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I INTRODUCTION

I.1 FONDEMIZTS D& LA CINETICNH
In 1777,c'est par ses travaux sur la corrosion des métaux par les
acides gue Wenzel a eu 1l'idée d'une relation entre le poids qu'il
s'en dissolvait par unité de temps et la concentration de 1'acide.
Mais il faut attendre juscu'en 1850 pour cue Wilhemy mette en &vi-
dence,dans l'ianversion du sucre de canne par les acides,la propor-
tionnalité des vitesses de réaction et des concentrations des réa—-
ctifs.I1 en donne une vérification expérinentale en méme temps que
1'indication du rdle important joué par la température.De cette
constatation date le nremier fait cinébique expérimental.
En 1062,Berthelot et Péan de Saint-Gilles,lors de leurs recherches
sur 1'estérification,retrouvent la proportionnalité de la vitesse
aux concentrations de 1'alcool et de l'acide.Avec Van't Hoff,en
1884 ,0es doctrines atteignent leur point culminant dans son ouvra-
ge classique:iftude de dynamicue chimigue.” Ses travaux expérimen—
taux et ceux qu'il suscite conduisent cependant peu 4 peu A une
retouche profonde de ses iddées premiéres parce gue 1'expérience
n'en vérifie pas toutes les conséquences et que le développement
de: la connaissance des molécules ct des atomes suscite 1l'idée de
mécanismes incompatibles avee la simple idée de choc.(l) et (4).

1.2 OBJETS DE LA CINETIGUE CHIMIQU:S
La cinétique chimigue est 1'introduction du facteur temps dans la
chimie.fn effet,elle constitue l'une des branches de la chimie
gui traite des vitesses de réaction.
Le facteur'vitesse” &chappe a la thermodynamique qui,celle-ci s'
&tait dévelopnde bien avant la cinétigue chimique,nous indique si
une réaction peut ou non se produire dans telles ou telles condi-
tions de températurc et de pression.C'est une lacune gue se propo-
se do combler la cinétique chimique qui s'intéresse donc tout at
abord a4 la vitesse des transformations chimigues et qui étudie
systématicuement les différents facteurs qui influent sur cette
vitesse.Mais la loi de vitesse d'une réaction est une conséquence
de son mécanisme.Il en résulte que 1l'étude de la vitesse est;en

fait,intimemcnt liée & 1'analyse du mécanisne réactionnel,de sorte



cue la cinétique chimique désigne la discipline physico=chimigue
moderne qui étudie a la fois,la vitesse et lo mécanisme des réactions
chimiques.
L'enjeu est considérable car la c¢inéiique chimique affirme son im-

portance de deux points de vue:
=sur le plan de la connaissance purgsltélucidation du méocanisme des
réactions chimiques constitue un dos objectifs casentiels de la phy--
sico~-chimie contemporaine.
—-sur le plan pratique de la cindtique,1'étude de la vitesse et du
mécanisme des rdactions chimiques feurnit des donndes fondamentales
dans le domainc industriel,pour la prévaration des produits chimiques
gui dépend non seulcment des rendements au sons de la chimic organie
que,mnais aussi des rendements on fonction du temps.in effet, pour con-
cevoir et calculer une installation industriclle,on 2 intérdt 3 con-
naitre le mécanisme de la réaction 2 exploiter,sinon on peut avoir de
grosses surpriscs en passant du stade du laboratoire a4 1'échelle
indugtrielle.
C'est effectivemont dans le souci de peuvoir axploiter industrielle—
ment 1*halogénation de 1'acétone gue notre travail s'est assigné.
Pour cela , nous allons suivre la réaction d'iodation de 1'acctone
en nilieu acido-basique dont leo produit cdésivd anpartient & la fa~
mille des nesticides. Un ocsticide est un produit chimicue utiliseé
comme ingsecticide, fongicide et horbicide selon =a fonction pour:

1)- lutter contre les vectours des maladies hwiaines et ani -
males & l'exclusion des médicaments.

2)= protéger 1lus matériaux ot oroduits stockés ou mis en auvre

3)= lutter contre los enncnis des plantes et des rdcoltes.

Compte tenu de l'augmentation sans cesse du colt de la main d'=
oeuvre; rendant ainsi nrohibitif le désherbage manuel ou mécanicue
de la plupnart des cultures, notre attention s'est surtout attirde
par coc dernicr cas : herbicide. La lutte contre leos Mauvaises her-—
bes au moyen des produits herbicides eat unc techniﬁuc relativement
récente. L'utilization raisonnde des substances herbicides contri-
bue & l'obtention d'unc production agricole plus abondante et de

meilloure ouwalits,



Le dévelonnonert de 1'industrie de pestiocides a 4té spectacu-
laire pour atteindre lo chilfire de 1,2 milliard de dollars, soit
1,9 milliard 3 1. ¢msommation, aux #tatz-Unis en 1969 et dont le
marché a mis 65 . dYaerbicides, sois 55000 tonneg de production,

(2), (1), (8), (14), (17, (21), (22) et (24) ,



II BIUDE THEORIGUE

II.] GENERALITES
II.1.1 Thermodyiaiaue
Clest 1!'étude des échanges édnergétiques au sein d'un systéme réaction-
nel,permetitant de prévoir si un> réaction neut se faire ou non.kEn
fait,lavariation 4'éncrgic libre nous renseigne sur la position at
éonilibre entre les niveavx éneroétiques correspondant 2 1'état
initial et 1'dtat final:
AG = AH-Ta3 = RT1nkK, (1)
-S1 AGCC ; K 21 ¢ la réaction cst ozothermigue et psut se faire
thermodymaniguenent .
-3i £G=0, Ko = 1 :il y a Aguilibre riactionnel.
-5i AGS 0, Ky 41 ¢ la réoction est endothermique et n'est pas pos-—
sible dans le seans dircect voulu.
i 1a ther wodynanicue pout prévoir los shénoménes sans que l'on ait
bogoin ds connsitre les modalités des transformations gul se pro-
duisent au cours de la réaction,la cinétique chimique arrive au

e
bon moment pour 1 compléter. (lz)ct (25)

II.l.2 Diffévontes partics de 1!étude cindtique:

I1 existe deus ca catdzorics de raactions,de propriétés et de
comploxités différentes: systémos homogénes et hétérogénes.

Chacune dc¢ ces catéger ns poul encore s© ~ubdiviser on groupes mul-
tiples s vant 1l'état physique sous lequel les réactifs se préscntent

-Un systzme est dit homogdne guand il ne comporte qu'une seule
phase pendant coulte la durdc de son 4volution.lous aurons des sys-—
tames rdéactionnels hemogdnes liguides ou guzenX.

-Un systéme cst dit par contre hitdrogéne gquand les participants
appartienncnt & des paases Jifférontes ot dons lequel il existe une
différence dc comrposition ontre len diverses parties du systéme
réactionnel,.

Nous nous intéressons nu systéme réactionnel homogénc en phase 1li-

3

nuide.Cotte etude cinétigue comprend généralement
—modz dlactivation
—noture des formos acbives inbtermédiaires

—cinétioue Torm~lle



~nécanisme reactionnel. (4)et(24).

IT.1.2.1 Mode d'activation

Pour réaliser une réaction chimigue B unce vitesse convenable,on dis-
posc de divers movens dl'activation:

—Activation thermiguciune simple élevation de température aug-

nente géndralement lo vitesse d'une réaction

—Activation par un catalyscurcun catalyscur est une substance
quijajoutic cn petite quantité au systéme réactionnel,augmente la vites-
ge de réaction et se retrouve en principe inchangée a4 l'issue de la
réaction.

~Activation par un inducteur:un inducteur est une substance qui,
ajoutée en notite gquantité au systéme réactif,augmente la vitesse,
mais contrairement a4 un catalyscur,clle est consomméc par le proces—
sus m8ne qui est la cause de son effet accélératcur.

~Activation photochimiquescertaines réactions chimiques sont ac-
célérées ou provonuées méme parfols par l'action de radiations lumi-
neuses de longucurs d'ondes convenables,.

~Activation électriquetl'énergie électrique peut égalcment per-—
mettre l'activation de rdactions par son passage dans les liquides
ionissdy. (24)

IIL.1.2.2 Hature des formegs actives intermédiaires.

La commutation des liaisons peut s'opdrer suivant des modes trés dif-
férents d'unce réaction a une autre.

~Reactions moldculaires:certaines transformations chimiques de
molécules se produiscent sans qu'il apparaisse trangitoirement de va-
lences libres ou de charges électrigues.

~Réactions atomiques ou radicalaires:cc type de transformations
fait intervenir intermédiairement des atomes ou radicaux libres.

—Réactions ioniques ou polaires:c'est un type de réactions qui
impligque l'intervention d'ions ou do molécules polaires.Les principa-
les formes actives intermédiaires ionigues sont les carbocations et
les carbanions. (24)

IT.1.2.3 Cindbtique formelle

La cinétique formelle situe le noyau de problématique de la cinétique.
En effetypour aborder 1'étude du mécanisme d'une réaction,il faut

partir nécessairement de la connaissance de son ordre ou de la loi
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de vitesse.0r,a un ordre donné,le caleul permet de faire correspon-—
dre un cocriain nombre de caractéristiques cuantitatives propres & ce
tron o réaction.Inversement,si une réaction posudde ces caractéristi-
gucs,nows on deduirons qu'elle correspond 4 l'ordre auguel elles sont

aivaciden.Cin saractéristiques constituent la cindtique formelle qui

pe doudunt comms Dienpemble des ddéveloppements ndcéssairement mathé—
0 1 - ) s - .
nxuigues des relotions entre ordre (partiel ou global) et vitesse.

o

Li.1.2.4 lMécanisme réactionnol

L~ considdration de la suite des dtapes par lescuclles le systéme
icvl sTochemine de 1'4tat initinl vers 1'4tat final et des
corponés Intermédiaires oqui peuvent éventuellement se former est &
Llapoui de 1'interprétation de la vitessc rdactionnelle.Le mécanisme
d'ure réactiin décrit,dans le détail,le chemin que suit la réaction.
Sa connaiscance peut aider & choisir les conditions adéquates pour
amner~ une réaction thermodynamiguement possible & dvoluer vers les
produits sovhaités.Le ndcanisme adoptd pour une réaction donnéde est
celui qui,cn accord avee les résultats expérimentaux,subsiste,alors
gue tonte antre solution a 38 3liminde ot qui n'est pas en contradic-
tion aves emcvn fait expérimental. (4) et (21)

IT.2 CINETIQUE %N PHASHE LIOUIDE HOMOGENE .

Les rénctions en phase liquide sont nombreuscs;il nous faudra avant
Yout dgfinir la vitesse réactionnelle,l'iodation de 1l'acétone en
mil’eu acido~baskgie en est wn exemple.

II.2.1 Loi de vitesse rdactionnelle

La ritesse d'une rdaction A toempérature donnéeymesure la disparition
de la guantiiti rdéagissante ou la formation du produit par unité de
tenpa of G volume.Elle ne dépend que de la concentration des diffé-
rentes substances gui 1'influencent.

521t une réaction hypothétique suivante:

aA + bB ~—mmrmwcemw DP

Liecxnression de la vitesss d'une telle réaction est donnée par:

r o= =diip/oVat = —dlly/bvdt = +difp/pVdt (2)s
—uorsque V reste constant au cours de la transformation,nous avons:
Ny/v= Cp . Np/V = Cp , H,/V = Cp ot la relation (2), devient
r = - dCA/at = - dCp/dt = + ACp/dt (3),

il



=51 par contre V varie au cours de la réaction,nous avong'

po SOLA) @, noav
- 2t h vdt L v2Tdt
PO _dg, + oAy 5
v = - T (4

expression dans laguclle:
- 40y représente l'effet de lo transformation chimique de A *

at C& dlnV  vprovient de 1l'¢ffet voluwadtricus dont clle s'accompa-

ST 3 L T 1)

r = kidi"1{B|"2 (5)
Ainsi,mésurcr la vitesse d'unc rdaction donnéc signific déterminer
n, 5 12 et k3 n = n, *n, é&tant llordre global de la réaction.
Dans 12 majorité des cns,leur ditermination fait 1'objet des Studes
empruntant des néthodes oxvérimentales . (19) ot(23)

IL.2.2 Héthodes de détormination dos ordres de rdactions .

