Chapitre TF3 : Cinétique chimique




experience de 'horloge bleue

Solution A :
0.25 g d'iodate de potassium
KIO, dans 150 mL d'eau

BECHER 1
75 cm’ de A

75 cm’ de B

]

-

Solution B :

0.1 g de sulfite de sodium Na,SO,
dans 150 mL d'eau

0.5 cm’ d'acide sulfurique 3 mol. L™ et
quelques gouttes de thiodkne

BECHER 2
75cm’ de A
50 cm’ de B

25 cm’ d'eau




Solstion A - Solution B -
0.25 g diodate de potassium 0.1 g do sulfito do sodium Na SO,

KIO, dans 150 mL doss S
0.5 cm’ dacids sulfurique 3 molL™” et

quelques gouttes de thiodSne
BECHER 1 BECHER 2
TSan’de A TSem'ds A
75cm’de B Nex'de B

25 cx® d'eam

Réactions en jeu :

Tout d'abord : - 4 =
Sitét formé, le diiode oxyde lion sulfite : I, +SO3” +3H,0——S03 +21 +2H307

2103 +580% +2H30" — 1, +580%7 +3H,0

Il n'y a pas de duode dans le milieu pendant le déroulement de cette phase.

Lorsque tout le sulfite de sodium a été consommeé, alors 1l y a formation de duode ; ce dermier forme un
complexe diiode-thiodéne qui donne la couleur bleue a la solution :

103 +51" +6H30" — 31, +9H,0

Dans le bécher B, la concentration du sulfite de sodium est plus faible . la solution est plus diluée : la vitesse
des premiéres réactions est plus faible : c'est ce qui explique le retard de l'apparition de la couleur bleue

dans ce bécher.



Réaction oscillante de Briggs-Rauscher

Préparation Solution 1 :

4,3 g d’iodate de potassium KIO; dans 80 mL d’eau + 0,45 mL d'acide sulfurique
concentre.

Compléter avec de I'eau jusqu’a 100 mL.

Préparation Solution 2:
1,56 g d’acide malonique + 0,34g de sulfate de manganese monohydraté.
Dissoudre le tout dans 100 mL d’eau.

Préparation Solution 3:
40 mL d’eau oxygenée a 30%. Compléter avec de I'eau jusqu’a 100 mL.



Réaction oscillante de Briggs-Rauscher

La transformation chimique est visible. I’évolution semble complexe. pourtant la réaction associée a
été présentée par une équation trés simple :

Il y a décomposition de H,O» 2 H,O; > O +2 HO

Mais que se passe-t-il au juste ?
En quoi consiste. concrétement, au niveau moléculaire, une transformation chimique ?

La reéaction avance, inexorablement, mais selon deux chemins qui I’emportent

alternativement I’un sur I’autre. L’un de ces deux chemins passe par la formation de diiode
I>, Pautre par sa consommation...

On pourrait résumer tout cela en proposant :
5HO,+2I05+2H =L+50,+6 H,O
5H20:+L=2105+2H +4 H0



Réaction oscillante de Briggs-Rauscher

Bilan d'une réaction chimique a I'échelle macroscopique : somme d'un grand nombre de
réactions élémentaires a I'échelle microscopique.

Celles-ci mettent en jeu des intermédiaires qui sont successivement créés, puis détruits.

* Dans la plupart des réactions chimiques, les concentrations de ces especes dépendent
du temps de facon monotone.

* Une réaction oscillante est une réaction au cours de laquelle les concentrations de
certains composés augmentent, puis diminuent alternativement, pendant une certaine

durée, entre deux limites.

* La réaction peut s'accompagner d'une modification plus ou moins périodique de
certaines propriétés du mélange comme la couleur, I'absorbance ou le potentiel
redox moyen. Certains systemes présentent une périodicité temporelle
remarquablement stable et se comportent comme de véritables horloges

chimiques.



Vitesses volumiques de formation, de disparition

[B] produit La pente s'annule en fin de réaction : la concentration

4 de B a atteint sa valeur finale.

La pente de la tangente a la courbe a t donne la vitesse de
formation de B a t. La vitesse de formation diminue au
cours du temps car la pente décroit.

a pente de la tangente a la courbe a t = 0 donne la
vitesse initiale de formation de B

_— W

t temps t



Vitesses volumiques de formation, de disparition

[A] réactif
ﬁ ’opposé de la pente de la tangente a la courbeat=0

donne la vitesse initiale de disparition de A

L'opposé de la pente de la tangente a la courbe a t
donne la vitesse de disparitionde Aat

La pente est nulle : la concentration
de A a atteint sa valeur finale.

