6 h cours exos| Modélisation macroscopique de | evol.utl.on d’'un sgteme chimique(chapitre 4 rom :-’N‘
+ résumé audio de chimie) Jl" 4

Introduction : Selon leur nature et les conditions expérimentésstransformations chimiques ont des duréediiffé&sentes.
L'utilisation de catalyseurs, fréquente au labdratet dans le monde vivant, est un moyen trésafé de réduire leur durée.
Quand un systéme chimique (ensemble des corps algxopu s'intéresse) évolue au cours du temps, caornpeait-on I'étudier ?
Dans ce chapitre nous définirons la vitesse volumidjune réaction et les facteurs qui 'augmentent.

I°) Transformations lentes et rapides: https://www.youtube.com/watch?v=p60_w\V4T110

Une transformation chimique est considérée comipieleavoir instantanée lorsque I'évolution
du systéme s'effectue en une durée inférieurel@aella persistance rétinienriel( seconde envirgn

Exemples
- réaction de précipitation du chlorure d'arges I'hydroxyde de cuivre Il
- réaction de dosage

Une réaction est dite lente si I'ceil nu ou un cappeut suivre son évolution elle peut durer delgues secondes a quelques
années.

Exemples:- réaction d'oxydoréduction entre les ions pemgamate et I'acide oxalique (quelques minutes)
https://www.youtube.com/watch?v=USP7y-YPBV8
- réaction d'oxydoréduction entre le dioxygene'aie ¢t le métal fer qui donne de I'oxyde de fer
la rouille!):

R . . . . .
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Considérons la réaction chimique dont I'équatidna@sA + bXB —cXC + dXD ou A et B sont les réactifs, C et D les
produits et a, b, ¢ et d sont les nombres steechimués. Les notations utilisées dans la suite sBBumées ci-dessous:
X : avancement de la réaction

n(A)o: quantité de matiere initiale de A
n(A) : quantité de matiére de A a la date t
n(A); : quantité de matiere finale de A
Il en est de méme pour les autres espéeces.
Le tableau d'avancement de la réaction, limitétatlinitial (E.I) et I'état a l'instant t (E.t) dysteme, est:

Equation de la réactic axX A + XB —= cXC+ XD
E.l (mol) n(A)o n(B)o n(Cx=0 | n(D),=0
E.t (mol
I‘avance(merzt est x n(A)=n(A)-aXx|n(B)=n(B)o-b X x|n(C)=c X x|n(D)=d X x

D'apres le tableau précédent:

_hiAY, -nlA) - nlBl, -nBY _ n(CY _ niD) Par définition, la valeur commune x de ces rappests
T a ) b ¢ d appelée avancement de la réaction.

Relation entre avancement et concentration molairgolumique.
Considérons uniquement le cas particulier d'unetigaayant lieu en solution aqueuse telle queolame V de la solution
soit constant.

n(Xx)

[X]: concentration molaire (en mol )
avect{ n(X): quantité de matiére de I'espéce X en solug@mnmol)
V: volume de la solution (en L)

[X] =
Vv

D'aprés ce qui précede, en divisant tous les tedmés relation de définition de I'avancement par V
x _[AlL -[A]_[Bl -[B] _ [C] _ [D]
W a b C d
%) Vi lumi : " i " : <action:
1°)_Définition : dans le cas de I'apparition des produits C et D
,_Llaxt _1d(C]_1d[D]
"V odt cdt d dt

v: vitesse volumique de formation (en mat.&")
V: volume de la solution (en L)

dx: variation de l'avancement (en mol)

dt: durée de la variation (en s)

avec




Dans le cas de la disparition de A et B : Au salu temps les quantités de matiere des réacgtsBAdiminuent done

d[B] . , ,

T sont négatifs or la vitesse d’'une
_ldxt) __1d[A] _1d[B]
V dt a d b dt

et

d[A]
t

réaction agbtas positive donc la vitesse de disparition det 8 s’écrit :

vg: vitesse volumique de disparition (en mol.&
V: volume de la solution (en L)

dx: variation de I'avancement (en mol)

dt: durée de la variation (en s)

avec

)

2°)_Détermination de la vitesse volumigue de réac et évolution au cours du temps :

a°)_Ce gu'il faut connaitre pour déterminer lavitesse d’apparition ou de disparition :

D'apreés les relations précédentes sur la vitdsfs@it connaitre V et la fonction x=f(t). Cettenfction peut étre connue soit:
» Par son graphél est donné dans certains exercices),
» Par un tableau de mesum®sentant les valeurs des couples)t (il est donné dans certains exercices),

b°)_Méthodes pour calculer la vitesse:

» GraphiguementOn trace la tangente a la courbe x=f(t) a la tatwisie. La valeur du
rapport dx/dt est égal au coefficient directeucete tangente. On divise alors cette valet
par la valeur de V (volume de la solution).