Comme 1l'ordre d'unc réaction est une conception dlorigine purement
oxpérinentale;le probléme se pose cn fait en sens inverse.Connaissant
a chague instant la vitessc avec lacuclle se déroule une transforma—
tion et la valeur des concentrations de ses réactifs,on en déduit
l'ordre de la réaction.Deux méthodes géndrales permettent d'y arriver:
-Néthode de détermination de l'ordre par intdgration:

Elle consiste a envisager les diverses cypressions des variations de
concentrations d'un réactif ou d'un produit sous leur forme intégrée
en fonction du temps et A& regarder laguclle corroespond le micux aux
variations observées. - «

-Méthode différentielle de déternination de 1l'tordre:

Bllc congiste & garder l'expression elle-mdne de la vitesse sous sa
forme diffaérentielle, @ -

IT.2.2.1 Méthodes de détermination de 1'ordre par intégration

a/ Variations des concentrations sn fonction du temps

Cette méthode consiste 3 exaniner les différentes lois de vitesse
sousg sa forme intégrée ¢t & chercher pour une série de donndes expé-—
rimentales obtenues & température fixe,celle qui fournit pour la cons—

tante de vitesse kj,une valeur convenable qui ne dérive pas lo sgue
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la valeur du temps t avgmente.On chercho donc A porter en fonction
de ¥ une fonction convenable de x de fagon 4 obtenir une droite;ce
tul donnera en m&nre temnps la valeur de ke o (ied

b/ Méthode dos tenps de demi-réaction

Par définition,le tenps de dimi-rénction est le temps nécessaire pour
que la m0itié de la transformation ge soit effectude tout en suppo-—
sant ocue la raction est totale. Uuwnd l'exnression de la vitessec peut

o

se nettre zons la Forme: r = ‘(1»f 9Ou veut se servir des caractéris

siques simplos diduitos des lois intégrdes de vitessc et propres a
chaguz ordre. - «

I1.2,2.2 lsthode différentinlle de Van't Hoff . {lﬁbﬁ

Tlle consiste a porter 1a concentration d'un réactif on fonction du

temps si 1'expression de la vites s8¢ peut «'“orire:

r= '%% = k(a~-x)™ (6)0

Aux deux instants tl et to 5 noud avons:
Ty o= k{a~x )11
Ty = i-::(:_:.-—:cz)n

Soiﬁ,én passant w lognithmo,
{ lnry = Ink + n 1n( ).-'.{1)

L lnrgy= Ink + 0 1n(a-xp)
Aprés avoir soustrait membre A membre cas deux dquations,l'ordre

de la rdaction n est donnd nar:

Li(a=x,) -~ 1n(a—c ) ({)o
IT.2.2.3 Méthodes basées sur la ddgindrescence de 1l'ordre

a/ Mathode d'izolenont 4'Ostwald

51 la vitesse de la rdéaction s'exprime nar: r = kfﬁ%nl(fEnZ (8)
L'ordre partiel par rapport A un yaactif queclconaue peut &tre obte~
m en utilisant un large excés de 1'autre risctif.Dans ce casyla
concentration du réactif on excd 3 peut S@tre considdrde comme constan-—
te pendant toute la durde de la riaction et 1! équation de vitesse

ge ramnon &e n %
& T = k'rl 1 s B étant -=n excie . (9)

La mdne opération peut se faire oour dsterminer n, on versant A en

CKCES o

b/ Uithode des concuntrations initisles partielles constantes

Dans 1'hypothése ot la vitesse rdactionnelle est toujours donnde par



.

s 10
la relation {8)0 ;placons-nous dans les conditions de deuz concen-
trations initiales différoentex a, et aj de A et la mdnc concentra-
tion initiale bo a2 B; nous avon :

pro=k(a, = x)"0 (b, = )2

' ! 11 & I
Lr'= k(al -x)* (QG - x) <
les vitoesses aux deux ingtants donnds cu les concentrations do A

sont lee ménes,soercent @

r.o=k(a, - xM (bo - x4)n2

j "o j 3
i' ' = k (a! - 30 111 i - \]-‘l':.'
s I‘j l.k,_l.o i J) (UO xy) e

Aprés avoir divisd aenbre 4 menbre ces deux dguations et passé

au logarithme,l'ordre partiel par rapport & A est donnd par:

. nr - l-r' (10)
%1 T Inlag= Xy lnrj.o ) @

Pour déterminer n, , on part dg deux concentrations initiales dif-

férentes by ot b de B avec unc néme concentration initiale aj de

e
Une fois l'ordre de la réaction détornind,;toutes oes considdérations

aboutissent & une sinple dédueticn de la valeur de constante de

vitesse k . (/'

h

TI.2.2 Différentcs variables nouvant influur sur k. -.t7

I fait,la constoante de viteusze & subit des coffets particuliers
lids & la plus grande densité du milieu rénctionnel et donc aux
intér~ctions plus fortes cunire leg particules.On distingue deux
principaux cffets: cifet de scl et celui du solvant.

IT.2,3.1 Effets dc sel

a/ Bffet du sel primairc ¢ il s'agit dc liinfluence de la force

ionicue du milieu.
50it la réactions de deux ions & ot B dont noun ne précisons pas
le gigne & dessein:

%\L -+ B e X '—"""-"'——-'-i‘{

=

La théorie du comnlexo activé nous donnor
-
5 LS o (11)0

I e (12)
By #lpy °
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~ s

En faisant intervénir la relotion de Dabye Hiickel liant la force ioni-
guz et le coefficient 4'activité,on démontre gue 1o constante de vi-
tesse obéit 4 la relation suivantio

‘ oo ey 1/2
lozk = logli.- + 1'5;\1.3(,[) 4 (13 )0

Lo lognrithme de la constinte de vitesss k variera donc lindairement
/
i/2 .
avee (I) / et 1z nentc de la droite obtenus on portant logk en fonc-—

1 / . -
tion d~ (1)"’ dapendera du simne relatif de A et DB.

loglk £ C i
=% ,f‘} 1% sA ot B sont du m8ne signe
i N
i P
i
| e 2% sriaction ilon-molicule ZpZ =0
H . i 7
el
logk.,. i o e S 5 : 5
SN f\ 8 {3 =4 ot B sont de signes opposés
{ R
: T
i e
! ““""-..
1/2
e _. (@ /
Fig I |

b/ Bffet du sel gecondairc ( effeot de 1'isn commun)

Dans ce casyla concentration de 1l'ua des rinctifs provenant d'un élec—
trolyte faible peut se trouver exbtreémcement raduite par le déplaceient
de 1'Zouilibre d'ionisation on sens inverse cor 4 par lfaddition d'un
sel atranger possdidont un ion commun .

IT.2.3.2 Offets du solvant

Lo solvant pout sussi avoir une influence sur la constante o, princi-
palenent & cause de sep propriotds didlectrigues.

o/ Influence de la constante diflectrique ¢ .

On ddémontre gue lt oblit & la relation suilvanto:

VAR n.‘ ] ; “
1nic = 1nit - - Ajpéﬁi'ﬂ = (1410
O _f_l_; 3 ,"-if'_ A 1-,"_}} T Lo
avec k- = ?f}' exp(—:G/RT (13)0

Le logorithuc de k variera dounc lindairoment en fonction de l'inver-
sc de la constante didlectrigue

b/ BSolvatation ot c¢ffct de cage

Une solwvatation des rdactifs pout freiner leur <Svolution dans le
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nrocegsus réactionnel.lLe sokant pout encorz intervenir au moment de

la décomposition du complexe ou méme dune autre particule,on emprison~
nant la partioule.Il se forme ainsi une “cage’ donit la présence ré-
tarde 1n sinaration des fragments, permehtant ainsi & coertaines réac-

a

tions de s

(]

s rroduirc.Cet effet ast conmu sous le non d'effet de cage.

IT.2.4 Cindtigue catalyticue.

fal

Cormaz on 1'n dofini précedemnent (mode A'activation),un catalyseur
favorisos la succession des actesg 41 mentaires Qo la rdaciion avec une
énergic d'activation plus faible,ssns molifier les oconditions thermo-
dynamigues de son rendemnent.

Un catalyseur propement 4it agit comne accdldrnteur de la réaction et
ge retrouve intact on fin de riactiongon narle alors de 1'activité
catalytique.

Inversement,un catalyscur peut agir en bloguant les intermédiaires;
clest le eAds d'un catalysaur nézatif,

I1 arrive parfois gque co soicnt les produits de la réaction cux—némes
qui jouent les r8les pricidentsjon dit que la réaction est autocata-
1:-tigue.

Du point de wvue formel,les problémes nosce par ce genre de raaction
so rasolvent par les tochnicues de la cindtique des rdactions conple-
xes. Lo catalyse acido-basigque % un des aspects de la catalyse ho-
mogene.

I1 s'apit du cohe particulier de la catalyse par les ions H+ ot OH

en wilicu acueux. i ginéral,la constants globalc de vitesse de telles

o Yo
réactions peut s'derire s
ko= iy + kg s+ k0T (16),
. B
Exaninons 1o cas ou ko o5t ndgligeable devant les n~utres termes quel
que soit le pH,1'écuation (16)0 davient:
~ - = e .;
K o X tH'D 4+ koi0d (17)o
1% 4 S -
#n introduisant le produit ionigue de 1llean R = = PHOGoH 1,1l vient
e »
X o= ol il o+ J s 18
14 o/ it ( )O

Wous pouvons voir ainsi 1'influence du pi sur la constante globale

de vitesse k.

a/ pil faible fon peut n<sgliger kQKP/’SJJ dovant kliﬁ R
k> kg W ,s0it logk = logk, - o (19)

logk cst donc une fonction linsaire décroissante du pH .



o5 £ e gt} . i) et 1l vient
b[_m;.m Svér on peut nigliger kl_H £ devant K?Re/‘ﬂ ]
. e . i 5 ) -
le % jEKG/Tﬂ . gsoit logk = logkﬁku + Pl (%O)O

lo:slk est une fonction lindaire croissante dn pH .

logi
3
5
N 4
7
) &
7
B I

1 "

; R i

i

o
i A o 3 B e A —— i _‘QLI
i
it 1
i 2

in portant donc logk en fonction du pH,celle-ci présente un minimum
tel gque ¢

=0 , soit pl =

(21),

sralisable aux bases et acides de IBronsted.
)

3
Dans ce cas,l'expression (16)o devient :
b \

1

. 4 s __ -+ .
= ko + ko 'H o+ kyCH ]+ kyla=i o+ 14 {7} {22),

P o T -y % G .
dans laguelle 'B' ! et {47! reorésentent respectivenent l'acide et

oy

so basz conjuguée , (4),(6),(17) =t (18]

IT...5 Grandeurs thernodyn nicues d'activation

I1,2.5.1 Diterainatiou de 1'éncrgic d'activation
i el i o )

La constantc de vitesse est conndée par la formule empirique
A" Arrhénius suivantos
k = A exp(=By/RT) (23),

™

B, v reorésente l'énergio d'activation cu'il faut fournir aux réactife
pour aque la rdaction se produise:c'est 1'dérorgie dtactivation.
4 est unc constante de vitesse correspondant théoriquement & tempi-

rature infinie.

