente la variation de 'avancement x en fonction de
tempst :

v xtmmol) 1

14

™
o5 4

200 M0 400 S0 €00 700 800 SO0 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

a- Calculer la vitesse volumique de la réaction aux instants ty = 08 ett; = 9003.
b- La réaction est totale, Trouver X, g -
¢~ Déduare le temps de demi-réaction ty,.

13 eme
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