Montage n° 4 - CINETIQUE V2
Classe concernée : TS

Introduction

Si beaucoup de réactions chimiques peuvent sembler instantanées, beaucoup ne le sont pas (par exemple, la formation de rouille est un processus lent, fort heureusement). Au cours de ce montage, nous allons mettre en évidence la notion de vitesse de réaction, puis nous allons réaliser une étude quantitative de cette vitesse. Nous nous intéresserons ensuite aux paramètres qui ont une influence sur la vitesse de réaction. Ces paramètres sont appelés facteurs cinétique. 
Réactions rapides, réactions lentes
Réaction instantanée
Précipité de chlorure d’argent

En bécher.

Solution de nitrate d’argent(10-1 mol.L-1). On ajoute du chlorure de sodium (10-1 mol.L-1). Précipité blanc instantané. Ag+ + Cl- = AgCl(s)
Rq : si on attend, noircissement lent à la lumière : transformation du précipité de AgCl ???
Réaction lente

Dans un bécher : 20 mL de KI (10-1 mol.L-1) + 20 mL de K2S2O8 (10-1 mol.L-1). Au bout de 3 minutes, la solution est brune.

2I-(aq) + S2O82-(aq) ( I2(aq) + 2 SO42-(aq)
Facteurs cinétiques

Influence de la concentration des réactifs

TS Bordas Galiléo p.42 – (100 manip n°75 ou Souil T1 p.186)
Dismutation de S2O32- en milieu acide

S2O32-(aq) + 2H+(aq) ( S + SO2(aq) + H2O

Pour que ce soit + visuel pour le jury, on peut faire cette expérience au rétroprojecteur en mettant sous le bécher un papier blanc avec une croix. Pour chaque bécher, on démarre le chronomètre au moment où on verse l’acide (penser à homogénéiser la solution) et on l’arrête quand la croix disparaît.

	à temp. ambiante
	Bécher n°1
	Bécher n°2
	Bécher n°3

	Volume de Na2S2O3 (1 mol.L-1)
	50 mL
	40 mL
	30 mL

	Volume de Eau distillée
	0 mL
	10 mL
	20 mL

	Volume de HCl (1 mol.L-1)
	5 mL
	5 mL
	5 mL

	temps
	39 s
	52 s
	71 s


Observations : Au bout de quelques instants, la solution prend un aspect bleuté, puis la coloration devient jaune et le mélange perd sa transparence.

Interprétation : le soufre apparaît en suspension sous forme de fines particules solides. Celles-ci diffusent de la lumière, préférentiellement les radiations dont les longueurs d’ondes correspondent au bleu. Lorsque la quantité de soufre produit est suffisamment importante, le mélange perd sa transparence et sa coloration devient jaune, couleur du soufre dans les conditions d’observation.
Influence de la température

Livre TS Bordas Galiléo p.29
2 MnO4- + 5 CH2C2O4 + 6H+ ( 2 Mn2+ + 10 CO2 + 8 H2O

solution de permanganate de potassium CMnO4- = 5,0.10-3 mol.L-1 
solution d’acide oxalique Ca = 1,0.10-1 mol.L-1
solution d’acide sulfurique concentré
1 agitateur magnétique

1 agitateur magnétique chauffant + bain marie

On lance l’expérience à température ambiante et à 40°C (les réactifs utilisés sont chauffés séparément à 40°C au bain marie avant de commencer la réaction)
Dans chaque bécher :


· 20 mL de solution de permanganate de potassium (0,1 mmol)



· Un peu d’acide sulfurique concentré (minimum 3x0,1=0,3 mmol)
· 30 mL de solution d’acide oxalique (3 mmol)

On peut essayer de démarrer les 2 expériences en même temps en versant le dernier réactif (CH2C2O4) en même temps.
Rq : la température augmente la vitesse de réaction uniquement dans le cas de réactions endothermiques. Pour les réactions exothermiques, c’est l’inverse.

Evolution de la vitesse de réaction

Accompagnement TS obligatoire doc A3 ou 100 manip n°79 
Il est intéressant de suivre l’évolution des quantités de matière au cours du temps. 
En classe, On commence d’abord par réaliser un dosage pour suivre la transformation. On trace l’évolution des quantités de matière des réactifs, puis des produits au cours du temps, et on termine par tracer l’avancement en fonction du temps.
On définit ensuite la vitesse volumique de réaction : v=[image: image2.png]1dx
——



    avec x : avancement. 

v en mol.L-1.s-1

Ensuite, on introduit la spectrophotométrie comme méthode de suivi d’une transformation lente. Attention, il ne faut pas balancer comme cette technique car c’est la première fois qu’ils la voient (si on n’a pas le temps de le faire le jour de l’oral, au moins resituer les choses dans leur contexte). 