Soit sous sa forme logarithmicue: lnk = 1nA - %3.%- (24),
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1nk esgt une fonction linsdaire ds 1, T dont 1o pente est mésurée par

fe _— < . . p s A i s . 4
-3, /R jainsi la détermination de 1'‘nergie A'activation B, se réduit

% 1a mesure de 1o pente de la Jdroite rdéprésontant lnl = f(l/T)

II.2.5.2 inergie libre;cnthalpic et ontropie d'activation

30it une reaction hynothéticue suivante:
A 4 B e _‘(33)-.,, con e 3 D
Ta théorie du comnlexe azotivé postunlerait ¢u'il so naintient un équi-
1ibre ensrs log récctifs & 1'4tat normel et la formation (ﬂB)thtée
de 1'anergic pour so décomposcr.
ARING, promotour de cette thiorie,a Stabli 1a relation suivante
relisnt 12 constonte de vitesse ' et lo constante d'éguilibre rela-
tive aux coucentrotions entre les substances initinles et le complo-
xe active,
1 .
ke = ‘u~-f*h' K (L{;})O
Or 1a loi d'action de nassos nous donne l'expression de K telle que
ki = oxp(-20’/RT) (26),

I'expression (25) devient alors:

= /R1) (27)o

ovec

de 1a constante de vitesse k & une tem-
on en diduit celle de 1l'dnorgie libre d'activation.
D'autre part,cotte dernidre ost relide  l'enthalpie ot a 1l'entro-
pic dlactivation »ir la relation suivante:
20Y= SH"- Tal? (293,
ik reportant celbte cxprossion dans la rclation (27)O ,ious avonst
io = 2D, sxp(~AHE R0) cexp( A /R) (20),
Ainsi,aAH* ot @5 peuvent Ztre déternindes on Atudiant la variation
de la vitesse avec lz tompdrature.
AG* est une guantit? toujours positive ou nulle car il faut toujours
fournir de 1'dnergie 2 un systéme pour gu'unc raaction se produise.
La derniérc relation nous indigue que li rdéaction est dlautant plus
rapide que la valeour de ~H* est faible.Cette valeur augnente lorscue
les facteurs -iiricues voisins du peint riactionnel ='eppesent a

1'2oproche dos réactifs.
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Guant - oclle de “Byallz veut 3tro nézgative ou vesitivesdans 1o

L85

ol elle est

avive,1'Stat dc trensition iuplirve une diminution des

digris do liberts du svstdns ot inverser¢4t,(R)flim),(lﬁ) ot (21),

Ir.3 mﬂhuthFMT“LMHﬁu
Somiic la plupsrt dog riaction: chinicuer,la rinctiog f1e nous avons
suiviec not en @ uvee plusiours arocogsus Elevontairos conconitonts

et nousg disons ous 1o nécanisii ost couplaxe,

Pour obtonir dos lois de vitzsge

es d'un Lol nsenism: rédactione

nelyon = gouvent roccur: % la mddnode 3o gtationnaire de Bo-

A

dengtoin, effen  dang toutes log réactions complexaen,ls nige en Equae~
tion de 1a cindticue de rdaction 80 coirpliguait ronidonent ¢t deve-
nedt vitoe inextricable. sodenst in 4 2is sur picds dos ay»othésos sin-
nlifieatrices normobtant d'acedder nlng focilenont > uns Tonrdsontne-

tion du vh nonéns:, Hllza

2o8ent sur L'inghs Dilitd das produits intore

Sdiaires qui,

irés réachifu, s 4 asrtorient irés rapidomont » 81
bien cu'sy tout wonent, lonr concontration roste trés faible aingi quc
leurs variations.TFaute de pouveir les ideatifier etpérinontulﬁmCht,

la considération de c2e hynothdses serbls ae Justifier.Ci peut slors

admctire gue,des le dsbut de 1

T concertration atteint
Wi Tégine stationuaire curactiris. par:

il'.}::

SEER L

(5%
ou ' X' désigne la conceniration de 1'un d'sntre cux.C'est ainsi qu!
on arrive A Sliminer alydbricuenent les concentrations des intermie
diaires dinsg les Squations do vitesso.

L'halogenaticn de 1'acitone sz fait an oindral exclusivenment Dar roene--

nlaseucnt A'atonos d'aydrogine m - du Jrouncment carbonyle.
Ci,~ C - 31, " T TEmhTesme s CHo- O« CH.T 4 nx
2 . £ 2 > 1= P
0 v
b 2 o 3 - T
fodacdtone (13)

Un fait important,cioat que la vitesse de la »4action est 1l ndne
quel guo 50it 1'halogénc.lLa vitesse do formation de 1'a “tons halo-
¢ 22t e fait indénondunte de la concentration on halogéne,ce
qui veut dire aue 1'hzlogéne n'interviens pas dans 1'dtape limitante.
s effet,le princine de 1'étape la olus lonte nostulerait que ciesgt

ceite Stape lonte oui impess s~ wvropru vitesse A 1'snsemblesc!est



1'4tapc cindticueonent déterninante. (4)

j B

o g milien aci

de

~ter

1/ ¢i,~ co - Cily + Hel
Cl,- C'— Cd, + ©C1
- v o
Ol
Gil,-- & = CH I
% ' 2 s
o

(4)

rapide
T A

ranids

L*halogénz,cavtour d'Slectrons,agis

sur le cation,c'est pourguoi 1'4nol

>

vant lz rdachtion 2.
I

R/ G = C0 - €I, 4+ I Ao
il J ‘:
capido
Ha= G = CH, "=z CH,- ¢ = O,
= E y 3
0 ' GH
& lente '
T T B
0113 2 % ul » | I 5 S ——
UH

G- C=-03 I + I

r

&3 3
G~ C -~ CH, - d.
} 5] i i 10 o
)
Q |
i

Complexe C

G- € = OH, + I

6151

In vertw des hypothésos sus-citics;basize sur 1'état stationnaire,

on peut

rapide

A

rapide

~ 4

’

lente

ranide
. PO

1%}
i 1
—~~
N
]
p—

+
)
t...]

CH,~ C = CH,

2
il
2 4
od

o

OH,- 00 = CH.I + HI
3 2

16

nlus vits sur 1'énol que

¢ foracra prdaleablenent

CH,~ C - CH

5 [ 3’

oH

-4

. 151

& F

- CO ~CH.I + HI
)l £

L= O
5 o1 3
0 o
- B
7 n 8 i

Ci,- CC - CH,I + HI

gz
-

(17)

appliguer succossivenent & C et a B cette méthode.
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1'iodacitone est denade par:

(31,

o= B
Cherchons £ cxorimer denc la concuntration de 1'dénol B en fonction

das des réactifs stables:

arE L1
=% e = -k i®IT |
ai 3 i .‘.:[2‘
e k,, 100
B “"‘, ; avece ko, = k,IH,O
- .)n'l i+ "C_aI" ’ _2e¥ 3?{
2 R . k, T T 1C) 4 x 2\;311* -k, ,’c

ke fal + kLIBY -
] el oGiH T

dtotr 1., 20 gl I
Ol = "-'-‘-'-""*"'"-- . o - -
ey 4 X 5
3 wlexae C se transfornera

Or ki & 5o caryunce fois forind,ls complexe
L
- sulvint la rdaction 2,c0

repidenent oen dnol I oern milizuv ~ououx

mme

z gui a pour comsdécuence

41 1o réaction inversce 17 n'ezistoalt pasmsce
iy :
o 'zC,'J .’_'__u' oy H'{

1 roportunt cette concontration du convlexce C dans ltexpression

do celle de 1'inol o,nous aboutissons 3 1'dAgalité suivante:

“‘I ] .

-4

-
B i AT

T =

Y]
i

1a réaction est indé-

Hous voyons aqu'effecti
nendante do la concentration d: Liiode.L saction 1 impose sa pro-
i 1'ecnscinble du processus réactionnel.

nre vitessce

b/ i onilicu basigue
B & T
1/ GH,- €O - @1, = O e+ w—==e -0 CH.=C=CH, + HO
2 o 4 i fi] £ Pl
lente 0
CH,= C = GH, + I, - ey, Uil = CO = CI T T
- 6 - - rapide - -

(4) Pour la n@ie raison gue asrdecdenment,l'iode asit plus vite

sur 1l'anion cue sur 1l'énol.
2/ GH,= CO - CH, + UaOH - tom H,CT= C = CH, e—» CH = C ~ CH
3 3 2 - A 2 3
) 0 snclate 0 !

loente
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HyC= € Oy + Wa' & I, woclcws OHy= €O = CH)I + Wal
0 spide (13)
5/ Gig= 60 = O, 4+ OH —- % =i CH~- Cro—sCH | 4+ H 4 00
Ry -~ Wiy G e, A 3
# = lemte? . o i St

<

:?{gm‘ﬁl“‘*ﬂﬁdﬂﬁi o L, eefies Gy €0 = CH,I + I (9)

- U h_. N -
im pasegant fonjours par la amdthode de 1' {at stationnzire 4z Bodens-—
tein vour les nroduits intermédiaires ,l'expression de vitesse cst
donnde nar ¢

e (33),

r-—-kl

i

A 1taide des deandes expérimentales,nous ecsayorons de voir celui
ou ceux qui domment du bon accord avee des suvnositions faites en

.

annliquant l7apvecximation de 1'état ouasi-stationnaire.



TiT WUDE ENPRIILNTALL

Alzs pouvent Jtre

i dldiws _lj,_‘nj__c'!_k_\. .

) t
s ———— ———

Go Bont dos upwvationn anzlyticues ~ui consistont A placer lo

ilicu raasctionnel danc un theroostat 2% Jdes Ichontillo sont prie

lavaa 4 divers mononts ot ansiyscs. Cosg nrilévoaents 1'altérent pas
1

es concontrosions dun liquide restante (4

—

IT.1.2 d3thodos physicues.

s

1 e
1

Les nesuraes vhysicuss sont souvent 4ffecvulos par simple lectu-
re dlun apoarcil.in princino,toute oropridbd physique qui varic au
cours 43 lo ronction pout sorvir & on suivroe 12 cours.Copendant, il
v o licu de remarcus: cus certaines dfontre 21les neuvent donner des
résultats anbigus,car lours demades sont le plus s uwvont des rasul-
tanten d'effots conploxes ot impréwme.

o conrs de notre travail,nous avons euploydé une mithode chimi-
cue notwucnt 1'iodoudtric consistant i doser L'iode libéré au cours

de 1z réaction. &,

L'anal par iodondtric est bLasde sur log Faits
suivants:
- 1'iodn libro réagit avec le thiosulfate de scodiuvim:il y a formation

4

d'iocdure de sodiunm ot de tdtrathionate 4o oodiwn selon la raaction:

I + 2 Ja.3,0, e 2 Hal 4+ a5 ,0 .

2 PTET3 2 G

- ung trzce dliede libre suffit 2 coloror 1'amidon on blow.l'indi-

cateour utilis? csd donc L'amidon:ln coloration hleue de 1l'anidon dfie
1'iode libro disveralis d2s ¢ue tout l'iocde o ricgi avee le thio=-

sulfote de sodiwi,.

