TermS - Chap 09 : Temps et évolution chimiqueétaoe et catalyse

| ) Oxydoréduction (rappel dé'B)

» Un oxydant est une espece chimique capable dercaptau plusieurs électron(s).

» Un réducteur est une espéce chimique capable @& g@au plusieurs électron(s).

» Un couple oxydant/réducteur est formé d'un oxyeaaufun réducteur qui se correspondent
dans une réaction d'oxydoréduction.

oxydant + n . e <= réducteur : couple oxydant/réducteur
Fé'+e < Fé' . couple F& / F&*
MnO, +8H +56 < Mrf"+4 HO : couple MNQ/Mn**

Une oxydoréduction est une réaction ou deux coupldsx échangent des électrons.

MNOy (aq + 8H' (aq + 5€ 2 M+ 4H0 (x1)
I:eZJr(aqi < Fé+(aqi te (x 5)

[I) Transformation rapide et transformation lente.
La cinétique chimique est I'étude de I'évolutior dgstémes chimiques au cours du temps.

1) Transformation rapide :

Une transformation est rapide si elle se fait em durée trop courte pour que son évolution puiss
étre suivie "a I'ceil nu" ou avec les appareils @sume courants.
Exemple : décomposition d'un explosif , réactioagprecipitations et réactions acido-basiques.

2) Transformation lente :

C'est une transformation dont I'évolution peut 8trieie "a I'ceil nu" ou avec les appareils de
mesure courants pendant quelques secondes (olopgismps).

Exemple : Réaction des ions iodure avec I'eau axé¢géperoxyde d'hydrogene).

10 mL de solution K, I' & 0,2 mol.L* + 10 mL d'eau oxygénée a 0,01 mdl.acidifiée avec
guelques gouttes de,8I0, concentré

L'apparition du diiode est progressive comme en

témoigne la coloration progressive de la solution.

Ecrire I'équation chimique : couples: ;(4/H,O et b/ I

HO, +2H +2¢é& 2 H,0 et 271 1, +2e
HO, +2H +2T o |, +2H0 ( b est jaune-marron)
Exemples : formation de la rouille , fermentatalcoolique , réaction d'estérification

[Il) Facteurs cinétiques.
1) Définition :
Un facteur cinétique est une grandeur qui mod#ieifesse avec laquelle se produit une réac tior

2) Mise en évidence :

Question : Quel facteur pourrait modifier la vieskune transformation chimique ?

a) Influence de la température :

Les ions permanganate (5mL & I*¥fol.L™ ) en milieu acide ( 1 mL & 2 molll) réagissent avec
I'acide oxalique bC,0, (éthanedioique) ( 10mL & 0,5 mot.).

A gauche le mélange est plongé dans un bain M&®¥@, a droite dans un bain Marie a 40°C



Demi- equatlons MNQag + 8 Hag+ 5 € € M 5+ 4 HO)

H:C:04aq) ¥ 2 CQay+2 Hay + 2 €
2 MnO4_(aq) +5 H2C204(aq)+ 6 H(aq) « 2 an+(aq) + 10 CQ(aq)+ 8 H20(|)

Plus la température du milieu réactionnel est éle plus la transformation est rapide.
Inversement plus la température est basse pluariaformation est lente et peut étre bloquée.
Applications:

v' On accélére certaines transformations dans l'indysbur les rendre plus rentables.

v On refroidit brutalement le milieu réactionnel patwpper des transformations (trempe).
v' Un réfrigérateur et un congélateur ralentissedglgradation biochimique des aliments.

v’ La cuisson des aliments est accélérée dans unuéagac car la température y est élevée.

b) Influence de la concentration :
Réaction entre les ions thiosulfatgdg et les ions oxonium D"
A droite la concentration initiale en ions thiosué est deux fois plus élevée qu'a gauche.
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(a placer sur retroprOJecteur dans ‘Ieb]écher 20 mL de solutlon de 48505 a4 0,1 mol. L1 dans
le 2™ bécher, 20 mL de solution de 4$:0; & 0,05 mol.[* .
On ajoute dans les 2 , 20 mL de HCI & 0,1 mibl.L{durée= 1 min)

Couples : £:°/S et S@/ SO~
S$05% @y + 6 Hagt4e = 2% +3H0; et S0 4g + HOy =2SQuy+t4e + 2H
2 $05%(aq) + 6 Hag+ H:Op - 2 Sg+ 2 SQag+ 3 MOy + 2 H'(ag)

285" +4H@g - 289+ 2SQug+ 2 HOy

Equation . &)32-(aq) + 2 H+(aq) - S(S) + SO @agt H20(|) (dismutation dGzng-)
Cette réaction produit du soufre en suspensiomequi la solution opaque.

Plus les concentrations initiales des réactifs sogtevées plus la transformation est rapide.
Conséquences :




* On peut stopper une réaction par dilution a wtant ou I'on veut faire I'analyse d'un mélange.

* Au cours d' une réaction, la vitesse diminue tamsnent car la concentration des réactifs décr
au cours de l'avancement. (a I'exception des oFectiutocatalytiques (rares) qui produisent leur
propre catalyseur, ce qui accélere la réaction).

c) Influence de la présence d'une substance chémiqu

L'oxydation du dihydrogénetpar le dioxygene ©est infiniment lente a température ordinaire.
Le mélange d'un volume de Pour deux volumes dejtéstcinétiquement inerte

Au bout de plusieurs jours, rien ne s'est passe.

