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Suivi temporel d’une transformation chimiqgue — Vitesse de réaction

Une transformation chimique peut étre quantitativement suivie a l'aide de courbes traduisant
I'évolution, dans le temps, de la quantité de matiere d'une espéce du systéme.
Cela permet de mesurer la vitesse instantanée de la réaction et le temps de demi-réaction.
I) Avancement d'une réaction chimique : (Rappels)
Equation: aA +bB— cC+dD (A, B :réactifs; C, D : produits )

X : avancement de la réaction en mol

n(A)o : quantité de matiére initiale de A en mol

n(A) :quantité de matiére de A a la date t en mol

n(A)r : quantité de matiére finale de A en mol

Tableau (d'avancement) d'évolution de la réaction :

Equation chimique aA + bB — cC + dD
Etat du systéme Avancement Quantité de matiére en mol

Etat initial 0 n(A)o n(B)o n(C)o =0 n(D) =0

E‘an%gifnifion = n(A)=n(A)-a.x nB)=nB)-bx | n(C)=cx n(D)=dx

Etat final Xf n(A)o - a.Xf n(B)o - b.xs¢ C.Xf d.xs

IT ) Méthodes utilisées en cinétique chimique :
Il s'agit des méthodes permettant de suivre 1'évolution d'une transformation chimique, de déterminer

x = f(t) et la vitesse de la réaction v.

1) Méthode chimique :

C'est une méthode étudiée en TP, peu commode pour les raisons suivantes:

> Il faut titrer soit I'un des réactifs soit I'un des produits pour déterminer x = f(t) avec le tableau

d'évolution.

> L'étude est effectuée en discontinu,

> Il faut effectuer des prélévements dans le milieu réactionnel ou disposer de plusieurs échantillons.
Dans tous les cas il faut travailler sur des quantités relativement importantes.

2) Méthodes physiques :

Il est possible d'utiliser ces méthodes lorsque certaines grandeurs physiques mesurables dans le
milieu réactionnel dépendent de la concentration de certaines especes présentes.

Voici quelques unes de ces méthodes :

> Conductimétrie: Pour les milieux réactionnels contenant des ions subissant une transformation, la

mesure de la conductivité permet d'accéder a la concentration de ces ions.
> pH-métrie: Pour les milieux réactionnels contenant des ions oxonium H3O™ subissant une
transformation, la mesure du pH donne accés a la concentration de ces ions.

> Mesure de volume ou de pression lorsqu'un gaz est mis en jeu.
> Spectrophotométrie: Utilisée lorsque l'une des especes mises en jeu (réactif ou produit) est

colorée. C'est la méthode mise en jeu dans le TP de cinétique chimique
Ces méthodes sont de plus en plus utilisées pour les raisons suivantes:
Les mesures se font en continu, elles sont rapides, elles nécessitent de faibles quantités de matiére.
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III ) Vitesse volumique de réaction :
1) Définition :

Avec :

5 - - 2 r - _3 _1
v : vitesse volumique de réaction (en mol.m™.s™)
V : volume de la solution (en m?)

% - dérivée de I'avancement x par rapport au temps (en mol.s?) (on pourrait le noter x'(t))
Remarques:

Le volume V peut étre exprimé en litre, la vitesse de réaction est alors exprimée en mol.L s,

Si la transformation est lente ou tres lente la durée peut étre exprimée en minute ou en heure.

La vitesse de réaction est alors exprimée en mol.L-'.min! ou en mol.L ! h.

2) Détermination de la vitesse volumique de réaction.

11 faut déterminer le volume V et I'avancement x.

X peut étre déterminé grace a un graphique, un tableau de mesures (graphique a tracer) ou un tableau
d'avancement (il faut alors connaitre, soit par une méthode chimique soit par une méthode physique,
l'évolution de la concentration de I'un des réactifs ou de I'un des produits)

* Méthodes.

>Graphiquement:

On trace la tangente a la courbe x = f(t) a la date t choisie. La valeur du

rapport % est égale au coefficient directeur de cette tangente.