Qo

- Un ﬂTand nombre d'oxydsnts mettont on libertd 1'iode d'uno selu-
tion dliodurs do potassiun ot 12 dosage »ar le thiosulfate de sodiw
de i'iode libirs nmar ia rdaction pornet de doser iadirectement 17
oxydant; (10)

Comaiassant ainsi 1o concantrovion de 1iicde dang 1'idéde de
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-

imolicité da 1a rlaction slobuleynous pouvons suivre celle de 1l'acé-
tone

I_: “ G, COCH, wswesamusminmimnsmr (] [’5 OC‘{ + HT
IXT. " fiflisstion des oxpirionces

Dl

;, nnar

cilloge wbilics

I'enscomble du nontage exndrinontal est roproscntd par la figure
19 3.I1 est essontivlleucnt constitud d'un brse 1 contcnant de 1!
san de chomffag: ll at dons leguel g: sont »nlongds lo thermonctre
2‘ ;la risistance chauffante (80 ,1'cgitatonr ,9‘ at 1'erlenwoyer
fO corbenant leo ndlange rdactionnel.la tempdraturce voulue se ro-

zle an
Ii1.2

Jouont

Fro

‘
o

lc notentiongtire 7, .

duits chimiguos utiliseas.

SUr

Ils sont

doan

L]
&

%8 par tablexn n®l avec lour

constaates nhysico-

chimingnaes .
Tobloon u°1 ¢ Jroduits chimiquos ubilis’is. 14}
R s i - - . s
Produits ! Forimle i Masse ol cDenpita ;Poin"n; d' Point d?
i E : : 1 = T ’
¢ chiaigues i chiaigu: i culzire; o . (a E‘m‘tlll'[.lo 1 tuslon;
i ; !
§ i 4 — ;
; : x (), °¢ (#),°0 l
‘ i I i IR SR
fhone | O, 00CT, 5¢,00 be,T92 ¢ 56 ;—95
e m cmtm, s -..—...#.A{...-w;-...—.-. -...-‘\.( — -__.‘m_d_.r__u— ————a . 1 -
1, s AT 4 = i« ¥ e
reide ohloed HCL  (37,) 1 36,50 1,19 -84 F 111
. | ) ; ! |
llyrirmur_: cond l - {
L. - . E— .1_ P———— l-, - i b 40 . ?L e - - -+ —4
i | | ;
' \l"llt“O;L(")O 1dx .i‘) i - | i P [ -
= s SSP 1)
_-._- cazon -_..._.-__..g._.....‘_.n_.__ ; ! : i
Bicarbonave | [H2iI00, { noudr p) 84,00 : - i j - !
{ ) 1 1 : : i
. . H | i
ido sodiui : ! | ! !
: O S | L _ i
1...., — ae i . . :
- B B aQ
Tode (0,1 WY| I, 253,86 4925 1 154 {114
1«.-—....,. B "oy ,;'..,- e e J - .p-- o — .
i | ; . -

Todurc ds

I notagsiun

| R —— ST S SE SRf Se

KT : 165,00

cristallisd |

! Lo e A -~ i
! Douds . a0 {vasti 11' Y 40,00 [ = .
‘ i !
] | '
I — | s 1 +— _I_
f o 5 I

Thiogulfato : We 3,0, 9510 248,00 i - | = b
1 Sl S | Ve § i
! 1 i ’

i de

sodiu,

. (B - 2 -
crl ohigtnlliss

-
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APPAEILLAGE UTILISE

_F_i_g:n'a

Bac

Thermométre

Statif

Prise de courant
Interrupleur

Témoin

Réglage de température
Résistance chau'fante

Ag itateur

CRORCRCECECECRCRCON®,

Erlenmeyer cont snant Le

'rnéange reackt onnel

# Bain



ns oour lo misc

- Leneentration de

tettro danz wn flocon avec

)

b

e distilldac. Pasor toubsy verser cnsuite

miad Go l'acdtone dont o wveut connaitroe D01

ga concentration daons la 1.Rar

la tout.

| i, = o
NLlange T 270

- Solution «d'acide chlorhydricue.

Apréa avoir caleuld la w1ite

3
RS

nor

dengitd 1,19, nroccdor par dilution

tien vouluc 1'acilde on anplicuant la relotion
i T [P 6 T {34}
*'GJIJ. = MgV, St

~= Bolution A'iode Ad

Jrodé
v volunc

g

22 1l'acide chlorhydricue

nour

Len erpe I‘l"nCLo

51

voliuae connu
bien diter-
afin de ddéterminer

nosor soignewsencnt

concentré
avoir 1o oconccutra-—

suivanta:

Cello-ci nous est rouranic dans une anvoule ob il suffit de la dissou=-
dre nor litre dans unc solution d'icdure do potassiun & Ji.aoit 12,78
d'iods puar por litre.

~ Jolution d'iodure de pobzssiun @ 4.
Sachant gue la nasse voluwidgne d'cow distilles est Agale & 1tanité,
i1 suffit de dissowlre dg ¢ XTI dens $6:1 d'sam distilldée pour avoir
cotte solution.

—jolutions de soude,ls bicarbonate do sodium ot du thiosulfate

Selon la concentratior voulue,leur priparation

nantité donnéds gu'on disscut dans un litre de
", .

dilution o npplication de la T

Dissoudrc en chauffund 1g d'aridon dang 100ml

41

consiste 4 peser une
olution;on nout faire

clation (J4)

gan Jistillés environ

juscu'sa 1'4bullition,laisser refroilir snsuitc.la sclution &'amidon
stutilise fraichenment orédparie ot A froid.

I
/
/

IT.2.4 linde .

opérateire

i milieuw acide

Dans un erlonneyer de

nale d'iode dans wie golution de

& 4,01

normale

5-;11

tion 1'acide chlorhydrigus,on complétc

‘-'.."

nour gue de volung soit vide et on le dép

mestoticue.

250l yon varge 2521 de la

solution décinor=-

usa

25ml de la solu~

nar l'ecau distillée

005G

dans le boain ther-

ci--dossus
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Aprds avoir vosl 1,5l diacotone avse 20l dfeuu diseilléc dens un
petit ~utre & bouchon biun rodli on placce Sgalununt c:lui-ci dans 1o bain
ot on 1'y garde pendant 15 oinutes pour gu'il seit a la tempdrature du
boin.On verse cnsuite la solution d'acitone dmns llorlonmeyer d: 250ml
on Tince 2 & 3 fois lo flacon par l'eaw distillic ot on compléte jusqu'
& 13 narque,on diclenche tout de suitc lo caronondtrae.

Dos priscs d'ossais de 25al sont pralevis anssitét (2 4 3 fois ) et
dosds une solution ccmtinornal: Ao thiosulfote do esiiun apres avoir
versd chague fois coux~ci dans 2521 de solution decinornmale de bicar—
bonate de sodiunmJtilisor 1'tamiden cowuac indicatour.Apros 60 ninutes,
cest opdrations pouvent 8tro usdacies do 30 milla solution de bicarbona-
to de solivn sert A relontiz,voire arrdfor 1o mdaction on consomiant

1'ion hydrogone cui eost l'agent acciliratcur.

L. adne nodo opiratoir: rests vnlable on romplagant 1'acide chlo-
rhydricu. par la solution 0,057 de soude ot 12 bicarbonate do sodium

par des glacons nour crrdter la roaction »ar rofroidisscnent trés

noussl .

ITT.3 Risuliats cxpoirinontaux.

Nous avons chorchd a suivre 1'dvoluticn do la riaction dtiodation
dc 1'acitono,pour diversces volours do tompiratures,on milicu cido=
basigue ofin de ddterniner «a vitcsso (ordr: & la rdaction n ot cons-
tante 4o vitesss k),de voir 1'influonce (o la tenpiraturs,de virifior
cxpirincntaloenont 1o loi A" grrhdnius,d'dvalucy les grondeurs thormody-—
nainigues dfactivation ot de dlerire onsuite 1o adeanismce intine riéac—

tionnel corrogponiant.

Goncentrations tolaircs dus roactifs.

—Volune du nilange riactionnel @ 250ml

-

Yolunc de prisc &

- Concuntration initialc de l'acdtone @ sachant que sa nassc mo—
1sculaire cat dc 58 st aue 1,501 d'acdtone pése 1,2140¢,nous on
ddduirons sn concoentrationisolt o = 0,37 10"2 molo/litru

— Copncentrotion initiale de L'acids: a'= C,l mole/litrc

~ Concentration initinle do 1'iode @ op = 0,02 mole/litre

- Ooncontration initislc de la basoe D 2 G,005 molc/litrc
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s

53 VD ot Vi roeprasentent resnmectivenont 1o volune da 5$¢gp0395H?O a
= I8 fr -

1'instont iritial of 2 cours Iu tomps,nidccasaire =u dosags de cha-
gue vrise d'essai,;ln guontit” A'acdtone transfornde au cours de la
réaction ost donnie var x,les raasctifs tnnt en pronortions sto:chio-

rAtricuas o une solubtion normale dticde eut 0,5 molaire,telle gues

posg
p
- =3 v am e - - \J,}}
25 2

= noraalitt da 1"%':102'5,:(53,,‘33?(3 = 1, 0L W

IIT.5.0. 4N MILINU ACID:

fIT.3.0e1 Loi do vitossc raasctionnelle.

s cours de la formstion Ao L'iodascdtons,l'acdtone libérora wme con—

lonte % x d'icns 1,51 bisn gue la concentration
et i ept a'+ x ot eelle de 17sc%bone s-x sudl on ndglige la riaction
et aloras

3
r = 8x .k (a-x) {27+ x) (26),
at

La relation (32) dovi

La rdaction est on cffoet antoeatalrasic .
Hous avonsg recours o« la adthodc de ddterminction de l'ordre par intd-
cratlon.Come nous l'ovons 4134 duoncde oricedomuant,cette méthode

congiste 3 ex~wdiner les diffirontes lois 92 vitesze sous Torne intd—

prae ot & chorchor »our wne sdrie de donudes expsirinentales obtenues
b Gonpératurs fixe,cello ~ui Tournit pour 1o constante de vitesse

k,une valeur convanable oui no dérive nas lorscue la valeur du tzimds
t augmente.dingi,sorés intdégration do lo relation (Bb}ngnous obticn—

drong la relation suivonte:

dn traitant nos résultats exnirinentaux avec cotte relationguourn
avons ma consitotor cue ccux—ci sewblent eorrespoudre le mieux aux
varistions oboervdcs.dous dison: alors gue la rdaction Jtulide est
d'ordrs global »n = 2 dont uwn par rapport A 1l'acdtone ¢t un par ran-
port A& ll'acidu.,

=

Alnsi;pour uns tempdrature donnio,nocas charchons orter 1'oxpreg-

3

sion cie—dessur en fonction du tanps t.ilous avons unc droite dont la

pente nous fournit on mdie tomns la valour de la conwtontco k.
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Tableau A,: 26°C

Variation de x

a 01 mole/l

{c:&",S?.‘?.G'lmolq,;'l |

| 1dkwndqﬂ

.
10{a-x)

X; 4(a‘ex)

.t-f““ Vol mele/i | @) 10 tnxi |10"P(x)
0 |21,6 {000 |8370 |10000/000 |QOO
40 [195 | 042 [8,328 100931092 |089
10 155 1,22 [8248 (102721268 |2,61
180 12,0 [1,92 |8178 10431 |422 |44
250 |80 2,72 |8098 10617 {599 |592
320 | 47 13,38 [8022 110773745 |742
390 | 1,9 | 394 [7976 110907 |868 1871
460 | 09 | 414 (7956110956913 1918
530 |08 |416 |7954 10961 (917 19,22
600 |08 |416 |[7954 [10961| 917 [9,22

O .
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120
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g0533

512

165

048

10735

706

210

7978

10903

8,67

255

7964

10936

898

300

7,962

10947

903

11345

7962

10941 |

%03

390

7960

10946

908
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;e 8575

mole/l

A W AT PR b r-. i

mm}(s

id 206)

S,f, 0 1837( ;,.”Jmi?
G 3

15

166

0G0

000

C.72 10159

i

30 {134 “!33 ,_,.J__ﬁ;’-’?g‘; ;@53 ngfga 291

.‘158

I

1,93

60

10692

569

6,64

90 |08 '3,8& 7,982 10893 855 1857
sy o= -y g8 o T—

120 | G6 | 3,92 f??t‘, H ';a'b;':‘z &64 8,67
PP P B

150 [ G5 [3,94 172376 |10997 8,68 1871

180 |05 13,94 (7576 10907 rw% 871

Joe s L = o .‘ZI’J" ey e
210 | G4 {95 79246 ({0972 5-7’73 1875
240 |04 13,96 7974 1109121873 | 875
IR & 2




—— A ©

T gblegu {}x /“f \{H
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0 |198 |000 |8370 {10000|000 |000
14 1154 |088 [8282(10195]1,93 187
24 1102 |192 18178 [104311422 |414
40 |31 1334 |8036 10763 ,35 7,36
60 106|384 |7986 110883 (846 |48
90 10,5 [386 [7984 10883 851 18,52
120 (0,5 1386 7984 108881851 852
150 |0,4 (388 (7982 1ps93 1ass 18,57
180 |04 (388 |7982 1108931855 |857
210 {04 |388 7982 [10893]855 |857
- O .