» tempst



Vitesse volumique de réaction
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Réaction chimique Loi de vitesse Ordre  partiel par Ordre global de la

expérimentale rapport a réaction
Hzg + L = 2 Hl, v = k.[H,][L] H, 1 |L 1 2
2NOy + Ozy =2NOz, | v =k|NOJO,] NO 2 |0, 1 3
CH;CHOy, = CHyy + COy | v = k[CH,CHOJ]”? | CH,CHO 3 / 2 3 / 2
ChLy + COy = ChCOy v=Lk[CLP?CO] | a, 5 / 2‘ co 1 5 / 2
BuCl+ HO = B«OH + Cl | v = k.[ BuCl] BxC1 1 HO O 1

Rem : tBu représente le groupe sertiobutyle : (CH.),C-




Temps de demi-réaction




Ordre q 0 1 2
v (t)
1d|A
T a Eit]t : K[AJ: k(A
., mol.L s 1 . mol™.Ls™
Unité de k (ou mol.L .min..) 5 {enmin .| (ou mol™*.L.min™...)
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— = + akt & [4], =
@~ g, T ke Al
[Al:=[Alo— akt [Al:=[A]o exp(-akt) [4]o
TIRA A1 1+[A]l kt
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Expression de s ¢
[A]: obtenue par . N
intégration o ‘.
t R %M
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Expression [Al=[Alo- akt In[Al=In[Alo- akt L ke

linéarisée =lAlo-a NIAI=INIAL-a [Al, N [A],

1
[Al=F(t) In[A]=(t) — (0)
(Al [Al;

Ordonnée a l'origine : [A],

Ordonnée a l'origine : In[A],

N
On obtient une el
droite en Pente : -ak Pente : +ak
tracant... ’ A
Ordonnée a I'origine : 1/[Al,
T >
t
t12 [Alo/2ak In2 /ak

1/([AJo ak)
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comment

acceder a
[A] ?

Condu



A - Mise en:
On considére
On réalise trc
température:

[0,], (mal.L)

Interprétatio

Remarque : (
optimale de |




IV. Approche de la cinétique en milieu ouvert

un reacteur est un appareillage dans lequel
se deroule une transformation chimique :
des reactifs sont transformes en produits




IV. Approche de la cinétique en milieu ouvert

S SONt OC

voluer.




IV. Approche de la cinétique en milieu ouvert

reacteur ouvert : les réactifs sont introduits
tandis que ls produits sont soustraits en
méme temps. L’agitation est parfaite : les
conditions a l’intérieur du réacteur sont
celles observees en sortie

—, Hw ;“
\

Réacteur
Continu

ouvert
Parfaitement
Agité



IV. Approche de la cinétique en milieu ouvert

1 . Définitions

Deux types de réacteurs ouverts:

/ Le RCPA : Réacteur Continu Parfaitement Agité
e Agitation convenable donc composition uniforme dans tout le réacteur
e La concentration d’une espece en sortie du réacteur sera considérée
comme égale a la concentration DANS le réacteur

S
\_ o

Le RP : Réacteur a Piston

e Les constituants avancent comme poussés par un piston

* La composition du systeme est donc modifiée par tranches successives.
* La composition varie dans tout le réacteur

volume V

R P——-»
E S

RP




IV. Approche de la cinétique en milieu ouvert

2 . Bilan de matiere instantané dans un RCPA

reacteur ferme




IV. Approche de la cinétique en milieu ouvert

2 . Bilan de matiere instantané dans un RCPA

reacteur ouvert

|Ai]int = | Ai]s




IV. Approche de la cinétique en milieu ouvert

2 . Bilan de matiere instantané dans un RCPA

synthése de Pammoniac : N2 +3 H2 = 2 NH3

Synthése de I'ammoniac

Synthése des mélanges ,
—» Vapeur d'eau

e
Méthane CH. Pré}é auffeur
Vapeur
d'epau H.O Enceinte de refroidissement
? |CHs+H:0
>
CO +3H:
presseur P
Réacteur
seur
O Hzo
Air 500°C | H;0 Catalygeur
2CH_.+>02 T CondenSeur 4
2CO+4H2 -
), Ammoniac
(liquide)
N;, H;, CO H:0, CO; ‘
— Com-
Compresseur

No, Hs presseur




IV. Approche de la cinétique en milieu ouvert

2 . Bilan de matiere instantané dans un RCPA

Synthése de I'ammoniac

presseur




IV. Approche de la cinétique en milieu ouvert

2 . Bilan de matiere instantané dans un RCPA

Q,e : débit volumique d’entrée
volume qui enfre par unité de temps

Q,e: enL.s-1




IV. Approche de la cinétique en milieu ouvert

2 . Bilan de matiere instantané dans un RCPA

Q,s : débit volumique de sortie
volume qui sort par unité de temps
Q,s: enlLs-1



IV. Approche de la cinétique en milieu ouvert

2 . Bilan de matiere instantané dans un RCPA

-
— |
Q,s

en pratfique, souvent :
(le milieu a un volume constant : il n'est pas dilatable)
Qe=Qs=Q



IV. Approche de la cinétique en milieu ouvert

Fe : débit molaire d'entrée
quantité de matiere qui entre par unité de temps

Fe: en mol.s-1




IV. Approche de la cinétique en milieu ouvert

2 . Bilan de matiere instantané dans un RCPA

(-

Fs: débit molaire de sortie
quantité de matiere qui sort par unité de femps

Fs: en mol.s-1



