Chapitre10 — Evolution temporelle d’un systéme chimique. —HACHETTE —

n Changement de couleur

> Le changement de couleur

de la crevette lors de sa cuisson

est dlia une réaction lente de
décomposition d'une protéine
laissant apparaitre I'astaxanthine qui
lui donne sa couleur rosée.

p Synthése chlorophyllienne

> La synthese chlorophyllienne
est un exemple de réaction
photochimique : la lumiére est
un facteur cinétique.

N

Décomposition de I'eau
oxygénée

Bécher A BécherB

= — - b p——

> Eau oxygénée : (A) seule; (B) en
présence de platine ; (C) en présence
d'ions fer (1Il) Fe*; (D) en présence
de foie, source de catalase.

.

o Les facteurs cinétiques

# La durée d'évolution des systemes chimiques est variable. La cinétique
chimique est |'étude du déroulement temporel des réactions chimiques.

» Dans une premiére approche, on considére qu’une réaction est rapide
lorsqu’elle semble achevée dés que les réactifs entrent en contact, et
qu’une réaction est lente lorsqu’elle dure de quelques secondes a plusieurs
dizaines de minutes.

Lorsqu’une évolution d’un systéme est possible, mais ne peut étre appréciée
méme apres plusieurs jours, la réaction quis’y déroule est infiniment lente.

Exemple : Du point de vue du chimiste, les réactions biochimiques sont lentes
(photographie [Y).

* En pratique, I'étude de I'évolution d’un systéme peut nécessiter |"utilisation
d’un capteur (voir paragraphe 2.c.). Ce choix conditionne le classement,
d’un point de vue cinétique, de la réaction qui s’y déroule.

* Divers parameétres agissent sur la rapidité d’évolution d’un systéeme
siege d’'une réaction chimique : ces parameétres constituent les facteurs
cinétiques de la réaction (photographie [3).

a. Influence de la température

Engénéral, I’évolution d’un systeme chimique est d’autant plus rapide
que sa température est élevée.

Exemple : La cuisson des aliments s’accompagne de réactions chimiques qui sont
d’autant plus rapides que la température de cuisson est élevée. Inversement, la
congélation permet de ralentir les réactions de dégradation des aliments.
® Latrempe désigne le refroidissement brutal que I'on fait subira un sys-
teme chimique. Sile refroidissement est assez rapide, le systéme n’évolue
plus et conserve la composition qu'il avait juste avant le refroidissement.

b. Influence de la concentration des réactifs

L’évolution d'un systéme chimique, dont les réactifs sont en solution, est
d’autant plus rapide que les concentrations des réactifs sont élevées.

| Exemple : Un mélange réactionnel peut étre dilué pour en ralentir I'évolution.

c. La catalyse

Un catalyseur est une espece qui accélere une réaction chimique. Au
cours de la transformation, il est consommé puis régénéré, sa formule
n’apparait donc pas dans I'équation de la réaction.

Exemple: Le peroxyde d’hydrogéne H,0, (aq) se décompose (photographies {3)
selon une réaction d’'équation :
f A\
2 H,05(aq) — 2 H,0O(€6) + O, (g).
Cette réaction est trés lente : il n‘est pas possible d’observer un dégagement de
dioxygene dans le bécher A. En revanche, un dégagement intense se produit en
présence de catalyseurs.

* Lorsque le catalyseur et tous les réactifs sont dans la méme phase, la
catalyse est dite homogéne; elle est hétérogéne dans le cas contraire. La
catalyse est enzymatique si le catalyseur est une enzyme.
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| Dans un référentiel donné, la valeur

v; de la vitesse du systéme dans la
position M; est assimilée a la valeur
de la vitesse moyenne du systéme
entre deux positions trés proches M;
et Mi +1°
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> Le coefficient directeur de la tangente

A[P
ala courbe% a l'instant t, est égal
a la vitesse d'apparition du produit P a

cet instant.
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” Le coefficient directeur de la tangente
A[R

ala courbe i—t] a l'instant t, est égal a

F'opposé de la vitesse de disparition du

1 réactif R a cetinstant.
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9 La vitesse d’évolution d’'un systéme

a. Vitesses volumiques

* La vitesse volumique d’apparition d’un produit P, dans un volume
constant, se définit de facon analogue a la vitesse de déplacement d'un
systeme en physique (InFo).

La vitesse volumique d’apparition d’un produit P a I'instant t; est
assimilée au taux de variation de sa concentration [P] entre les instants

prochest; ett;, ,:
v (P) :[P][H1‘[P][,-: [P]t,‘¢1'[P}[,:
A S At

i+l i

® Lorsque l'intervalle de temps At tend vers zéro, le taux de variation de la
concentration [P] tend vers le nombre dérivé de [P] a I'instant considéré
(Point mdths).

La vitesse volumique d'apparition d’un produit P est égale a la dérivée
par rapport autemps (ou dérivée temporelle) de sa concentration :
d[P]
Varp(P)e="ge
A l'instant t, la vitesse est aussi égale au coefficient directeur de la
tangente a la courbe donnant I'évolution temporelle de [P].

* On définit également la vitesse de disparition d’un réactif R dans un
volume constant. Afin que cette vitesse soit une grandeur positive, on
la définit comme 'opposé du taux de variation de la concentration [R].

La vitesse volumique de disparition d’un réactif R a l'instant t; est
assimilée au taux de variation de sa concentration [R] entre les instants

prochest; ett;, ,:
[R][i+1 - [R][,; L [R][,'4,1 oz [R][,

Vdisp( R)t,- RN et At
i+ i
Elle est aussi égale a l'opposé de la dérivée temporelle de [R] :
d[R
vdisp(R)t i C[it

AVlinstantt, cette vitesse est aussi égale a l’opposé du coefficient direc-
teur de la tangente a la courbe donnant I’évolution temporelle de [R].