0 | |

715 i

50t

Loi de vitesseréactionnelle
avant établissement: de

'équilibre: Influence de

‘ /
d'ex) la tempéerature
10"!!%'((_;37) p()m

4%

39

35°C

26°C




Pour

tout calecul,nouns avons
peillonre roprdsentation du

carr s dont lo princive esy

Laeis rdsultats gont affichis
les gr—ohoes corregpondants

IIT.3 A.2 Virific.-tion

31

& alai+ X g g
Posd K. = = .__l" 2t procaddé,pour la

nrocessus, any approxinations des oindres

aonn’ @i onNexo.

par lez tablaonax |

:.—, I,.:-.II:[g 11—.‘]7 ;\v Ct

rassonblés Cang la figure n®4.

entsle de 1la loi d'Arrhinius:

R

Joterninatio

A'activation

W,
Lo nortor an

(24)  rae voiel:

b
i

1al: =

jo)
Sk

Hi

nouvs roas

1a loi

i)
vérifiesut

nar la mesure fdz la

le factenr nréoxponenticl

gsont affich:a s par lc t=

figure n°5; ce gui nong

B = 19,53 kecal/:

a,
A= 2,92

Le factcur
correspondiit théoricusnens

an

IIT.3.A.3

atteinte oraticuc,

Influence de

fonction .2

'l_sL__:_'l-..

» droite,nous disons ouo
A Arrhénius
rente de celle—ci.On
d® Ar

Tloeaun A

nrdexponerntiel d'Arrhénine A csh

de 1l'éncrgic

Ttinverse do la tempdrature la

"3;]—‘

les donndes ewndérinientales

et 1

4
i

ostivation se déduit
peut 4oalement d4termincer
fosultats de coleoul

aat 1=

Thnive A Je2s ré

donndéa

et la droite par

“T
Vv

Llonine:

wle

11

10 lf ‘:A 10 }. C .l

uns de vitesse

-

& tompirature 1afi:

jamails &té

1o teapirature.

Pour mottre on “vidonce cet

variition de

la concentration instantance

ef et ,nous avong on plus roprésentd la

de 1'acotone 2n fonction

du temps,Fifin0,la leoi de vitessce virifide avse état dYiguilibre
régc%ionnel,ﬁiq* °7,1a variation de la constawnt2 de vitesse k en fone-
tion de 1. 't(':il11)f3I‘E,:“&‘.Ll‘O,'F’i.':':zll")?_"x .

Hous wvoyons oue tranaformation de l'nedtone jusou'd 1'état 4'égui-

libre rdéactionncl
a dire gque 1'5quilibre
nératures élevics
De

La constante de vitesse

at foncition

gera bheaucourn plus vite otteint

inieyla vitesse croit considirablenent avec la tenp

crolt cxponenticellencont

ds la tenpdrature dans le tempsic'est

nour les tem—-

et dinverschnent.

roturc.

avec la tempsraturc.
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0
Tablequ A
Détermination de I'energle d'acti-
vahion
T,K 1299303308 |312 [3175
19m,K" 1334 13,3013,25 |3,20/315
10k Im'mn’|1,39 | 238 (3,32 |5,52 {981
Ink -6,57 16,04 |-571 | 520]-4,62
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Influence ce la Tempgrature
sur k. '

Determination de l’é'nergie

d’activation.

Ink = F(¥1).
ITIk 4
A0/, K-
4 32 o >
\ t3°( - —9,85.103K = -EQ/R
Eq:'\g,sskcal?nOle-1
SEEL N e e s e s g
. e |
° |
|
|
|
" |
I
|
-6} .
-#i

O )

Fig:n" 5
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8,26}

818

8,04

\VVariation de la concentration
de lacetone

_—

(a-x)=f(t)

Influence de la température

7,83
0

200 400 t,mn
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L.oi de vitesse r€actionnelle: |
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La toenpdeatur: joue done ua »8le prénondirant dans le rendenent en

-

fonection du tenps do 1o vrinarabion Jdes produits chindcuss.

TIT.3.A.4 Diternination des granicurs thermodynanicues dlactivation

Commnissant la coustante de vitesse k & une tenpdrature donnée,nous

avong i caleuler 1'onthalpie libre @'nctivetion o ¢*, a vartir de la
rclation (28)_ donnde par: o
0 o -

4G% = RT(1al + 1n(T/%)) (28)

.. 10 -
oxpression dans lacuelle ; W o= :.P/'h = 2,083 10 < molicule ]'K l d

ot 1a constante de vitesso k cst rapnortie & 1'4tat standard,soit

. ~23 3 . -1 -1
2,767 107 2.k ,on” .molécule .z .

n co gui concernes AH ¢t AS¥ ,nous reprenony l'expression (30)03

g = U Ty cxn(-WYRT,) exn( ¥R ) (_30)0

i conuiddérant gue &HF ¢t a3% ac dipenient pas de la températuro
nous avonss
ko= 0T, f;“,m(--:"llf’/]'trj'. ) exp(as*/R)
: 1 i - 1
¥ o = o g}
Tk, =M T,{.) cxp(=tH /; %o cxn(A37/R)

O
[

soit en faoisont le rapport:

k) e, = 0 /2, exo(~H*R(L/1~1/2,)) (38)

2

Dol on tirs 1'expression dc l'eathalpic d'activation;

™ omon

i o A R & e

ARF = detidde | In (-«*-—-l—-) (391,
T~ 7 =g

\insi,pour chague coupnle deo toundraturas ot chacue couple de cons—

tantes Ao vitesse rolatives & o2z tamporatures,unous arrivions a

(

calculer £ H® et 4 donner sa valeur riovenne pour chiague température.
jyant colculd les valcurs de AG¥ et de MAHF nous ponvons cn déduire

celleg de &3 a partir (_'30)_“ donnée ci~-dessus:

In(k; /MDy) = - AU Rr. - ASE/R (40)3

goit = % - . AME ‘
As® = T In(e=i- fo e 41 ) g
2+ i 'I‘,lTﬂ' ) m 4’ )(,
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O

lableau Ay,

Dérer*minorfon d’enthclpie
d‘activation

(Ti,T0), K | AHF(catm] T, K DHA,
Soaoa—22) 1299] 19,76
533355 303; 303| 1808
303 3 12Le— 308 | 1901
306313 2651312 | 1990
31028{;117? %’59[5 43175 19,71

O




e

- Tableau A

Dédterrmination d’enrhalpne libre d acthi-
vation el d'entropie d'activation

i, K

299

1308

312

3175

3
10 ki J.mola:'. mn

139

3,32

552

9,81

26 .
10 ki em® mole -
culet §-1

385

15,27

2714

*
AG , keal molg'

5227|50,

533213371

94,31

&
AH, keal mole’

1976

1990

1971

#
A S , keal.mola'l-

K-

0108

-0]08

0,109

39



AO
Leg risultats de calcoul sont affichés par les taobleaux 31
cg rosultats de cal v o opar les tobleavs A ob Al .-
) _ * VI IIX
fious Jennons “ei las valeurs moyenncs jpour l'onsenble des expérien-—
ces en iilieun acide.
5

M = 19,29 kesl molu

- B -
3,25 keal nole

3 -1 =1
ABF = 0,11 lzciil mole i

T1I.3.B BN MILIAL BASIVURE

I.3.8.1 Lol de vitesse réactionnolle:dséternination de 1'ordre

et dc 1o con ngtante de vitopse k.

IXT.,3B.1.1. Ordre de 1a ranction

Hous avons uiilisd cette fois—ci la méthode diffirenticlle basde
sur la dégdnrascsncc de l'ordre on naintenant censtante une des
concontrations initialce des rdactifs entrant danz l'expression de
vitosse.ie orincine o 4t4 {lueids dzns 1'otude thiorique et a don-
n3 L relation {10}, cue voici:
13ﬁr 10~T'
n, = i s 10
B X R BT ) (200,
L'ordrs particl var raipport - rdactif i est aingi obtenu en tra-
ant . vour 1a a8me cusntits de 1'acdtone transformds,unc tangente
7 7

relative 3 une courbs - = £(%) corresrond-nt respectivement A aj
Ak B oAl
26 ¥
Un des principaux avantages d'une tells méthode est de pouvoir di=-

- -

terminer 1'ordr: mour un constituant donn: n un dégrd d'avancement
donné do la roaction.

tous avons dsalement dAternin’ l'ordre partiel initial par rapport
4 chague rdactif ,2 l'instant t=o0 ol la rfaction débutee.Dans ce

cas,l'exnression pricedentoe donne:

" _ 100 T l"’) £ nn
Hio 7 10”5.107;?-,37 k’?r-)o

I1 sfagit de porter x = £(t) ot de tracer casuite la tangente &
1lertrémits d'une courbe ol t = © . Mais comme il est difficile

a'svoir une tongente & 1'origine,nous avons préfdrd de mesurer
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Déterination de lorere partie]

Methode des concentrations initiales

partielles constantes

d, = 8,37 ASY mole|\,
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Tobleay By
Evaluation de ng

[ o= 8,37.107mokf
laé=1110% mole/ |

Température: 35°C

10 S 100|245 [1,6211,34 |16
df Jo

0ord 9 10° (2,93 (2,18 |1.84 [1,57
Ldt 4

Inrg/ 0,309 0297 [0,317 (0,303
"o

In cy 0,2730273(0,273(0,273
Qo o

. 113 [1.08 1,16 111




Tableau By ;: Détermination de l'ordre

Température 35

- Q,= constante

partiel N, (base)

C

ae= 8371072 mole/! o= 837102 mole/!

