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NOTATLONSSUTILISEES

Concentration initiale de l'acetone
Concentration initiale de l'acide

Activité du composé i

Facteur preexponentiz2l d'Arrhenius
Concentration molaire du composé i

Variation d'énergie libre

Energie libre d'activation

Variation d'enthalpie

Enthalpie d'activat: on

Variation d'entropie

ENgropie d'activation 19
Charge élémentaire le l'électron = 1,602 10 coulomb
Permitivité du vide

Constante dielectrique 27

Constante de planck = 6.625 10~ erg. s

Force ionique -
Constante de vitesse de réaction atalysée

Constante de Boltzmann = R/N = 1.38 10- 6 erg. molecule 1 K-

Produit ionique de l'eau
Kg/h = 2,083 1010 molecule’
Ordre global de la réaction
Ordre partiel de la réaction par rapport au réactif i
dombre d'Avogadra = 6,023 1023

Normalité de la solution i

Energie d'activation

Vitesse reactionn:1lle

Constante des gaz farfaits = 1,987 cal mole 1 g1

Temps

Temperature

Volume de thiosulfate de sodium nécessaire au

dosage de la price d'éssai du mélange réaccionnel

Volume de la solution i

Quantité de l'acctone itransformée au cours de laréaction

1 ! g1

Les chiffres romiins representent la référence
bibliographique

numérotation des relations citées.
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IITTRCODU cTIiorm

La sucur et " 1l'huile de coude " sont encore considérées par
beaucoup comne les meilleurs desherbantse. Un prejugé défavorabley
tenace pése sur les desherbants ou herbicides, totaux ou selectifs.
Bt si 1'on n'hésite pas trop & utiliser les"totaux" sur les aires
non cultivées et lecs "séléctifs " sur la pelouse, on repugne a
désherber le potager "avec de la chimie ". Il est vyal que la
chimie est reine dans ce domaine, mais heureusement elle est
Stroitement associée & la physiologie et & la biologie végétales
T1 existe oinsi plus de cent matiéres actives pour fabriquer des
desherbants. Des formulations nouvelles sont réguliérement mises au
pointe.

Les désherbonts font partie anjourd'hui de 1l'équipement de
1tasriculteur, on estime que bien des cultures devraient Stre
abondonnées, sans le recours @ux herbicides des charges de main
d'oeuvre pour faire le travail correspondant seraient colossales
et sans commune mesure avec le prix de vente des produits agricoles.

Les spécialitds mises au point pour les jardins familiaux
apportent & 1l'amateur les avantages offerts aux professionnels:
gain de temps, supression des taches longues et pénibles,amélioration
des rendements.

T1 serait donc dommage de ne pas les connaitre., Dans bien des
ons les desherbants rendent de grands services bien maitrisce: ser gont
bons outils.

Dans le souci de pouvoir exploiter industriellment la fabrication
d'un de ces herbicides qu'est 1l'ipdo acetone que notre travail s'est
assismés Pour cela nous allons suivre la cinétique de la réaction.
Pour connaitre le mécanisme réactionnel a exploiter dans le but de

concevoir et calculer une installation industrielle & cet effets

de
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26ralités sur les pesticides.

avee log maladies dont ile .ont bien souvent dos vecteurs,; log
inscctes ravasent prés do 4Gt des iltures e sigie en Afrique ot en
Américue du Sud, méme ave U «3.A o0 lz _uerre leur cst faite de fagon
systématioua clest cncore 257 de ¢, production qufil Taut leur cider,

Les estinations ne concer . nt quo 1tarriculture, lais il ne

y - . z ~ A .
LO7% pas oudlier que la vie d'innoibrablos &tres hviaines est de plus
direcieouent iise en dangey por los moustiives, les mouches tad-tsd ot
les unaises Qui louvr transietions la maleric, la maladis du somneil

ou le ridvre jaune. TLos animour ¢o egticues gont Ia proie des +tijues ou

f=i}

des toons qui peurend leur transssitro des virug dansereur ou en tout
cag cntraivcr une depreciation de leurs ;;ea.u_‘sc; Le harcelenent des
hervivores Par les mouches m-it : Lauz j-._af-li‘bure 90t Dar conséquent 3 la
Production de 7ienCe, puisque ler t engraissenert se trauve ralenti
dMune maniére scnsible,

Le toras pesticide Tecou 13 rénéralemont leg fon¢icides les
.‘.‘_ex‘bicides, len j_nsec'ticides, les désinfectints rar fumi~ation et
les rodenticides,

Les pesticides correspon lent toujours & una formilation
déteriainde, plus ou moing eomplc s dang laquelle on trouve une ou.
Plusicurs matidres actives avde i3s substances ad juvantes desdindes
801t & en renforcer ou en prolon=~s l'ucticn, 501t A en Taecilitar I1'an—
2loi sous forme e pulverigatior 1o poudrase ou d'épandace ( cranuiés
ou micro-sramlés),