X

>Par le calcul: Un tableur calcule la vitesse v a partir des valeurs de V, Xa
ti et Xi.
* Evolution de la vitesse de réaction au cours du temps.

Ll

Au cours du temps les réactifs disparaissent donc leur concentration
diminue.

Or la concentration des réactifs est un facteur cinétique. Plus la concentration des réactifs est faible
plus la réaction est lente, plus la vitesse de réaction diminue.

IV) Temps de demi-réaction.

1) Définition.

Le temps de demi-réaction est la durée au bout de laquelle I'avancement x est €gal a la moitié de
l'avancement final :

Xfinal
2

t=tip, xX=

_ Xmax

Sila transformation est totale, Xf=Xmx ; at=t12 . 5

2) Détermination de tin. x (mol)
On calcule Xmax a partir du réactif limitant dans le tableau d'avancement.

— Xmax
2
En reportant cette valeur sur la courbe x=f(t) on déduit par simple lecture

graphique la valeur de ty».

X
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V) Applications :

1) Détermination de v par [produit] :

Ona : Cry,0% + 14H* + 6Br~ — 2Cr®* + 7H,0 + 3Br,
Tableau (d'avancement) d'évolution de la réaction :

4+ 6Br- - 2Cr3t +

Equation chimique

Cr;0Z"

+ 14H*

Etat initial

CiVi

exces

C>oV»

0

En cours de
transformation

exces

2x

CiVi-x

Csz —6x

Etat final

exces

C2V2-6Xmax

C1V1 - Xmax

Déterminons la vitesse at, on a :

On cherche x en fonction de [Cr**], puis % et on la remplace :

Ona[Cr] === % donc : x =[Cr*'] g et sa dérivée est :

\
ax _d rose Vi Vodfet] L, L1 dferdt]
rramird (LE B RS d’ou v=2.—5
Et pour bien connaitre la valeur de la dérivée il suffit d’appliquer ce qu’on a déja dit, a propos
de la détermination graphique de v.

_ 2Xmax _ Xmax

2V v
2) Détermination de v par [Réactif] :
Pour la méme réaction :

- —af. M. . C,Vy—6Xx o C,V,—V.[Br7]

3k 2 O B e = =
dx d ,C;V,—V[Br7] V d[Br7] d'oi 1 d[Br7]
—_—— (———)=——=.—— dou v= — =, ——
dt dt ( 6 ) 6  dt 6  dt
3) Détermination par pression P :

Ona: 2H* + Fe - H, + Fe?*

\ X
a tipona x =% d’ou [CrP e

Et sa dérivée est la suivante :

Equation chimique

2H7

+

Fe

Etat initial

i1

152

En cours de
Transformation

ni; — 2X

np -X

Etat final

Ni1 — 2Xmax

152 - Xmax

Xmax

Supposons que H» est un gaz noble :

: \4 g —
Ona:P.V=nRT et puisquen=x,alors:x=P. = d’ou sa dérivée est :

A% A% dpP 1 V dP
Pord = Ga

T dt

dx d

donc :v=—— —
dt dt

Vs RT dt
4) Mesure par conductivité o :

Ona: Zn + 2H;0t - Zn?t + H,
Le bilan des ions : H;0%, Zn?*, CI™

+ 2H,0

C.V—-2x

V 2

2+7 _ X
[Zn2*] =2
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Equation chimique Zn + 2H;0t - 7Zn?** + H, + 2H,0

Etat initial ni Ni2 0 0 exces
En cours de ni; —X ni2 - 2X X X exces
transformation
Etat final i1 —Xmax Ni2 - 2Xmax exces

o = Xt A [Xi]
= A’H30+ 5 [H30+] + A,Zn2+. [Zn2+] + Acl—. [Cl_]

C.V—2x X
_A.Hso'f' .T <t A.Zn2+ . V 5 ACI—.C

2
:A'H3O+'(C_ vx) + }\,Zn2+ .% == Acl_.c
2+ —22A

Hzo™t
- )

A n
=C.(Agyot + Ag-) +x(=

=A+BX
Donc x peut étre exprimé de la fagon suivante :

La dérivée est :

Par suite :