On fait la manip avec 2I-(aq) + S2O82-(aq) ( I2(aq) + 2 SO42-(aq)  
Temps d’acquisition = 6 minutes… il faut meubler…
Tracer

· A=f(t) 

· [I2(aq)]=f(t)
si on visualise l’asymptote horizontale, on peut calculer t1/2.
· [S2O82-(aq)]=f(t) on peut calculer t1/2 pour une concentration [S2O82-(aq)]0 divisée par 2. Faire remarquer que si on augmente la vitesse de la réaction, on aura une tangente à l’origine + pentue.

· Et les vitesses
Conclusion

Nous venons de montrer les différents facteurs cinétiques : la concentration, la température, etc… En chimie industrielle, on comprendra aisément que le paramètre temps de réaction est un paramètre essentiel car il est lié au temps de production, donc à l’argent. Parfois cependant, il est indispensable de ralentir des réaction chimique (conservation des aliments au réfrigérateur ou au congélateur. 
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Questions

· Comment fait-on pour déterminer que la réaction est d’ordre 1 par rapport à iodure ? (spectro) on ne peut pas mettre K2S2O8 en excès car on précipite I2 au fur et à mesure (non soluble dans l’eau, a besoin de I- pour se complexer et être soluble). Le suivi spectro est donc infaisable (on a besoin d’une solution limpide). Pour déterminer l’ordre, il suffit, par rapport à la première manip, de diviser [I-]0 par 2. Si l’ordre est égal à 1, on trouvera une vitesse 2 fois plus faible.
· Double approche : microscopique et macroscopique (TS) : un événement réactionnel est la rencontre entre 2 entités réactives lors d’une réaction élémentaire qui donne lieu à un choc efficace, c’est à dire un choc au cours duquel les entités réactives se rencontrent avec une énergie suffisante pour se transformer en produits (coupures de liaisons et formations de liaisons). Si la transformation est lente, cela est dû à la rareté des chocs efficaces et non au fait que l’événement réactionnel au niveau microscopique se fasse lentement. En effet, si les conditions stériques et énergétiques sont réunies, le choc entre entités réactives conduit très rapidement aux entités produit.

· Pour réagir les unes avec les autres, les entités doivent se rencontrer et se heurter suffisamment violemment pour que des liaisons soient rompues et d’autres puissent se former. Les facteurs cinétiques influents immédiats semblent être la concentration des réactifs et leur surface de contact (influent sur la probabilité de choc), la température : par l’agitation thermique, influe sur la violence des chocs, donc sur leur efficacité.

· Pour que le choc réussisse, il est nécessaire que les molécules en interaction soient celles susceptibles de réagir entre elles, qu’elles se placent correctement (contrainte stérique) et qu’elles disposent d’une énergie cinétique suffisante (contrainte énergétique), ce qui exige parfois des millions de chocs inefficaces avant d’en obtenir 1 qui soit efficace et conduise aux produits.

· Méthodes pour procéder au suivi cinétique :

· Physiques :

· Spectrophotométrie

· Mesure de pression à V const (pour les gaz)

· Conductimétrie (qd quantité variable d’ions en solution)

· Chimique :

· Titrage (après une trempe)

· Calcul de la concentration de l’eau oxygénée : 1 L de H2O2 à 20 vol dégage, dans les CNTP (0°C, 1 atm), 20 L de O2. Volume molaire (CNTP)=22,4 L. nO2libérées = 20/22,4= 0,9 mol. L-1. 2 moles de H2O2 pour 1 mole de O2. Donc nH2O2= 2*nO2libérées = 1,8 mol. L-1

Transmittance : T=(/(0
Absorbance : A=-log(T)

Loi de beer-Lambert (une seule espèce colorée) : A=((()lc

((() : coeff d’extinction molaire (L. mol-1.cm-1) – dépend de la longueur d’onde
	Expérience
	But
	Matériel, réactifs

	1
	Présenter la notion de vitesse de formation d’un corps grâce à une réaction rapide et une réaction lente.
	Précipitation du sulfate de baryum : verre à pied, chlorure de baryum, sulfate de sodium.

Dismutation de S2O32- en milieu acide : verre à pied, thiosulfate de sodium, acide chlorhydrique.

	2
	Définir les facteurs cinétiques d’une réaction chimique : 

· température

· concentration des réactifs.
	Réaction de H2O2 sur I- : H2O2, solution d’iodure de potassium, acide sulfurique, béchers, agitateurs magnétiques, agitateur magnétique chauffant.

	3
	Suivi d’une cinétique par spectrophotométrie : déterminer graphiquement la vitesse (moyenne ou instantanée) de formation ou de disparition d’un corps
	Oxydation des ions I– par les ions S2O82– : peroxodisulfate de potassium, iodure de potassium, spectrophotomètre, Carte ESAO avec capteur voltmètre, Généris.