La matiére active est w. sorps chinicre bien: defind dont 1la
toxicité o &5é etudice, non seulencnt & 1'8razd des organismes &
deirvires insectes, champigions, navvaises herbes y Mais ausgsi 3
1'¢sard des vortebrss supérieurs qu'il corvient. de: protécer. Ces
dorniers tests sont le Plus: sovvent Prativuss: sur le rat,ils
porettent do fixer la dose aortelles du produit: Dar ingestion,dose
Tapportée: an.ky de poids vif de 1'aninal,. Cotte dose mortelle ou
dose ladtale est vdéfinie per la notion de dose letale 50(DL 50 )
“ui entraine 50% de nortalité da.g 1a, pomlation testée, ou lo doze
latale 100 ( DL 100 ) aui entr: iie 100% de mortalité, on précise
¢oolement le dose limite hon Gengersuse. ou doge letale: zéro(D L O )

dito encore doge: critigue,



Les peincipales catégoric de pesticides sont @
— Leas insecticides
— Les fongicides
— Les herbicides.

A. Les insectidesgt Ces produits destinés a détruire les insectes

nuisiblesy peuvent étre classés selon divers critéres.
¢ $% Du point de wus de leur mode d'action.
~ Les toxicues d'ingestion que l'insecte doit absorber
avec sa nourriture.
—~ Les toriques asphyxiants généralement des fumigants.
— Les toxiques agissants par contact avec le tesument
de l'insecte et provoquant le plus souvent par la voie des nerfs
sensoriels tegumentaires des troubles généraux varids.
¥ Du point de vile de leur présentation et leur mode d'appli-
cation, on distinguet
— Des insecticides liquides, acqueux ou huileux
ermlsgionables et pulwverisables.
~ Des insecticides en poudre séche appliquée en poudrage
ou poudre mouillable formant une bouillie pulverisable.
— Des insecticides en granulds, en général pour une
application dans le sol.
* Du point de vue de leur nature chimique, on distinzues
—~ Des produits chimiques simples relevant de la chimie
minérale.
— Des produits de synthése souvent trés complexes du
domaire de la chimie organique.
—~ Des produits d'orizine naturelle, synthétisés par des
végétaux .
llous avons essentiellements
- Les organochlorés
1= D.DaT ( dichloro-Diphenyl tricholorocthane )
( DL 50 )= 150my/ks.
2—~ H.C.H ( Hexa chlorocyclo-Hexane ). Trds DO -
biodegradable ct lirosolmnbles

in=nt, difficilement

5= Aldrinc- Dicldrinc- Heptachlorc.
( D.L. 50 )= 40 & 50 ng/kg.
- Le¢s organo-j,hosphorés:
1= Panathion
(D.L 50 )= 1 a 10 ng/ke

2—- Phosalcnec.
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3= Malathion: bcaucoup moins toxigquc que les autres
s'utilise pour la conscervation du blé.

- Les carbon-tes: sont utilisés en agriculturc,ilfaut attendre
que le rroduit sthydrolyse pour rouvoir consormer les fruits
traités, c'est pour ccla cu'on interdit le traiteriont avant la
ricolte.
distingucr des rroduits minéraux ( sels dc cuivre ou de mercure)
et des procduits organiques de synthese,

On trouve esscnticllement:

1- Des scls de cuivre:

2— Dcs Dithiocarbonates composés contenant un métal, il
faut les stocker avec beaucoup de précautions car ils peuvent
cxploser facilement.

C- Des Herbicides:On trouve & nouveau ici les principaux
grouycs de composés deja citise

1-= La famille des triazines

2~ Les colorants nitrés:

3- Les urées substituées ( herbicicdes selectifs )

~ 4~ Les benzonitriles

Ce fmt durant la secondec guerrc mondiale que 1l'on découvrit
le premior insecticide réellement.éfficace de DoD.T (Dichloro
Divhenyl, ¥mhehflorosdthanc ), produit’ organique simnle et pout
cofiteux, une fois cmployc sur une grandz echelle cdans le
monde ontier il contribua de fagon decigive & 1'élénmination
d'innombrables foyers de maladies dont la malaria il pernit
¢ lutter cfficacement contre de nﬁmbreux”;grasites acs
culturcs, augrentant dlautant les rcncdements.du total on peut
dire ¢ue Ces millions d'hommes doivent Jeun wiciaw Pl

Mais malheurecusencnt on s'appercut quc des insactes
devenaient de plus en plus rosistants et donc I?ﬁﬁ&i$@¥é{8ﬁt,
dans les zones ou il &tait employé,;il fallait donc, comme
avec les antibinticues chercher toujours des produits nouveaux
pour maintenir contre les inscctes ou les microbes un
avantage sans cesse menaco. A titre d'exemple,on peut citer

roduction des pesticiies aux U.S5.4 a dipassé 0,5milliar

que la
de kg en 1967,s0it une augmentation de 18% par rapport a 1965

Actucllement on peut compter dans le monde plus de 300
L



. Mais praticuement toutes ces inventions,si benefiques soient
clles contiennent égalcment des cbstacles cacheés »

Los pesticides ne sont pas une exccption 4 cette régle tacite,
Comme on l'a vu, ils ont &té tr s benefiques a court terme,
malheurcusement le D.D,T ct certains autres organo-chlords

( 1'aldrine,la dicldrine 1l'heptachlore ctCcesees) persistent
longtemps apris leur application et présentent ainsi decs
dangors Totenticls. A bien des fiins cctte mersistance est un
Abeavemtage  scrieux des nosticides puisque leurs résidus
restent sur les aliments, tandis qu'a d'autres fins(nar cxemple
lutte contre les insectecs nuisibles ) elle est souhaitabke.