{Bo-‘- 5.10-3 mole/l | {5.: 2.40°2 mole/!
tmn [V ml fiokmole/t [[£,mn [Vl [t0%mole/

0 1,3 | 0,0 0 16,6 | 0,0

15 1107 [ 1.2 {115 [163 | 06

50 1103 |20 45 1160 (1,2 |
80 1100 |26 |70 158 | 1,6
110 9.7 |32 100 15,6 2,0
140 99 | 3,5 130 15,4 2.4
170 | 93 |40 |h60 1153 | 26
200 91 | 44 190 15,1 3,0
230 9.0 4,6 220 15,1 3,2
260 [ 88 |50 [[250 [148 | 3.6
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Détermination de l'ordre partiel

/ ) - - I'
Methode des concentrations initiales

parrie\ies constantes

ﬂ/
9 m— / ‘ (bo)

.—7.,/‘/
/
B
P

\)o- .~ 6-453 mo\:‘.]l.
W o= .40 mole|L -

&, = O .ﬁd-"mo\m\\. = cgke

as ts . 430 &, ma




lCibseC]U B
______..___,.._m[
t\!GlUGHOH de Mg

,  be=5107mde)!
Lemperature: 35°C bo=2.10° molefl

5 [dx], .5 !
107r =I_f;.l1ob 2,76 (2,38 12,14 | 1,61
_ ' 'd S
1055“0_-: .&.ﬂ,"]g 1,07 10,75 |O’71 0,35
L. -0 _T__ :
e/ 095 |115 [1,10 1,07
nbe/ 0,916 0,916 {0,916 |0,916
| Nye 104 125 E’?,QO i1;16
| { * ! U




AT

czlle—~ci & divoerses valeurs de + tres proches o l'origine corrospoi—
dent aux valours simltandes de o, ot a; nour avoir rcspectivement T
¢v v’ JPour cclaydeux siries d'expiricnoos ont Gt effectudes ) 35°a,
an cours degguelles b, rospectivoment o, sont raintenuer constantes
afin de Adterminer g 2t an,orﬁrc particel initisl var rapport a 1t
actons respoctivenmont & 1a soude.,

Les risultats oxpérinent wx sont affichds 2 lens tableaux BI et BII

2t les courbes correspondaates sont donindes »ar log fizures n®9g et n®lo

- -/ /oo
Pour z = 3,7% 10 ! moleflitre 5 n, = 1,22 + 1

Pour x = 2,50 10 nole/litre, n, - 0;92 = 1

2
Ceux de calecul de iy et g sont consigndés doans les tableaux BTII et
BIV et ils wvalent respoctivenent & 1.
L'ordre nartiel en fonction du digr? d'avancement nous renscigsne sur

-
P

la rdaction réelle dans toute ca conploxisd par opposition o celui en
fonetion des concentrations initi-les ou ordre vrai qui fait oppel,
en effet;n des domndes cxpirinentales correspondant 4 un miliou pur,
3 une sorte dz ronction iddale.

Hlous avons donmii: ainsi l'ordre globsl de la réaction Adgal & n=2,un
var rapport 5 1'acdtonc et un par rapport I 1o basec.

Puisque la soud:z wust consommldec ou cours de la réaction,l'oxnression
(33)0 devient:
r o= lw/dt = kla-x){h-x) (43)0

ITT.2.B.1.2 Constante de vitesse <.

La détermination de celle—ci consiste o intderer 1'ecxpression (43) 5
i Q
& la porter ensuitc en fonction du temns.Fous avons une droite dont
1ln pentc nous fournira la volour de k.
L'intigration de 1l'expression pricidente nous donne:
bla —x .
Tt = !h(a. - bt (44)0
alk =x
. b{a-x) ) . e
Pour tout calecul,nous .vons posd X. = ot avons aussi procédd
4 alb-x
aux approximations dozs noindres carris.
Les résultats sont conzignds danc les tableoux ngB

B B et
VI?“VII? IIX
B., ot les droites correspondantes sont rasscnblées dans la fisure
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O
Tableau Byy Température 35C
Varigtion _de X
{q - 8,37.10°% mole/!
b= 5.10"3 mole/!
o |V,ml {10%msigh iif,ﬁ'ﬁ)‘ dem—(—'_% w0tinXc [10* P(x)
0 | 13 10,0 |8370/10000| 00 |00
15 [ 107 | 1.2 |8,35810231| 228 | 2,24
50 | 10,3 | 2.0 [8,350[1,0392| 3,84 | 3,80
80 | 100 | 2.6 18344 103161 503 | 500
110 9,7 | 3,2 (3,338 (10643] 6,23 6,24
140 | 95 |35 [8335 10707 6.84| 686
170 | 93 | 40 [83300817] 7.86] 7,92
200 91 | 44 18,326 [10907] 8,68 | 8,80
230 90 | 46 18,324 10953] 9,10 | 9,24
260 88 | 50 18,320 [11045] 9,94 110,14

5Q
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o — -

et

s

B

e

Iablegu By

dlegu b

[a= 831107 moldi
1&3 » 5.10° mole/!

lemperature:40C
Variation de x.

t,mn |V m! 10%, 16 (a-x), f.b(a-x) | 10*InX; 1@2P(_Xz)
- mole/l | molefl | alb-x)|
011401 0,0 |837010000 0,00 0,00
15 1103 | 14 |8,35610271] 2,67 | 260
60 | 9.8 | 24 |8,34€/1047 | 463 | 455
90 | 9.4 | 32 [8,33810643] 623 617
120 192 |37 18,33210750! 723 720
150 18,9 |42 |8,32810862| 827 | 827
180 18,7 |46 |8,324110953] 910 | 915
210 185 |49 [8,320[11020| 9,71 | 979
240 8,4 152 18,318,096 [10,40 110,52
270 182 |56 |8,31501187/11,22 |11, 39




.

Tableau B

X

b

Temperature 45C

Variation de x.

8,37.4072 mole/!

5.10" mole/!
ma m o fa-x bla-9) 10t lavi 110° P
t, V, ml r:\(:lcii 11 fﬂcﬂ)%,a%b e 10 laXi {10° P(x)
0 108 | 0,0 |{8370]10000 0,00| 000
10 [107 | 14 |8356|10271] 267 2,60
30 | 97 | 22 [8348]10433| 4,24 | 416
60 | 93 | 30 [8340/10600| 583 | 5,76
90 | 90 | 36 (8334 (10729 704 | 700
120 | 87 | 42 [8328(10862| 827 | 827
150 | 85 | 46 [8324 [10953| 910 | 915
180 | 83 | 50 [6320 (11045 9,94 |10,03 |
1210 | 81 | 54 18,314 [11136 |10,76 [10,90
240 {79 | 58 |8312 112341163 |1185

52
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Verification de la loi
de vitesse réactionnelle.

2\ _b{a-
‘lo.\ng_%—-\-

== ln_bla-x) - kia-b
4 nc(b——x)‘ -t

L5°C

120 }

95 ¢+

10 1

i l*,s -

.0 - it —_—
Lo 120 200 £, mn

io: N1

et S Sy




54
Pour chique expiricuce donnfe,cffectule & une teupérature donndegln
réaction se¢ diroule roelativenent vite dans le premiecr toenpn par rod—
port 4 celle gqui est co drde sur l'euncoble d'exodrience c¢lle-n@
me Il slavéroe donc Aifficile d'zvoir des prdcisions A cs nivzau;clest
pourguoi nous avons traits la partie de la courbe gui nous parailt

donner lz2 plug de roolitd conférsde 4 1'dvolution du systéme raactio-

nel.Les diffdrontos valours deo 1 constonte da vitesse k obtenuocs,
pour chague tzandirature,sont consignios dans le tablenu BX rclatif

la diterminntion de 1l'inergie d'activiiion.

ITI.3.B.2 Vérifioation expdirinentalc de laloi &' irrhdnius sditermi-

tion J.l, 1 ! L lu,r”“ a.

Reverivons lo rolotion {24

0
.l
laie = 1nA - =t {0}
o . R T Lo g

¥n portant lnk on founciiom de l/T , nous avons uns droite.Ln valeur
de 1'dncrgic d'activation scra oWteauc par la mesure de la peate de
celle-ci.ilfous disons alors cue les risuiitats erpdrimontaux satisfont
la loi 4'lrrhdnius.

Les »:sultate de cnlouwl sont consignds d=ns le tableau BX et la droi-

te est donnce par la Tigure a°l2 jeo qul nong donngs

w

33 # 5,819 lkoal 1013"1

. . . -1 -1
L= 30,91 1litre oole mn
2Ny

ITT.3.8.5 Influeuce de 1 teap rature

La variation do lg concontration instntanse do L'acdtone enn fonction
du temns pour chooue oxadrience o §t3 revrisentic A la figure n®l3

ot coll- de &k en foacticn de la tcopsirature a 4o donnda par la fi-
gure n°l4.La tronsforiaiion dae llacditonz gs it beauncoup nluag rapi-~

dement & tenpdraturc clevdej;la constawntc de vitesre k croit égale-
i

: s ) - o . Y L s - L I L B
nent trés vito ovee 1o tompdroture.des faits refletent L'intdérd

cu'lopporte 1'dlevation de la tempdrature dans unc ré~ction chimique.

1I1Y.3.3.4 Detierminciion des gradeurs theriodynamiques d'2otiva-

$imm v £UT, fHY, A9

Tes ndthodes de calecul rostent loc md@unes cu'en IIT.3.4.4 JRappelons

toutefois que les expressions & nmaninuler sont les suivantes:
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Ta blecsu_@x

DETERMINATION DE
LENERGIE DACTIVATION

T, K 299 (303 |308|313 |31

K O%, K 334/3,30(3,25/319 |34

10 | moidl mnd [2913.32[3.774,52[5,21
5,58-5,401-5,2¢

nk -5,841-5,71
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O

Influence de la Température  sur k.

Détermination de I’e’nergie d‘activation.

Inkc ¢ Ink = £(4/7).
; \\
\
‘1—=5,15 . 3,?.0 52
(] \D N N
-5404
-
) ]
|
|
|
[
!
f
. |-5s5 1 !
|
1
{
|
|
|
tgoi= — 2925K = - '
-4
-570+ Eq = 5,311 keal .mole 0
]
~5esl \

S, .,
I e
T
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. . . / E
Variation de ia concentration de 'acetone

103"_&.-1)'\“0\1\\, (O _ X): F(t)

8,3%0

Influence de la température

B35 -

B340 |

8,325

8,30
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| Influence de ld

ig Température sur k.

o7

5 1G°!<,kmak"mn‘1 k— F( : ) -

t

| 540t /
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]

Ll uis e

A0 4

e e e R

3,k5+

o i e g

1,80 5 —— et :
290 300 310 T,K

L sl




>
oo
W
1}

R T(1nM + In(T/k)) (28)

an¥ . (39),
A% = % 1n f‘*’/u'f'} + A :I“'/'T (‘-ll)o
Les rdsultats Qs calcoul sont piunis Adans los tablesus B et B, .

XTI %1T
fYous donnons ici les valeurs moyennas nour l'enscuble des cxpéricnces
on consid rant tozjours cue 4H* ot ASF ne dé nendaznt pas de la tempdra-
turc,

-1
kaald mola
Ny A -1
53,427 keal mele
=L

i . -1
AS™ =, 1506 keal nmolo £

>
0
*

i

I11.4 dstination d'crrours commises sur la déteraination de k.

Comne toute nesure expirinentale n'4cha2ppe nDas aux erreurs qui sont,
le plus souvent,dfizs 4 1o non wniformits des paramétres impligués

dans le¢ proeangus rdac tionnel nous avons calculsd

*

L'errcour susceptible
A'8trc commise sur ls déternination de la constante de vitesse k pour
chagus cxpdrience.ious ne pouvons pas en offot prétendre maltrisor,

a tout instant,l'inportance des intdractions ou des liaisons entre
les atomes,l'dnergic du svstéme & chague stade de son dévolution ot

la vitesse 4 lacuclle toutes log transTornations dlementaires s'ef-
fectuent .