* La vitesse d'apparition d’un produit (schéma (%) (2)) ou de disparition
d’un réactif (schéma () (b)) peut étre déterminée graphiquement.

* La vitesse d’apparition d’un produit ou de disparition d’un réactif possede
une unité. Par exemple, si les concentrations sont exprimées en mol * e

et le temps en seconde, alors les vitesses s’expriment en mol -L~"-s7",

b. Temps de demi-réaction

* Le temps de demi-réaction t,, d’un systéme est la durée nécessaire
pour que la moitié du réactif limitant soit consommé.

* Onadmet qu’un systéme, siege d’une réaction chimique, cesse d’évoluer
au bout d’une durée de I'ordre de quelques t,,. Sa connaissance permet
donc d’évaluer la durée de la réaction.

® On peut aussi déterminer t,, a partir de I'évolution de la concentration

P N [Pl
un produit P au cours du temps : lorsque t =t,, alors [P] = 7
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| Il existe une relation de proportionna-

lité entre les coefficients k, et k,. Ces
deux coefficients peuvent parfois étre

égaux.

Ordre 1 et temps de demi-
réaction

NG

tyy t

» Si une réaction suit une loi

de vitesse d'ordre 1 par rapport

auréactif A, t,, estindépendant

de la concentration initiale [A],.
| ®

A [A]

0 ty, 2t, 3ty, t

> Au cours d’une réaction qui suit
une loi de vitesse d'ordre 1 par
rapport au réactif A, la concentration
[A] du réactif limitant est divisée

par 2" pour une durée écoulée

egale an xt,, carelle obéit a une loi
exponentielle du type

[A]p X exp(=k x t).

¢. Méthode de suivi cinétique

Le suivi cinétique d’une réaction consiste a déterminer expérimenta-
lement la relation existant entre la quantité (ou la concentration) d’un
réactif ou d’un produit et le temps t.

Ce suivi peut se faire :

- a partir de la mesure d’une grandeur physique (absorbance, conduc-
tivite, pression, volume, etc.) grace a un capteur;

- par titrages successifs de I'une des espéces, aintervalles de temps réguliers :

@ Prélevement d'un échantillon Titrage €
du mélange réactionnel.
€ Réalisation d'une trempe Echar.ntlllo_r'i
avec dilution pour stopper étudié
la réaction.
Eau
© Détermination de la Mélange +
concentration d'une réactionnel glace

des espéces chimiques
présentes par tirage.

o Laloide vitessed’ordre 1
a. Définition

Soit une réaction d’équation :aA+bB — ¢C+dD.

On dit que cette réaction est d’ordre 1 par rapport au réactif A si,
lorsque le réactif B est en large exces, les vitesses volumiques de dispa-
rition des réactifs ou d'apparition des produits sont proportionnelles
a la concentration [A], de I'espece A au cours du temps.

Exemple : La décomposition du peroxyde d’hydrogéne contenu dans I'eau oxygénée
selon la réaction d'équation : 2 H,0,(aq) — 2 H,0 (€) + O, (g)

est une réaction d’ordre 1 par rapport au peroxyde d’hydrogéne.

Si k, et k, sont des constantes positives, on peut écrire (INFO) :

d[H,0,] , d[O]
V.:'|<|'.|(HL’O_’)I:" __C“__: ky % [H,0,]; ; v-':pplxoz)r: T: ky x [H,0,];

b. Reconnaitre une loi de vitesse d’'ordre 1

On considére une réaction d'équation:aA +bB — cC+dD.
Lorsque B est en large exces, il existe plusieurs methodes pour vérifier
que cette réaction est d’ordre 1 par rapport au réactif A :

¢ methode 1 :vérifier que le temps de demi-réactiont,, est indépendant
de la concentration initiale [A], de I'espece A ;

o methode 2 @ vérifier que les vitesses volumiques de disparition des
réactifs ou d'apparition des produits sont proportionnelles a la concen-
tration [A], de I'espéce A au cours du temps ;

® methode 3@ vérifier que I'évolution de la concentration [A], du réactif
A au cours du temps obéit a une loi exponentielle du type :

[A], = [Alo exp(~k x )

La détermination graphique du temps de demi-réaction t,, peut étre
exploitée de deux manieres différentes (graphiques (7).
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Version interactive

1 Les facteurs cinétiques

® ©

Réaction rapice Réaction |11 Réaction infiniment lente
Les facteurs cinétiques 1 . S
agissent sur la rapidité
d'une réaction chimique.J
Température du systéeme Concentration des réactifs

>

* Accélére une réaction chimique sans étre consommé par ceIIe-ci.]

A Sa formule n’apparait pas dans |'équation de la réaction.

A
p La vitesse d'évolution d'un systéme —

Vitesse volumique d’apparition Durée nécessaire pour que la moitié
d’un produit P du réactif limitant soit consomme.

Toadacklinitant] [T T [TTTT]

Temps de demi-réaction t,,

Suivi cinétique d'une

réaction chimique

* Par mesure d'une
grandeur physique
(absorbance,
conductivité, pression,
volume, etc.).

Vitesse volumique de

disparition d’un réactif R

* Par titrages successifs
de I'une des especes.

o

Durée t,d'une réaction

A y
PED Latoidevitesse drordre + T

Lorsque le réactif B est en large exces, la réaction d'équationaA+bB—cC+dD
estd’ordre 1 par rapporta Asi:

Temps de demi-réactiont,, Vitesses volumiques proportionnelles a [A], Loi exponentielle :
indépendant dela concentration Vaisp(A) =Ry X [A], et v, (C), =k, X [A], [Al;=[A], x exp(-k X t)
initiale [A],

A A