Les insecticices organo~chloris se caractérisent par une
grande solubilité dams les matiéres grasscs. Cette combinaison
de yersistance et de solubilité dans les lipides favorise leur
disnersion considérable dans 1'environnertent et leur accumulation
dansiles graisses animalces; cC qui lcur permet de passer de
proic a pridateur .

Il ecxiste bien des preuves quc 1'utilisation continue
dtinsccticides persistants fait que certaines espcces d'inscctes
qui jusqu'ici n'ont pas eu dteffet Gconomique sur la végetation
traitée lui deviennent nuisibles.

Dans chague cas cela a &tée ¢l a la dagtruction différentielle
des éspeces de precateurs et de parasites qui ont contrdle
jusqu'ici les nouvelles &speces nuisibles. En terme dconomiques,
lcs frais de traitement de ces nouvelles esnéces nuisibles doivent
tre compensis par les bénefices gui résultent du contrdle de
ésposc primaire. Lo remede consiste & maintenir des sorvices
non payés de predateurs et de parasitcs en utilisant des
pesticides plus sclectifs et moins persistants et en integrant
1iutilisation d'un pesticide avec le contrdlec biologique.

Les errcsurs commises jusqu'a present étaient basées sur les
avantages & court torme aux depens des effcets & long terme.

En ce gui concerne les risques pour la santé de 1'homme
du fait de la présence de pesticides dans 1l'envirronnement,

il faut souligner le fait que les cdenrées a2limentaires constituen
la principale source diexposition et représentent plus de 90%

de la dose totale recue par 1'homme.
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Les adverssaires du D.D.T erpriment 1l'opinion que celui-ci risque
d'étre cancerigine ou mutagéne cependant, les données 5
experimentales limitées que 1l'on posside au sujet de la
mutagenicité du D.D.T ne sont pas concluantes,

WeJ HAYES a démontré( "Proceedings of the Short coursc on the
occupational Heath Aspects of pesticides” University of

Oklahoma 1967 ) que la friquence de la lencemie n'a pas changé
apros l'introduction dans 1l'environnement du D,D.T ainsi gue
G'autres nouvcaux pesticides. Il n'ya pas eu non plus de
changements manifestes ni dans le cas de liancmie plastique ni
dans diautres maladies du sang que certains auteurs attribuaient
aux pesticides, .

Selon un documcnt publié par 1'0.M.S " pesticides and
public policy' en 1966 les bencfices apportés par les pesticides
dans la lutte contre les agents de certaines maladies ct dans
ltaugmentation de lz production de nourriture dépassent
nettement les desavantages et les risques pour la santé
résultant diun mauvais emploi dezces substances,Actuellement
ricn ne prouve que llexposition nrolongée aux faibles _
concentrations de pesticides comme celles que 1l'on trouve dans
la nourriture ou dans l'environnement puisse exercer des effets

nuisibles sur 1'homme.
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IT - FONDEMENTS DE LA CINETIQUE -

‘En chimie le terme cinétique exprime la vitesse de transfor-

&‘.
mation. c’est-a~dire le rendement horaire d'une réaction chimique.

IT.1 - Historique :
Historiquement cette science a vu le jour depuis longtemps,
elle ne s'est affirmée que dans les anndes 1777 par les travaux sur la
corrosion des métaux par les acides de WENZEL (1740 - 1783). )

Mais il a fallu attendre 1850 pour que WILHEIMY par aem travaux
sur 1l'inversion du sucre 3 camne par les acides, mette en éxiéiggi la
proportiomnalité des vitesses de réactions et des concentratieﬂg des

réactifs.

Cependant elle ne put acquérir ses letires de noblesse gqu*en
1884 par 1'ouvrage de VAN'T HOFF (1852 — 1911) "Etude de dynamique chimique®.

Donc on peut considérer VAN'T HOFF et WILHEIMY comme étant les
piomners de cette sclence, qui naturellement a beaucoup évolude depuls,
car le développement de la connaissance des molécules et des atomes suscite
1'idée de mécanisme ineompatible aveec la gsimple idée de Choc VI,

IT.2 - Objet de la cinétique chimique :
La cinétique chimique est 1'introduction du facteur temps dans
la chimie. En effet, elle constitue l'une des branches de la chimie qui
traite des vitesses de réaction. ;

Le facteur "vitesse" échappe 2 la thermodynamique qui se limite
a nous indiquer si la réaction peut ou non se produire. C'est une lacune
que se propose de combler la cinétique chimique qui s'intéresse donc tout
d'abord & la vitesse de transformation, et qui étudie systématiquement 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
1'étude de la vitesse est, en fait, intimement lide 2 1l'analyse du mécanisme
réactionnel, de sorte que la cinétique chimique désigne la discipline
physico-chimique moderne qui étudie a la fois, la vitesse et le mécanisme
des réactions chimiques.