TiT.4.1 En ilicu acide

L'szoroacsion malvitigus de la constante de viteusc = s'obtient 2 par—

tir <e 1la loi de wvitcese downsda par la relation (JT) aque voieci:
L ) A
In CE ey (2 + a' )kt (37 "

L

301t <n passant au logarithme népdrien,

1nlk =nln(a+a*)»1n(ln1')Fln{lnn)nlntuln(ln(m—x})+ln(ln(1'+x)) (40)0
Fous allons assimilor (Ink) = dc/iis Ak/k (47)q

L
Comnc los concentrations sont pronortionnslles aux volunes dans 17

idZe d'ovancement do 1n réaciion,nous allons remnlacer les concentra-

tions par les volwmzs,. insi,en passant & lo dérivie logarithaique



Tableau B}’;[

60

Détermination d ‘enthalpie d’ ochva—

Fion
(TT)K A?Lg:- kK A ™
299,303 | 533 || 299 510
29,308 | 466 |
299,313 | 524 || 303 4 96
299.318 | 548 |
303,308 | 443 308 520
303,313 | 522 |
303,318 5,13 313 5,47
308,313 | 632
308:318 | 568 || 3g 5.27
313,318 207 |




Déi*@r“minalion de l'én@.‘“gie libre ef

| entropie  d ‘activation

P ————— e . e s e,

| T K

e —

j__.,_‘__,ﬂ______ﬂ___m 299 1303308 (313 318

i Irele e ] .
10K, ImoaleTrny 29113.32/3.77/4. 515,21

26 |
10 ki emn® et el 8,059,163(104312,51 v 2o

AGE Kealmoie! 5163 5245/5325/54,01154.75

AHZ Kealmale” _ [510 | 4,96|520]5 47 527

AS+* Keq Irriole k-1
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O

Calcul d’erreurs

Milieu ccide: Tableauy AX

I*dexp: C

T

e

26

10°K mo\s 'met '\

139

30
2,38

334

33

o

39

oL

44,5

9,61

8
®

. %

5,42

6,11

6,63

1
6,683

7,283

XOBNK,NO\.C‘ ma L

#0075

+0145

#3220

x(3368

4074

Milieu basique:Tableau Byp,

Ll d‘e.xp-. i oA

20

30

3

40

102K sao\e o' L

291

3,32

3,77

4,52

Ak
W

L)
» \0

6,50

6,56

6,66

6,91

ibaN'\ ‘mo\i ‘mal

0139

+(J218

+(J251

¥J312
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ds 1'exnression (46)(,nouu avong:

&k g, .l L e 2V _
kot 7 TN Inv Vi lnV 07 ¥V 4+ 7 AV (V4 7

27
ES o .
(Vo= 7 )TV -7
i A - )
Po e femd. LTy (v o 17 et \ "
e A e Tie I (S L SO L A 2% nous aurons
ﬂlnfm 3 LV 1AV, VvV, S onous ns
- . i«
Ak L7 \ - AV -  1/2
& o  FI— -5 TR i\ S ) + B
kT V- VIV ¥ ) TV VRV AT i
! Ad &x b 1 TE ) X ]

&V = 0,5 2l (errenr Jo lacture sur 1 gradustion de 1la burctte)

V, = 21,5 ml (volume intr roduit de 1: solution agueuse de 17acétone)
Var= 25 ml (volune introduit de 1a solution d' .cide)

A6 = erreur additive aur 1 4valuation du temps aun cours du dosagzes

clle est estinde dgale & lin pour chague dosage. (varic ble).

<l
it

- volume cdu 3, P? .,)u L ndecessairve an desnge de chasue prise
d'cesai (variable au cours du temps) ,

dn renplagant aV,Vq ¢t V., var leur: valeurs resnectives

= =z . ; 4 .
B = 5,585 10" ot 1'expression priceliente devient:

- . . =
f:,_‘; - ' 5.58 10_4‘,.'.?5' 't k ‘ ‘./\V "\ - N / 24V “'*
5 j)’9‘5 S (=2 IV =V VT VILa(V, + V)

Pour chacue valeur de t ot de ¥,ynous pouvons calculer A/l dont 1a

moyenne est donnie pour chigue exnérisnce daans le tobleauw o, .,

1

TiI.4.2 4n milieu basique.

L'exnression de 1a cong ante de vitesse k s'obtient A partir de la
relation (44?0 cus voiei

1n B ‘7"-'\":;).

—

el oty ) {44
. = K{a=h)
(b} saile b o

Ink = nln(z—d)—la{1nm)+ln(lnh)nlnt+ln(ln(a~:))ulnflnb—x))

Prés avoir passé o 1o ddrivée logarithmicue, nous avons:

| " 1 /o
i > W ool
ke | 5 AR 26V L ‘ AV \ .
BT B ol B e e S, B T AV -\- S
[ VSTV S I (v W ‘.('r.?_ -V ia(v ,
\ £, t) P % ¥, wid

avec V.o o= volume introduit de 1s solution hasique = 25ml
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La valeur o snne de ~t/k nour <hacue exnirience est lonnée par le

ourc :ntage.

t-
«
o
o |
1

4

ﬂ.

& 3

M
[l
H
'..T
o
0]
=

raactionnels

Gobs et mccaniso

svencztolybious
Por poport aux rischions catalytiocues,ls coractdre distinctif d'une
rdoeblon antocatalyticue vimt du Tfait gue la concontration de ltac

3

vaur worie o cowrs du bemp:

Daneg le cos Hridssnt,ls vitesse creit ou ddbut de la reénrction et se
roloambit Drusouwa valeur limite de la cuantitd
donn tes e orinentules obéissent

hien avec le néeconinne 3/ nroposdé

SIS N R T -GG ¢ ,comnilexe C
=) :;
-l
~ ol
Cl =307 ¢ d -5 = (I -
} o i 2 . & i i
Uy ! Toodids ¢ ("
BIR i : % T WA T T {7y
CH., -G o= L, e e OI0 —-0-CH, 1T - U A
= \ g . 4 &
0z ypide
La vitogss trouvie eslt Ze lo forime o - til}fij‘g (3?)ﬁ

Le fait cuec 1l ewprersgicn de 1. vitesse ne divent nas de la concentra--
g

ti
c

._.
foi}
W

Lidiode indi we gue cebte esnics intarvient dans une (Hape
indticunenent non ¢ terminante du mdeanisme (dtape 3),pour laguzlle
o :ait 1t 1a coustante de vitesse o une valean Slevie.ba loli de vi-
tesga trouvie wmontre nar ailleurs cuwe la vitesss globale d'iodation

(33

de 1l'acdione ne

nend cue doe la vitesse de 1L'VAtans 1 ooul reprézentie

ER

{ ]

cone Liétaps détorninante du maconisme pronosd.liest le principe de
1'npe la plus lente.tn vortu de ce rndmne principe, la vitesse globa-
le de notre sysiomas riactiionnel ¢gui comporte plusieurs atapes succe-
ssives. peut etre assimilaee o celle do formetion Jua complexc O éEvoe
luant le plus lentement.Ce dernier ne transformse ravnidement et rdver-
siblem-nt en Forme duol W sur laruelle l'iode,canteur <'4slectrons,
agit plus vite gue sur le cation C,ainsi,l'applicmtion de la m-thode
de 1'atat statiomnaire & C of & I semble donc se justifier.

ime fois Iformte,l'dnol riagit repidement avec 1'iods pour donner le



(a))
\

produit finsl dosirs.in falt,l'acétone;en milieu acide peut se pré-—
senter gous (des Jormes tautomdres dont 1iune,forme énol,se trouve plus
riéactive =t en nroportion triés infime.la toutomdrie est la relation
aui exists entrc deux isomdres pouvent se transforner réversiblement
1'un on 1l'autre.i resgemblance de cas iszomeres est strictement limi-
tde A leur formule brutce;ils difféerent avtant par leurs proprictés

physiques cue chimigues car ils atapnartiennent nas A 1. mGine fonction

GE,~ ¢ - O, tmmoooo— Gy~ C = CH
-~ LN 5 ) - > . Vet
0 Gl

fuant & 1'4guilibre réactionnel,ceci peut gtre attribud au renforce-
ment de 1o réaction inverss av niveasu ds la vrenitre atapesln effet,
en vertu du principe de nicro~raver=sibilité cui postule que dans une
riaciion rdversibls,si l'étape dirscice crpruntc un certain chemin
réactionnel,l'étape inverce cvrz licu selon le méme chemin,ls concen=
tration asses dlevée du catalyscur acide utilis’ peut mzsi favoriser
1a r&formation d- 1'acdtone & partir du complexc Cytendant ainsi &
onposer ! 'dvolution voulue du sys tme.Clest oadinsi gue nous avons Tro-
levé, sour chaque cxnuricnce,donc chacue tanpératurs,la concentration
de 1':cotone transforméc en état d'sguilibre rdéactionnel.our 1!'ensemn—
ble des oxpiriences,ces valeurs sont affichces par le tableaun iI{ .
Remarcuons nue 1°4cuilibre scra plus vite viteint lorsqu'on augmente
la température et inversement.Comnte tenu de co méme tableau,le pour-
centage de 1l'acdtone tronsformée est estiné égol & 4,32% de la concen-—
tration initiale.

Le catalysecur acide trouve son réle dens 1a transformation lente de
1'acétone en un intermsddisire aui reagit rapidement avec 1ltiode,dimi~-

nuant ainsi 1l7énergic d'activation de la réaction globale.
=

I11.5,.2.8n milicu basique.

Liiodation de l'zcitonns est initice par la base dans cc cas car cette
dernidrc est comsoumde de fagon stoechiomitrique dans la réaction glo-
bale.L'cxpression de la loi de vitessn répondant & celle des résultats
expirimentaux est aussi ind sendante de la concentration de 1l'iode,

cc qui montre cue l'halogene n'intervient »nas dans 1'étape cinétique-

ment déterminante.Le micanisme proposé suivant peut fournir 1l'exigen-
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Etat dzquilbre reoztionnel

T, K

N\
-

299 (303 208 |312

240 165

£, rn 450
3 ~ T
1 ig!‘;,r‘wir}“ l‘ﬂé 4{10 4’,05 3/98 BRQ }
= T — —— __“__ﬂ*\.:\- -~ |

3 _,..-—""‘_'——.' E
{
£
X Losa U !}




67

ce des données expirimentales

i | +
CH,~CO~CH, + WaOH e ,H 3 C~CH., s CH_=C—CH. ’ Na' + H,0
O 3 PR ¢ K] 2 ) 3 2
lente i tnolate i |
| €] ] ;
H C=C~CH, + Wa  + : Sy UL G =C + Ne
»0=0~CH, > Es _ » U, ~CO~CH,, I Yal  (13)
- rapidae
0
La vitesse c¢st donnde par la relation \33) gue voiocit
r =k [oa7] fal (33)0
qui ne tient compte que de 1'étape l.La vitesze globale du phénomé-—

ne est donc imposédc par celle de cette ¢tope qui constitue 1'étape
cinétiquement ddternminantec.

Btant donné le r8le dun catalyseur et l'inddéncadance de 1a vitesse de
réaction 3 la concentration d'iode,l'acétone doit nécessaircment 8tre
transformée par la soude en un intermddiaire qui se > transforme,lui aus-
8i,rapidement ot rdversiblement en ion énolate sur lequel,l‘iode,cap—
teur d'électrons,agit plus vite gue sur 1'dnol pour domner 1'iodacd-—
tone;a'est nourquoi,contraircment on miliou acide;1'¢nol n'a pas le
temns do se former.Lfutilisation de 1. mé&thode de 1'état stationnaire

de Bodenstein,se trouve,unc fois de nlus justifisde.

IIT.6 Btude comparative de 1'activits catalyticuc de ces doux milisux.