Une réaction spontanée peut néanmoins avoir lisude I'on met le mélange au contact d'un pe
de mousse de platine. La réaction est alors ex@osi

2H, (9) + G (@) =2H,0(g) On obtient de la vapeur d'eau.

Le platine est un catalyseur de cette réaction.

Un catalyseur est une substance qui augmente laesise d’'une réaction chimique sans la
modifier, il est régénéré a la fin de celle-ci.

d) Autres facteurs
L'éclairement et le solvant peuvent aussi étrefaldesurs cinétiques

3) Catalyses homogene, hétérogéne et enzymatique :

La catalyse est I'action d'un catalyseur sur uaetign chimique. Elle est homogéene lorsque le
catalyseur est dans la méme phase que les réautis, elle est hétérogene.

Exemples : La catalyse de I'estérification et lHoyyke avec I'acide sulfurique est homogene, on |
mélange aux réactifs.

La catalyse de la synthése de I'eau a partir deligaggéene et dihydrogene avec du métal platine
solide est hétérogene.

Pour la catalyse enzymatique, le catalyseur esptotéine élaborée par un organisme vivant,
appelée enzyme.

Dans un bécher contenant de I'eau oxygénée, oteajaumorceau de navet ou du jus de viande
se forme des bulles, I'eau oxygénée se décompose.

L'enzyme est contenue dans le sang ou dans lejosrthins légumes .

4) Catalyseur sélectif :

Un catalyseur peut étre sélectif, spécifique aréaetion. En choisissant bien le catalyseur, o pe
orienter vers une réaction ou vers une autre & parméme melange réactionnel.

Exemple : Chauffage de I'éthanol en présence ddysatrs différents :

CH;—CH~OH - CH;—CO-H + H a 300°C en présence de Cu

CH;~CH~OH - CH,=CH, + H,O a 400° C avec de l'alumine.8;

Un catalyseur n'agit que sur la vitesse de lai@act

IVV') Suivi temporel d'une transformation chimiquéesse de réaction

Une transformation chimique peut étre quantitatieetsuivie a l'aide de courbes traduisant
I'évolution, dans le temps, de la quantité de matiune espece du systéeme.
La cinétique chimique est I'étude du déroulemenmpterel des réactions chimiques.

1) Avancement d'une réaction chimique : (Rappels)

Equation: aA+bBs cC+dD (A, B:réactifs; C, D : produits)
X (avancement) ; n(A) : quantité de matiere A
Tableau (d'avancement) d'évolution de la réactigranimation avancement.swf



Equation chimique aA + bB - cC + dD
Etat du systéme Avanc, Quantité de matire en mol

Etat initial 0 n(A)o n(B) Nn(Ch=0 | n(Dph=0
En cours de transformation X N(Ap—a.x n(Blp—Db.x C.X d.x
Etat final % Nn(Ag-a.x%| n(B-b.x C.X% d.x

2 ) Méthodes utilisées en cinétique chimique. :

a) Méthode chimique :

C'est une méthode étudiée en TP , peu commoddgmraisons suivantes:

> |l faut titrer I'un des réactifs ou I'un des pradwour déterminer x = f(t) avec le tableau.

» L'étude est effectuée en discontinu,

» |l faut effectuer des prélevements dans le mileactionnel ou disposer de plusieurs
echantillons. Dans tous les cas il faut travasi@r des quantités relativement importantes.

b) Méthodes physiques :
Il est possible d'utiliser ces méthodes lorsqueaners grandeurs physiques mesurables dans le
milieu réactionnel dépendent de la concentratiooefaines espéeces présentes.

Voici quelques unes de ces méthodes :

» Conductimétrie: Pour les milieux réactionnels coatg¢ desons subissant une transformation,
la mesure de la conductivité permet d'accédercaraentration de cesns

> pH-métrie: Pour les milieux réactionnels contert@d ionsoxonium HO" subissant une
transformation, la mesure du pH donne acces aneetdration de ces ions.

» Mesure de volume ou de pression lorsqaianest mis en jeu.

» Spectrophotométrie: Utilisée lorsque I'une des @spenises en jeu (réactif ou produit) est
colorée C'est la méthode mise en jeu dans le TP de guetthimique

Ces méthodes sont de plus en plus utilisées psuaisons suivantes:

Les mesures se font en continu, elles sont rapédles, nécessitent de faibles quantités de matier

3) Durée d'une réaction

La durée d'une réaction est le tempreécessaire a la consommation totale du réatitant.
Al'instant t, 'avancement x est maximal et vagi,x

4) Temps de demi-réaction.

Le temps de demi-réaction est la durée au bowgieelle I'avancement x est égal a la moitié de
l'avancement maximal : t 5k, X2 = Xmax/ 2 4 x (mol)

On calcule ¥y a partir du réactif limitant dans le tableau
d'avancement. LUX= Xmax! 2 Xmax /2 —=
En reportant cette valeur sur la courbe x=f(t) édudt
par simple lecture graphique la valeur ge t

t(s)

tie