Ces deux facteurs présentent un intérét eonsidérable, car sur
le plan pratique, ila vont nous permettre de passer sans surprises du
stade du lgboratoire A l'échelle industrielle.
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III - ETUDE THEORIQUE -

ITT.1 - Généralités s

TIT. 1.1 = Thermodynamique s
Une réaction chimique est une transformation dfie
a la rupture de liaisons interatoniques et 1a formation de nouvelles liai-
8ons, sous l'influence de divers facteurs tels que 1a chaleur, la Pression,

85Cuon

Cette réaction est toujours accompagnée par un
échange thermiqus, -nnelé chaleur de réaction, ou euthalpie de réaction,
et est notée BH,

D'autre part une réaction chimigue peut se foire
avec une variation du nombre de moles entre les réactifs et 1. - rroduits

cecl se traduit par la variation d'eutropie notée AS.

Ces deux caractéristiques sont trdg importantes car

elles conditionnent le comportement thermodynamique de 1a réaction chimique.

C'est 1'étude thermodynamique qui nous permet de

Savoir si une réaction egt possible ou pas,

Chague systime chimique est caractérisé A une tenm-
pérature donnée bpar un potentiel chimique qui est appelé 1'énergie standard

de formation notée BG _,
eT

Nous en déduisons la définition de 1'euthalpie
libre de réaction notée BG. Comme &tant la différence des potentiels
chinique des produits et des réactifs.

oG = nGﬁT (produits) - ﬂGaT (réactifs) 1/
ce terme traluit 1'affinité chimique des réactifs et des produits les uns

en vers les autres.

Le BG 2'une réaction réalisée 2 une températurc
donnée peut &tre relide aux caractéristiques de la réaction par la

relation

=31-1785 2/
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Toute réaction chimique ayant atteint son état d'équilibzc final
eat caractérisée par une constante d'équilibre Ke cette dernidre ne dépend
que de la température, et elle est relide 3 1'affinité de la réaction (DG)
par 3

DG
InKe = - 7 3/

SiDe <0 3 Kes1 laréaction est exothermique et peut

se faire thermodynamiquement
-SiDt=0 ; Ke=1 il y a équilibre réactionnel
-S1iDG >0 ;3 Kegl Ia réaction est endothermique et la
probabilité pour qu'elle ait lieun est
faible

Li-n ou'une réaction soit thermodynaniquement possible ; ceci
n'inplique pas le it qu'elle se réalise, car Ba vitesse peut &tze extré-
mement faible et méme nulle, et 13 l'importance de la cinétique chimique
gse manifeste I 3 II 3 IIT ; IV.

TII.1.2. — Différentes parties de 1'étude cinétiquc 3
Tres rapidement 1l'expérience a montré qu'il cxiste
deux grandes catégories de réactions, de propriétés et de complexiiis
différentes.

Les systémes réactionnels homogenes et les systimes
réactionmels hétérogtnes, chacun d'eux peut 8tre encore subdivisé en
plusieurs groupes suivant 1'état physique dans lequel les réactifs se

présentent.

Un systéme est dit homogene quand il ne comporte
qu'une seule phase pendant toute la durée de son évolution liquide ou

gazeuse.

Un systéme est qualifié A'hétérogéne quand les par-—
ticipants appartiennent 3 des phases différentes et dang lequel il existe
une diffirc--e de compsition entre les liverses parties du systeme

réactionnel.

Dang notre &tude on ne s'intéressera qu'au s;oteme

réactionnel homogéne en phase liquide.



L'étule cinétique de la réaction en phase 1li-muide

comportera @

a - le mode dtactivation
b - la cinétique formelle
¢ - la nature des formes actives intermédiaires

le mécanisme réactionnel.

a — Mode d'activation ¢

Pour qu'une réaction puisse se déclancher, il faut que
le systéme rdactionnel soit activé, c'est-3-dire emené 3 un niveau énergé-
tique suffisemment élevé.

Plusieurs modes d'activatione sont utilisés :

. Activation thernique

. Activation catalytique

. Activatien photechimique

. Activation électrique

. Activation par un inducteur

On sg'interessera essentiellement aux premiex: 1 ~dco
d'activation thermigues et catalytiques.

Ces deux moyens d'activation, sont intrinsecircrent
différentes ce qui ne nous empéche pas d'ailleurs de les utiliser concu-
rement, car l'activation thermique permet d'augmenter leurs énergies interne
jusqu'd un niveau tel que la barridre de potentiel puisse &tre franchie
et que la réaction puisse avoir lieu.

Par contre le catalyseur n'augmente pas 1'énergie
interne des réactifs, mais diminue la hauteur de la barriére de potentiel
de fagon & la rendre plus facilement franchissable.