» Par le calculUn tableur calcule directement la vitesse v dipdets valeurs de Vit g

Xit1, Xi-1,
L) _

Xi—1
V dt )

( |+1

|+1

Vv

c®)_Evolution de la vitesse de réaction au coursidemps

® (rmal)

dx
ot
a tano.

¥ (rmol)

dx
Au cours du temps x augmente jusqu’ a devenir eomhgtar conséqueﬁa—t tend

vers 0 (voir courbe et pente ci-joint ). Donc, @éméral, au cours du temjasvitesse

de réaction diminue.

Ly

t t (=)

est numeriquement egal

Chg

t (=]

IV°) Temps de demi-réaction:

au cours du temps le coefficient directeur
de la tangente diminue donc la vitesse

de réaction diminue

https://www.youtube.com/watch?v=8ppcBKTb1iY
1°)_Définition.

Le temps de demi-réaction est la durée au bouagleelle 'avancement x est égal a la moitié daliegment final :

X(ty,) =

X final

2

Si la transformation est totale et attensenlement dans ce cas (pas le cas de toutes &ti®néa, ce qui correspond a la
disparition du réactif limitant, I'avanceméingl peut étre confondu avec l'avancement makima
°) Détermination de .

Pour déterminer graphiguement le temps de demtiogac

- tracer la courbe x(t)

- déterminer graphiquement le point d'ordonnéexs.s, . Son abscisse est t Ht

A
X (mol) N .
Avancement en fonction du temps
Avancemen final
Xiinal
final
L Lo moitie de Vavancement ..
L “abscisse du point de la courbe
i .
dordonnge’ ., ..t
. .t
0 L

Au bout d'une durée égale a une dizaing gdd réaction est terminée.



V°) Eacteurs cinétigue https://www.edumedia-sciences.com/fr/media/564-fagtir-cinetique
1°) Concentration des réactifs

L'évolution d'un systéme chimique est d'autant phpsde que les concentrations en réaetifgmentent .
Lorsqu'un des réactifs est solide, la réactiomesttant plus rapide que la surface de contact éedrréactifs est importante.

Pourquoi ? Plus la concentration des réactifs est importaites la probabilité de rencontre entre eux, ecdarpossibilité de
réaction augmente ce qui conforme avec le faitlgwitesse de formation des produdiminue au cours du temps car la
concentration en réactiSminue.

Exemple 1:cas de la réaction entre les ions ioduet les ions peroxodisulfate%”). Plus la concentration en ion iodure est
importante plus laitesse de la réaction est importante

Exemple 2:lorsqu'on émiette un cachet, la surface de costact le solvant et le cachet augmente: la réactiamique est plus
rapide.

2°) La température :
Quelle est I'influence de la température sur l@sse de réaction?

I L'évolution d'un systéme chimique est d'autant phgede que la température égtvéee

Pourquoi? A I'échelle microscopique, l'agitation des atomesmmlécules est d'autant plus importante que Ipéeature est
élevée. La probabilité de chocs entre les réaatignente avec la température: la réaction chimggtiplus rapide.
Inversement la trempe, refroidissement brutal dystéme chimiquestoppela réaction chimique.

VI°) Les différents types de catalyse
1°) Définition et propriétés d'un catalyseur

Un catalyseur est une espéece chimiqueaguiélereune réaction chimique sans intervenir dans soaté.
Le catalyseur modifie les étapes permettant despaes réactifs aux produits. |l permet, par exeqmgé remplacer une réaction
lente par 2 rapides. Presque toutes les réactionkilmiques sont catalysées.

Exemple: soit les deux couples d'oxydoréductiofi’ (diiode, iodure) et 2‘5)82'/8042'(perox0disulfate, sulfate). Dans cette
réaction les ions iodure sont oxydés. Equation irhign S,05” 2+ 2 ' (aq)= 2 SO (aq) + lo(ag)

Cette réaction est lente et totale a températutieare. Pour accélérer cette réaction lente gergplace par 2 réactions
rapides. En présence de l'iorfHeouples F&/Fe™), la vitesse de réaction est plus importantee pduit 2 nouvelles
réactions. Au cours de la premiére : les ion§ Eeagissent avec des ions iodureandis qu'au cours de la seconde, l'iofi Fe
formé & la fin de la premiére réaction réagit diien peroxodisulfate ($5°).

Ecrire I'équation bilan de ces réactions. Vérifegre ces 2 réactions rapides sont équivalentesrédation lente.