Durant cette étude cxpérimentalo,nous avons volontairement omis dfénon—
cer ou d'utiliser 12 notion du temps de demi-réaction car il n'a pasg
de sigmification dans notre cas.in effet,on n'arrive pratiquement pas
2 effectucr lo transformation ds la moitié de 1'ac tone.Bien qu'elle
solt catelysée,la réaction demeure relativement leate.
Nous avons pu constater gue 1'énergie A'activation de la réaction en
milieu basique cst plus faible que celle on miliocu acide.Comme 1'éner-
gic d'activation représente 1'énergic minimale cue doit posséder le
systéme initial on dehors de son énergie risiduclle 4 O K, pour que
1o transformation chimique puisse s'effectuer (?1),1‘ion hydroxyde
est un catalyseur plus éfficace guc le nroton.La méme constatation a
licu en co qui concerne sur la diffsérence d'enthalpie d'activation.
in effet,& partir de l'exprecsion de la constante de vitesse k donnée
par la relation (3(5-),:,n

le = MT pr(ﬁﬂH*/RT) ex,(&SﬁlR) (30)0
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nous pouvons conohivior gue la rdaction agt d'autent plus rapide cuc
la valeur do L'enthqlpie d'activation eat faible et inversement.Lor.
que les facteurs stirigues voiging dn point réactionnel s'opposent
& 1'approche dos réactifs,la valeur de AHfauemento.

uant & eclle de l'entropie d'activation,dang les dcux‘cas,sa valcd.
reste négative,ce qui veut dire que 1'gtat de transition implique -
diminution des dégrés de libertd du systéma,

En fait,dans les deux milieux,les constantes de vitesse sont du méme

»

ordre,mais la diffirence ge situc 3 la concentration utilisde:
i o
[H 3

Eﬁfj = 5.10-3m01e/1itre

8i nouz notons k. la constante de vitesse sp
a2 .

I

051 mole/litre

LAl

cifticuc telle guc:

- - . Ik
En miliou acide bla TR
5P +
T
‘ i 5 . ; k
In niliog Dasigue k o s

B Eolj

il est facile du veir ou do remarcuer quc cette constante de viteows-

8¢ speeifique vaut Presque 10 fois & celle ay milicu acidoe.

_ . -0 2 = =

Far cxemple & 26°C 3 ik = 1,39 10 17 mole™? mn o
8D+
“H

ko _ = 0,502 12 molc™2 ma
l.‘_oH
Ic = 41,(‘)7 ]:’:
SPon™ BPyt
A 45°C, k = 10,82 K

8D~ syt

L% 5
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-IV- CONCLUSION

Pour cuette Itude cindtique cue nous avons traitée,les diffsrontoes
partics suivatos siimposont

=~ conditions opiritoires

= ruchorche dos lois do vitesse risctionnolle

- ditermination de 1iinorsic dtactivation

- détermination dos valours d'enthalpie libro d'activation,d'onth. ]~

¢ d'activation

1-!

Pic ob d'entr ropi

!

raocherchs du milcanien 2 rdnctionnel ripondant aux donndes expdri-
momtalosg

= Jtuds comparciive do 1a vitesse de rlaction dans les 2 milicux

~ B2 nortiu

L'ivolution 4. 1 rixction d'iodatior do 1'aciéton: en milieu acide
et bacigque a Jt4 suivie pour dos concentrations [ﬁf]= 0,1 mole/1

uh Fﬁt_j C50C5 mole/l duns 1= dowaine de funpiraturos allant de

.|

26°C L 45°C sous 14 pProssion atmogrhdrique rofmant Jdans lc labora-
toirc.L'iafluence de 1s tompdrature so Supirpose indvitablement A
1'action an covalyseur comu noyen d'activation,

Dang los deux nilioux 1'ordre global de 1a rdéaction v 445 trouvd
¢zal 4 2 dont un par rappert 4 1l'acdtone ot up par raopport s ca-
talysour utiliss (761 ot - WO ) JLes lois ciniticues ont ot& d'abord
Stablies on Studiant cxpirinentsalenont 1 influence dos diffirents
facteurs sur 1. vitosso e rdaction ot ont ¢t cnsuite rotrouvios
por 1e ealeul 4 portir des micanisnes riactionnels on recourant a
la mithode de 1'4tat o tationnsire do Bodenstein.Ces lois do vitos--
S sont done 4 la foip dos loiz cmpiriques ot nicanistigues

La loi capiricus ' irrh nius cst uno loi important. a. 1a cindtique

chimigue ecar clle cut & 1a base des thiories duis pour le¢ calcul

[#]
]

des vitocsscs de riactions,.ja virif ication donne 4
fond:

ceptible de diccler 1o complexitsd d'unc rioction.

indications

o
n

ontales asur lo nicanisnc.C'ewt un moyen d'investigation sus-

ek

Les valours dfenthalpic 1ibe . &’activationj&’unﬁhllpio 2t d'ontropic
d'activation nous renseirmoent sur lo commortenent de la riaction

dans 3o Hroc ssus global de r.alisasion.,
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Le fait cue l'exproscion do la vitesse ne dinend pas de 1o concentra-
tion de l'iode indicue cuc la roaction Gtudide ost une rdaction core
ploxe comproenart ainsi plusicurs ‘tapcs succissives st gue 1'haloge-

ne (iods) n'intorvient Pas daas 1'Stape cindtiguonent détorminante.

usetost 1o promidr. Tape lors de laguolls so fait 1'acidifi-
cation;riapoctivenent la basific ation de ltacouo gui imposc¢ su pro-—
Pre vitesse & 1lvanscmbl @ odun proceseus: risctionnel .4 ot cotto Jtape
qui st la olus lonto dus Hanes sunovigsocs.Par aillours,l? tablisso-
nent du ndennisine conpatible avee lus risulbtats cIpiricucntaur montre
que la formation de 1'iodacdtonc g2 folt par 1l'intornddinire do 1°

alcoola(ﬂ4ﬁt,ylvinyliquc on milicu acide ot de 1'ion dnolate on ni-

liou hosicuo.Ca constate e cus deux micanisnes se trouvont e bhon

accord vec coux one donnoraiont 1o donndes obtunues pour des con—
c.ntrations plus £:iblos deg conposants catolyticues,

La rinction glavtocatalys: on nilicu acids ot est initide par OH un
nilien hasicuc.lLa comarsison doz valours do constants de vitoess.o
Fnieifiqus mentre que 1a récction o licu »lus vite on nilicu basicuc
aqu’en niliou acidejee qui nous o anern s o consifor - cuc 1'ion hydeo-
xyde cut plus officscc tue eslui de 1'hydrogonc.totto constat tion

2 &0 confirmie par 1. conparaison des valeurs do 1'Snorgic 4'activa-
tion dans lcs dows milicus: «{n constate d'autre prrt oue 17 Svolution
de la riaction on nilicu acide a G4 limitde par 1'¢tablissome ent do
172guilivre corrospondant 4,825 Az la concuntration initiale de 1°
acdton: qui =~ 44 transformoc dans l.s conditions donndes du 1'expé-
riencc,

Pour cotte discussion oo l'activit catalyticuc des ions hydroxyde

ot hydrogino,conpte tenu dn amoduit disiry,1'c tonao nonoiodiiag,on a

intirBt = opirer avee un catilysour acide »lffot cu'avec un e~xtalw-
sour basicuc,bion gu: e« dernicr 2CTive beaucoup plus vite 14 ranc—

tion.in offet,cn ailicu basigue,unce fois 1'iodacdtone formécylcs hy-
drogénes portis par 1. carboue monciods sont rondus plus acides par

lo caractérc Gleetronigatif du l'iode ot sont ainsi renplacds besucoup
plug vite cue le proni-or hydrogéne substitu’,zbouti.ss int ainsi 2 1z
réaction dfiodoforite.in cons’quoncs ost que 1'iodacitono fornée dans

ce milicu ezt instable.
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i nithode utilisle »out 3tr. reconduitsc nour constitucr wn des tra-

vaux protiques des diudiants de Cindtigue Chinique(C015) & titre

d'uns rdéaction autocatalyticuc pour los scuestres ultiricursg,afin dc

completer le couras donn' en clasge de ce ndm:r nodulo.

Notrs travail constituce nnoe des opiratiowns prolininaires cgu’il faut
sffoctucr au loboratoirc pour pouvoir cxploitor & profit 1. rdaction

d'haologination d: 1'accionce & 1'Jchellae industriclle afin d'obtonir
des horbicides corme nous lcs avons sisnalds tout au ddbut de 1'ou-

VI,

-~ PROPCATIICHTS SVaITUILLES -

Les longues discussions tout au long de ce travail nous ont amends

4 soisir lus rocormandations Sventuolles suivantoass

- faire l'oxpériunc. pour des concentrations plus <lovdes de [@HT:I
¢n milien basigue pour pouvoir biun surveillor 1'influence de la
catalyse busicue sur 1la loi de vitessc ot le méeanismc riactionncls
on utilisant J'autres conposants basiques catalytioues nour dviter
tout risgus d'obtuntion des rédoctions parasites,

- fairc 1'oxpiricnce pour des conpositions inféricurcs 3 cellos de

liacione de H nour pouvoir bien caranctiriser 1o raaction auto-

outbalrticns,
— fairc l'cxporience on utilisant sgi poseible 2'autres adthodes 4t
annlyse pour 1o diterainnation des leis do vitesse.pour paliocr tou-

te Incertitude d'intoeronr itations.
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PRIHCIP.: DES APPROXTMATIONS AU SiNs DEg HOI#DRES CARRES

Il s'agit de trouver lu fonction P(X.) telle

va g
1

cui powt misur reprisenter la droite o cperinen

constante: o détermincr.

C; .
L.U{i) = ‘-,f_.L - T-’(,{{) ou y. reprisoate la valoeur expdérinen-
tale de 1la fonction que 1'on cherche 3 sorriger.
! n n
Ty ) {
2% = Tl = P(2)) = Sy, - b - ax,)
n ‘ n - -
7:;. - s = = I TR aX ‘e
L% 1) f‘/__( ;‘vi b .._\i)
A 4
On chorche donc 3 minimisor 1° crrour,
Déterminer l-’(."«:’i ) revient o caleculer les conntantes a ot h.

!

f‘ Pl o Y 1
NN CEery Yieo A ’ = X
5 {URY :;?__\' S"“"f'.' F = - .4::-.(\ vixi - l - X )
f
k|
L
e\.

n. n o,
Z‘-_%lx.y.": D2 G E;Xl

5 M
<
o
N

4 5

Pour n = 10,nous avons chacue fois un systéme do deux inconnmues a ot

& recsoudre. sachant ;'{i et Is

" 1_.9_ 1C

| 2.¥, = 10b + aSx,

; 1 = 1 %

LlC 10 o 2
57 A == "-—?-‘f 5

wala, o ot b

o

Jtant des

C'est ainsi ocue nous avons caleculé a i b =t il suffit de les porter

dans 1'exoresrion de P(X.) Pour avoir l~ fonction d'interpolation au

sens des moindres carris. Pour chague o3

faits ot dont les résultats sont consignds dans les tabloaux suivanti,

wipérience,ces calculs ont 4¢

[




Température l n60C 3000 35°C 3g9°C 44,5°C
| d'expérionce
RN
H 19—“
‘ 2%, 10,5971 10,6403 10,5469 10,6588 10,6727
{ 4
i, [
':'?__xi 11,2425 11,3337 11,1171 11,3728 11,4009
1
10 i
2 Xy, 0,6204 0,6661 0,5582 0,6856 0,6997
4 "t
10,
‘}_'__yi 0,574 0,6152 0,5166 0,6327 0,6464
4
P(Ki) 0,96(:;)._-1) o,96(xi-1) 0396()(1-1) 0,96(xi-1) 0,96(xi-1)
: i : : !
B : MILINU BASIWE .
Température 560 5 o
26°C 30°C 3500 40°C 45°C
d'expériasnce
10,
. T 10,4754 10,5676 10,6190 10,7256 10,7263
-
1
10 | !
g;,;: 10,9788 11,1751 | 11,2865 11,5169 11,5197
v i
10 l
PR &S 0,4890 0,5871 | 0,6424 0,7574 0,7587
1 |
10 I
N A 0,4619 0,5486 1 0,5959 0,6946 0,6948
4 3 H !
?
P(X;) 50,97(xi-1) 0,97(x%;-1) lo,a'i(xi-l) 0,96(X.~1)10,96(x,-1)

i