Néanmoins, un fait important & mentionner, c'est qu'il
arrive que le processus catalytique soit fortement influencé par la tempé-
rature, et il arrive méme des fois lorsqu'on dépasse un certain seuil, le
proce~nus d'activation thermique masque complétement 1l'effet catalytique 15
(voir fig. 1)



- Chemin reactionnel avec ou sans catalyseur
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b - Cinétique formelle :

Ia cinétique formelle est l'ensemble des relations qui
permettont de rattacher la vitesse d'évolition du systéme aux valeurs numé-
rigues ou algébriques des paramdtres qul réglent cette évolution, et qui sont
la. température, la nature et la quantité de tous les constituants 2du systéme,

qu'ils figurent ou non dans l'équation stoechiométrique.

¢ - La nature des formes actives intermédisires :

L'action d'un agent activant dans une réacticr chimique
consiste dans le passage des molécules des réactifs de leur état normal a
un état intermédiaire susceptible de donner lieu & la réaction.

Les différentes formes actives que 1l'on peut rencontrer
sont les molécules activées ; les atomes et radicaux libres et les ions.

Los molécules activées, une molécules activde différe
d'une molécule normale par son niveau énergétique, car pour qu'une molécule
puisse réagir il faut qu'elle ait une énergie qui soit supérieure a une
énergie critique.

Les molécules activées interviennent principalement
dans les réactions en phasc liguide par activation thermique.

Atomes et radicaux j; ce sont les produita de la
rupture ¢ liaisons atomiques dans une molécule 3 caractérisés par une

velence de libre ¢S donc possédant une tris trés grande réactivité.

Les ions ; les réactions ioniques impliquent 1'inter-
vention d'ions, les principales formes actives intermédiaires ionigues

sont les carbocations et les Carbanions. I et V

1 - Le mécanisme réactionnel 3
"Tout regroupement chimique de quelque import-nce
doit se produire par une suite de réactions élémentaires qui ne mettent
chacune en jeu qu'une modification minime" MULLER 1856.

: Iin effet, le mécanisme d'une étape élémentaire qui
congiste en la tranaformation d'une énergie de vibration de liaison en
énergie de translation ne peut correspondre qu'ad un processus de transfor-
mation de l'entité chimique.

- Soit rupture ou formation d'une seule liaison.
- Soit rupture d'une liaison avec formation simultanée

d'une autre.



I1 ne faut pas oublier le Principe de microriiersibi--
lité qui intervient dans les transformations reversibles plus complexe
4 décrire.

Le nécanisme adopté pour une réaction donnée est celui
qui est en accord avec les résultats expérimentaux, subsiste alors que

toutes les autres solutions ont &té éliminés, VI

III.2 - Cinétique en phase liquide homogine :
Comme on 1'a mentionné auparavant dans notre étude on
s'intéresse & la cinétique en phase liquide homogéne, et plus précisément

d 1'iodation de 1l'acétone en milieu acido-basique.

I1 nous faudrait définir en premier lieu la vitessc
réactionnei.:. VI et VIII

ITT2.1 ~ Loi de vitesse rdactionnelle :
Soit wne réaction hypothétique
al+ bB——=—} pP,
le degré d'avancement de cette réaction est 1ié 3 la variation de 1-
quantité de matidre de chaque constituant définie de plusieurs manilres

plus ou moins équivalentes.

a — Vitesse totale :

C'est le nombre de molégules de réactifs dNT :

dNb ou de produits ﬂNp qui disparaissent ou apparaissent pendant le

e

temps at. Sa valeur Vy 3V

N 5 et vb est rapportée au produit par rapport

auquel on le définit,
Ayant pour expression

=-dL ;3 vp=-dB et v_ = +aNp 4
at at p dt

les réactifs sont affectés du signe (-) et les produits du signe (+).

v.{"L

b - Vitesse spécifique s
L'état d'un milieu est mieux défini par zes
propriétés intencives que par ses propriétdés extensives.
4 Donc on sera plug rigoureux en définissant la
vitesse comme étant le nombre de m8les du réactif A 5 B ou du produit P

transformées par unité de temps et de volume Vpr Vg et vb auront pour

expression
‘iNJal. . d N-B > dNE - /
A vat ? B vat s P vdt &



Lorsque V reste congtant au cours de la
transformation nous avong :

NA 1B y
T =0 3 T = Cq et%p_:Cp et la relation 5/

A
4i

devient
= . JCA &B . _ . 4Cp
W= BT et & &/
I1 est évident que v, = Vi ey
Lorsque V varie au cours de la réacticn,
nous avons ¢
Adfh J
ve - 1(‘Jfr/v) s e gAY
dt Vat v2 at
dac
v== A + Ci‘ {1 In V .U
at 2 at

o le premier terme %- dCAi représente l'effet de la transformation
chimique de 4, et le ne terme goa d In v; exprime 1'effat volumé-
trique qui 1l'accompagne at

de%%i

Cette méme vitesse peut &tre exprimée par :

v = [4 [37 5

Aingi déterminer la vitesse de réaction revient
4 déterminer n1, n2 et K 3 n = n1 + n2 qui est 1'ordre global de la réaction.
Ces par-:itres seront déterminés dans la majorité des cas d'une manidre

expérimentale. VIT

ITT.2.2 - Méthodes de détermination des ordrea de réactiocnc :