Extrait du BO

A. La transformation d’un système chimique est-elle toujours rapide ?

(2 TP, 9 HCE)

Objectifs

L’objectif de cette partie consiste à sensibiliser l’élève à l’importance du paramètre temps en chimie. Les transformations chimiques ne sont pas toutes rapides comme cela a été envisagé jusqu’à présent ; elles peuvent même être très lentes. Il est parfois souhaitable d’accélérer ces transformations, par exemple quand on veut optimiser le coût ou réduire la durée de synthèses chimiques, ou bien lorsqu’il s’agit d’éliminer des matériaux usés. Il est parfois souhaitable de les ralentir, par exemple dans le but de conserver des aliments ou d’éviter les phénomènes de corrosion. Il est possible d’intervenir sur différents facteurs tels que la température ou la concentration des réactifs, introduits expérimentalement puis interprétés à l’aide d’un modèle microscopique. D’un point de vue quantitatif, la transformation chimique est suivie à l’aide de courbes traduisant  l’évolution temporelle de la quantité de matière d’une espèce du système. Ces courbes sont utilisées pour évaluer la vitesse de réaction au cours de la transformation. À cette transformation est associée un temps de demi-réaction qui contraint le choix de la technique d’analyse. Les techniques préconisées sont le titrage d’oxydoréduction et la spectrophotométrie.
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Commentaires

Le système chimique a été défini par des quantités de matière présentes à l’état initial, à un état intermédiaire et à l’état final, toutes reliées à l’avancement x. La fonction  x(t) donne donc directement accès à l’évolution du système. La détermination de x(t) se fait à partir de mesures de grandeurs reliées aux quantités de matière ou aux concentrations. Les qualificatifs « lent » et « rapide » n’ont pas de valeur absolue. Ils dépendent de la question que l’on se pose sur le système et de l’instrumentation utilisée pour y répondre. Si l’on se contente d’un suivi à l’oeil, des modifications de couleurs ou d’aspect s’effectuant à l’échelle du dixième de seconde (durée de la persistance rétinienne) paraîtront quasi-instantanées. Cette échelle de temps serait en revanche inadaptée si l’on s’intéressait aux mécanismes réactionnels. De façon générale, la résolution en temps d’une évolution suppose que le temps de réponse de l’instrument d’analyse soit petit par rapport au temps de relaxation du système vers l’état final. La spectrophotométrie ne fait l’objet d’aucun développement théorique ni technique (elle s’intègre bien dans les rappels sur la mesure en chimie, dans la continuité du cours d’optique de seconde, de première et de terminale scientifiques). Il s’agit simplement de montrer et d’utiliser le fait que l’absorbance A, grandeur mesurée par le spectrophotomètre, est proportionnelle à la concentration de l’espèce colorée dans des conditions précises, pour des solutions suffisamment diluées et pour une longueur d’onde donnée. La vitesse volumique de réaction est définie à partir de l’avancement. Cette définition présente l’avantage de ne pas être attachée à un réactif ou un produit particulier. Elle est également indépendante du volume utilisé. Dans le cas d’une réaction mettant en jeu une espèce colorée, elle est directement reliée à l’évolution de la concentration de cette espèce donc à l’absorbance. La détermination de la valeur des vitesses ne doit pas donner lieu à des calculs ; il s’agit seulement de comparer ces vitesses (à l’aide des coefficients directeurs des tangentes des courbes si l’on ne dispose

pas de tableur). Le temps de demi-réaction correspond au temps nécessaire pour que l’avancement soit parvenu à la moitié de sa valeur finale. Dans le cas d’une transformation considérée comme totale, il correspond au temps nécessaire pour qu’il y ait disparition

de la moitié de la quantité de matière du réactif limitant. Les éléments d’interprétation microscopique sont conçus pour permettre à l’élève de dépasser ses perceptions physiologiques et d’enrichir ses représentations dans un cadre purement qualitatif. La réaction chimique nécessite la rencontre des entités réactives et s’effectue à l’occasion d’un choc entre ces entités ; cette image permet

d’interpréter qualitativement l’effet de la concentration (agissant sur le nombre de chocs par unité de temps) et de la température (agissant sur le nombre de chocs par unité de temps et sur leur efficacité). La réaction chimique se produit à l’occasion d’un choc efficace entre entités réactives ou produites. Les notions de réaction directe et inverse, de même que la notion d’équilibre, peuvent ainsi être dégagées de façon intuitive. Cette sensibilisation peut être réalisée à l’occasion d’un jeu, d’une simulation, pouvant

donner lieu à une collaboration avec le professeur de mathématiques. La double approche microscopique-macroscopique, initiée en classe de seconde et de première scientifique, est ainsi réactivée en terminale. NB : à propos du niveau « microscopique », le choix a été fait de conserver cette appellation utilisée habituellement en chimie, dès lors que l’on se place au niveau des atomes, ions, molécules. Néanmoins, l’enseignant fait remarquer qu’en sciences de la vie et de la Terre, le terme « microscopique » n’a pas la même signification.
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