Réponses

Premiére équation :

1/2 équation de réductior{ Fe* + 1 6 = Fé") x 2 1/2 équation d'oxydation : (I, +2e)x 1

Equation chimique 2 FE€* o+ 2 I (a9= 2 FE (ag) + loag)

Seconde équation :
1/2 équation de réductior{ F€" = F€* + 1 €) x 2 1/2 équation d'oxydation : {&* + 2 €= 2 SO/ ) x 1
Equation chimique 2 FE" ) + S,08” (aq) = 2 F€' 2y + 2 SQ % (g

En faisant la somme de la premiére et de |la secéqaation, on obtient :
2FE" +21+2Fé" + S04 =2 F& + I+ 2 Fe*" + 2 SQ*
On Slmpllfle SOg 2_(aq) +2 1 (aq)= 2 SQZ_(aq) + |2(aq)
Les 2 réactions rapides sont identiques a la @atgnte en termes d'équation bilan !

2°) Catalyse homogene, hétérogéne et enzymatique
On distingue 3 types de catalyse:

La catalyse homogeéne: le catalyseur et les rédotifisent un mélange homogene (ils se trouvent Eoo®me formehysique
(solide, liquide ou gazeuse) .

Exemple:voir la réaction entre les ions iodure et perogolfiate catalysée par les ions Fei-dessus) .



La catalyse hétérogéne: le catalyseur et les fédotiment un mélange hétérogene (ils ne se trayy@nsous la méme forme
physique.
Exemple: le pot catalytique est recouvert de métaux nolgkife, palladium). Lorsque les gaz d'échappempassent a travers le
pot les métaux accélérent I'oxydation du monoxyeleatbone en CQla réduction des oxydes d'azote en diazoteogtdation des
hydrocarbures non brulés en £6 HO0.

La catalyse enzymatique: les réactions biochimigoes catalysés par des macromolécules organiguoesées enzymes.

Exemple: la dégradation de I'éthanol dans I'organisme Bréibanoate est réalisée en 2 étapes:
- étape 1: I'éthanol est oxydé en éthanal pazyiiee ADH
- étape 2: I'éthanal est oxydé en ion éthanoatéguayme ALDH

VII°) Loi de vitesse d’ordre 1 :
1°) Définition:

Soit la réaction chimique >6A + bXB —=cX C + dX D. On dit que cette réaction est d’'ordre 1 par oapgau réactif A si
, lorsque le réactif B est en large exces , lessgits volumiques de disparition des réactifs gopaiation des produits sont
pronotionnels a la concentration [. de I'esnéce au cours du tem

Exemple :La décomposition du D, contenue dans I'eau oxygénée selon la réacti@ih0; (oqy — 2 H,O(l) +O4(Q)

o d[H,0,] d[G,]
est une réaction d’ordre 1 par rapportb@4dlonc vy (HZOZ)F-T =ky X[H,0,]; et w(O,)= =k, X[O,];
2°) Reconnaitre une vitesse d’ordre 1 https://www.youtube.com/watch?v=ZaqE3JJryB4
Soit la réaction chimique *6A + bXB —=cXC + dxD.
Lorsque B est en large exces, il existe plusie@thodes pour vérifier Ordre 1 et temps de demi-
que cette réaction est d’ordre 1 par rapport actiféX Meaticia
Méthode 1: vérifier que le temps de demi-réaction {,, est -
indépendant de la concentration initiale [A} (voir courbe du a° ci- |
joint ou démonstration possible avec I'expressietessous) . "'*’\
Méthode 2: vérifier que les vitesses volumiques de disparitiodes : \
réactifs ou d’apparition des produits sont proportionnels a la ::L‘: A H".
concentration [A]; de I'espéce au cours du temps. ¥ |A h’m
(Al I"\\ b
Méthode 3: vérifier que I'évolution de la concentration [A], du = 1‘\
réactif A au cours du temps dépend d’'une fonctionx@onentielle “‘-“hr:_?__:ﬁ_
du type : o, r
—KX . oA
[Alp=[Alox € kxt (voir courbe du b° ci-joint 5i une réaction suit une foi
de vitesse d'ordre 1 par rappart
au réactif A, ty, est indépendant
de la concentration initiale [A],
4 ]
Démonstration: au temps de % réaction avec I'expression ci-dessas Wik
A -k x . —k x N
[Al 2= Q =[Aloxe kxt,, d'ot ¥o=e kxt,, 2 N
2 AL e
b 4
Ay .
pour enlever I'exponentielta utilise la fonction réciproque le logarithmg 0 by Iy 3,
kXt - _ kxt - A d'une réaction qui suit
népérien donc In (1/2)="""v2d’'oll —In 2= -" " "1/2 ce qui donne o b e b i
rapport au réactif A, la concentration
' In2 le temps de s réaction est indépendant d — [A] chs réactif limitant est divisse
1= _k e temps de Y2 réaction es ependant des coaten piar 2 i e dhwie el
égale 3 n X ty, car elle obéit & une lod
initiales en réactifs. exporentiells du type
[Pl e e £}