Vu que la détermination de llotrdre de la réaction est
une conception purement expérimental:, le probléme se posd de fagcc: inli-
recte, il faut connaltre a chaque instant la vitesse avec laguellc ze
déroule une transformation et la valeur des concentrations de ses récctifs
pour déterminer celui-ci. Les deux principales méthodes qui permetiecrnt 1!y

arriver sont @
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- La méthode de détermination de 1l'ordrc par i té ration
qui congiste & envisager les diverses expressions des variations Z¢ corcen-
trations d'un réactif au d'un produit sous leur forme intégrée en fonction

du temps et & regarder laquelle correspond le mieux aux variations observées

- Lo méthode différentielle de détermination Jde 1'ordre
qui consiste & garder 1l'expression elle-méme de la vitesse sous sa forme
différentielle. V

I1T1.2.2.1 - Méthodes de détermination de l'ordre par
intégration.
a - Variation des concentrations en fonction
du temps.
Cette méthode nous permet de déterminer

minant les lifférentes lois de vitesse sous fcrme intégrée, a partir de
données expérimentales faites & température constante.
On cherche donc a porter en fonction du temps une fonction convena:le de
éig? de fagon 2 obtenir une droite, ce qui donnera ¢n méme temps 1o
valeur de XK.

b - Méthode des temps de deni-réacticn :

En supposant que la réaction et ltotale,
le temps de demi réaction, est le temps nécessaire pour que la moitié de la
transformation se soit effectude.

Quand 1'expression de la vitesse peut
se nettre sous la forme :

r=X (a - x)n 2/
on peut se servir les caractéristiques simples déduites des lois intégrées
de vitesse et propres 4 chaque ordre.

I1I.2.2,2 - Méthode différentielle de VANT'T HOFF s
En supposant que la vitesse de réaction ne

dépende que d'un seul paramdtre, on peut 3 chague instant 1'écrire

r=%=K(a-x)n 10/

e
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Aux deux instants t1 et t2 s hous avons

o, = K (a-;t_])n

T, = K (a ~- xQ)B
80it en passant au logarithme
Lnr1 = InK + nLn(a—x1)
Lnr2=LnK+nLn(a.—x2) 1/
En soustrayant membre 3 membre on obtient
In T, - In x,
TN C=% = u ey 12/

Ce qui nous dorme l'ordre de la réaction n.

I11.2,2.3 - Méthodes basées sur la dégénérescence de
1'ordre : :
a - Méthode d'isolement A'OSTWAID :

Si la vitesse de réaction s'exprime par

B o Ko ‘L.J?-n‘l L—yn?l 15/

L'ordre partiel par rapport & wn
réactif quelcorguc, A par exemple s'obtient on utilisant en exceés le
réactif B. Dans ce cas la concentration du réactif en exces peut &tre
considérée comme constante pendant toute la durée de 1a réaction, et on
obtient une expression de la vitesse sous la forme

x=x' fa7 ™ 14/
De m8me on peut obtenir n, en refaisant la méme opération, mais en

utilisant 4 en excds.

b - Méthode des concentrations initiales
partielles conatantes :

On suppose toujours que la vitesse rdac—
tionnelle est donnée par la relation 13/. Si l'on opére pour une mfme
concentration initiale bo de B, on prend deux concentrations initiales
différentes a, et a'o de A ; et en désignant par x la concentration de A
transformée 3 l'ingtant t, la relation 13 s'écrit

r=K (ao - x)n1 (vo - x)nz

rt =K (alo - ) (bo - x)*2
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Les vitesses aux deux instants données
ol les concentrations de A sont les m@mes seront
2 = E (ao= x3)R (e - xi)2
r'j = K (a'o - xj)n1 (bo - xj)n2
Dol 1'on tire :
Inrj -Inr'j =nl [In (a0 - xj) - In (a'o - xj)

Clest-a~dire
. _ Inzi-Inzx'
ot = 94 (20 - x3) - In (a'o - xj) 15/

On peut déterminer n2 de fagon paral-
1¢le pour lifférentes valeurs bo et b'o de B, la concentration do de i
étant maintenuc constante,
Un des principaux avantages d'une telle
méthode est de pouvoir déterriner l'ordre pour un constituant Jonné & un
degré A'avancement donné, et non pas en fonction de la conccitration =t

T

cours du temps comme c'est le cas pour les méthodes d'intégrotion. XVII et V

TII.2.3 - Différentes variables pouvant influer en K 3
La congtante de vitesse K subit des effets particuliers
liés 2 la plus grande densité du milieu réactionnel, et donc aux intérac-
tions plus fortes entre les particules, on distingue deux principaux effets :
1 - Effet du solvant
2 — Effet de sel XVIII

IIT.2.3.1 = Effet du solvant :
Le solvant peut influer la constante K,
principalement & cause de ses propriétés diélectriques.
s - Influence de la constante di¢lectrique
K obéit a la relation
ZAZB 82

1 ;
In K=In K : X = 19/
of " @nica K = GF
avec
Inko = In Kb - 26
h RT 20/

Noug aveons donc une variztion 1ir ol

du logarithme de K en fonction de 1'inverse de la constante diélectricue.
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b - Solvant et effet de cage :

Lorsqu'un réactif moléculeire, dilud
dans un solvant se décompose en radicaux libres, la paire de ralicaux
libres formés peut se recombiner ou diffuser dans le solvant., "1 on ze
trouve Jdans le second cas, les fragments ont une grande probabilité de
gse recombiner avant d'avoir pu diffuser. Tout se passe comme s'ils étaient
prisonniers dans une cage de molécules de solvant, cet effet tend donc a

diminuer l'efficacité du processus réactionnel.

I11.2.3.2 - Effet de sel :
e - Effet de sel primaire :
C'est 1'influence de la force ionique
du milieu. Supposons la réaction entre deux ions A et B
A4 B> X* > P

La théorie du complexe activé nous donne

R T K%/ X*
T=% & L7 16/
avec
K% = ax*
a8

En faisant intervenir la relation de
Debye-hlickel, liant la force ionique et le coefficient d'activité, on

démontre que la conatante de vitesse ocbéit & la relation
InK = In Ko + ZyZ; +fI

Donc en exprimant In K en fonction le /I

on doit obtenir une droite de pente Z,Z; et dtordonnée A ltlorigine In Ko

Naturellement la pente dépendra Iv
pigne relatif de A et B, comme le montre la fig B

, In K 4

In Ko —

fig. B
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-1 A et B sont du méme signe
Réaction ion molécule ZAZB =0
5 A et B sont de signes opposés
Si & 1'effet du sel primaire s'asjoute
1'effet de la constante diélectrique la constante de vitesse ob&it & 1a
relation
Y. 2
In¥ = InKo + 2,25 I - Ne“z,2, x 1
fiﬂiodﬁBKBT

b - Effet de sel secondaire (effet de
1'ion en commun)

Dans ce cas, la concentration de 1'un
des réactifs provenant d'un électrolyte faible peut se trouver extrémenent
r¢luite nar le déplacement de 1'équilibre d'ionisation en sens inverse
crée par 17:. ' ition d'un sel étranger possidant un ion cormmun.

C'eat 1'effet de sel secondaire, qui
agit en modifiant les cocificients d'activité des espéces catelvsanter,
alors que l'effet primaire agit .n modifiant les coefficients " 'activitd

des réactifs les deux effets intervicrient lorsqu'un réactif =-. -atal .

TIT.2.4 -~ Cinétique catalytique s

Un catalyseur, comme on 1'a vu au (II.1.2.a) favorise
1'évolution de la réaction avec une énergie d'activation plus faible, sans
modifier les conditions thermodynamiques de son rendement.

I1 agit donc comme un accélérateur de la réaction, et
on le retrouve intact en fin de réaction. Mais il peut aussi blogquer les
intermédiaires ©'est un catalyseur négatif.

I1 arrive parfois que la catalyse se fasse par 1l'un
des produits de la réaction, dans ce cas on dit que la réaction est auto-
catalytique.

La catalyse acido-basique est une catalyse homogéne.

I1 a'agit du cas particulier de la catalyse par les
ionsg B ot OH en milieu agueux.

Fn général, la congtante globale de vitesse de telles
réactions g'écriv

K = X+ K [H] + & [C8. ] 21

Si Ko est négligenble devant les autres t:xnes,

7

1'équation 21 devient

ke K, [H'T] + K, [08 ] 22/
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Sachant que le produit ionique de 1'eau Ke=/ | H+_7[ fo: a4
: Pt +
K= Ry LB + B %/ [B 7
Nous pouvons aingi étudier lteffet du pH ¢ » 1o cc
tante globale de vitesse K
a — pH faible
K, K/ [H'_] 6tant négligeable devant X, [H' 7
1'équation 23 devient
K K [H7 donc TogK = logK, - pH 24/
Log K est donc une fonctien linéaire décroissante du pH

b - pH élevé
k, [ H'_7 &tant négligeable devent K, X, / Ve i
L'équation 23 devient
N +
¢ =K, Ke/[HJdonc log X = log (KX ) +pH 25/
Log K est donec une fonction linéaire croissante du pH.
Log K.

!
1
1
I

pHm pH
On voit que la courbe log K = f(pH), présente un rinimun
tel que
L - o, soit pmin =1 log (KX /K,) 26
VA 2 S
Cette téhorie peut 8tre généralisde aux bases et acides

de Bronsgted.
L'expression 21 devient

K=K +E[H J+&[cH T +K [AT +x,[3 T 21/
ol (B+) et (L7) représentent respectivement l'acide et sa base conjugée
XX XVIIT AT E Vv




ITT.2.5 - Grandeurs thermodynamigues d'activation :
I1T.2.5.1 - Détermination de l'énergie d'activation :

Les vitesses de réaction croissent en général

en progression gdométrique, quand la température croit en progression ari-
thmétique, c'est ce qu'ad énis Arrhenius sous la formulation suivante :
K = A exp (- Ba / RT) 28/

Ea représente en quantité d'énergie qu'il
faut fournir au systéme pour qu'il puisse réagir, c'est 1l'énergie d'acti-

vation.

A est une constante de vitesse correspondant
théoriquement & une température infinie.Ou sous sa forme logarithmique
InK=InAd - Ig . 1 29/
R T
La ddterminotion de 1'énergie d'activation

Ta se fait paz ' csure de la pente de la @roitc représentent InkK = £(1/T)

II1.2.7.7 — Fnergie libre, enthalpie et sntropie
d'activation.
Nous avons la réaction hypothétigue
(AB)* _C+D

e

A+ B ———=i
—

La théorie du complexe activé postule qu'il
meintient un équilibre entre les réactifs & 1'état normal et la formation

de (AB)* doté d'une certaine énergie pour se décomposer.

EYRTNG avait établi la relation suivaute
reliant la constante de vitesse K et la constante d'équilibre relative aux

concentrationg entre les substances initiales et le complexe activé

K=KB.E'_ K* }LJ/

h
Or la loi dizction de masse nous donne
1t'expression de K¥
K¥* = exp(-AC*/RT)

D'ol 1l'expression 30 devient

K=K,.Texp (-&e*/RT) 31/
h
m—:'-:RTLn_@g=RTEInQ+Ln§) 32
h X h K)
“onnaissant la valeur de K & u:e —omddrat o

donnée, on en Adduit celle de l'énerpic libre d'activation.
Etant domnée que cette dernidre est reliéc
3 1'enthalpie et l'entrepie d'activation par la relation
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DG = PHY: -~ TBHSH* éﬁ/
En reportant cette expression dans la
relation 31

¥ =B .T.exp (-BH*/RT).exp (BS¥*/R) 32/
h

Ainsi BH¥* et BS* peuvent &tre déterminédes

en étudiant la variation de la vitesse avec la température.

Cette derniére relation nous indique que
la réaction est d'autant plus rapide que la valeur de BH¥ est faible.
Cette valeur augmente lorsque les facteurs gtériques voisins du point

réactionnel s'opposent & 1l'approche des réactifs.

Quand & la valeur de BS¥*,elle peut &tre
négative ou _coitive, si elle est négative 7 'éfat de transition implicue
une diminution des dcgr s Ade liberté du symtdme et inversement X, XXI, 7V, XXII

I1T.3 - MECANISMES REACTIONNELS -

Comme la plupart des réactions chimiques, la réactior e no

avons suivie met en oeuvre plusieurs processus élérentaires ceoncomitants.

Pour obtenir des lois de vitesse déduites d*un tel mécanirme
réactionnel, on a souvent recours & la méthode de 1'état stationnaire
de Bodenstein car dans toutes les réactions complexes, la mise en équation
de la cinétique de réaction se compliquait rapidement et devenait vite
inextricable., Bodenstein a mis sur pieds des hypothéses simplificatrices
permettant d'accéder a une représentation du phénoméne. ¥lles reposent sur
1'instabilité des produits intermédiaires, qui étant trés réactifs se trans-
forment trés rapidement, si bien qu'd tout moment, leur concentration reste
trés faible ainsi que leurs variations. Faute de pouvoir les identifier
expérimentalement, la considération de ces hypothéses semble se justifier.
On peut alors admettre que dés le début de la réaction, leur concentration
atteint vn régime stationnaire caractérisé par

i,
dt

ot s/ x/ Aésigne la concentr.tion de 1'un d'entre eur. C'est ainsi qu'on
arrive & &liminer algébriquement lcc concentrations des internédiaires

dans les équations de vitesse.



L'halogénation de l'acétone se fait en général exclusivement par

rerplacement d'atomes d'hydrogéne avec du groupenent carbonyle

L6 S e - CH,I + HI 34/

0 =G 2 — U
0]

Un fait important & mentionner, c'est que la vitesse Ce la
réaction =28t la méme quelque soit l'helogene, La vitesse de foumition do
1'acétone halogénée ecst en fait indépendante de la concentration :n alo e,
ce qui veut dire que l'halogetne n'intervient pas dans 1l'étape limitante.

En effet, le principe de 1'étape la plus lente postulerait que c'est cette
étape qui impose sa propre vitesse 4 l'ensemble : c'est 1'étape cinétique

déterminante., V @ XXIT

a -~ fn milieu acide :
lente,

{ = CH, =0 =CH +Hol ==t ©H -6 -CE + ol
7 Sy 5 T Ema 3 1 3
0 oH
CHy - 0" - cEy + ol pTalifs CH, ~ C = CH, + Hol
1 N 1
o rapide o
CH - EI: =CH, + I, > CH, - 231_ CH,T + HI
OH 0

L'halogéne, Capteur d'électrons, agi‘t I)lug vite sur

1'énol que sur lo cation, c'est pourqoi l'enol se formera préalablement

suivant la réaction 2. 1
O~CH, — € =0CH +H T——— -C -0
3 R 18] CH 5
11 Roe: = 11
3 ropide o:
S +
CH, - C = CH, + ~Sedk CH L ~C =CH, + H (lente)
3 3 Y T 3 2
11 21 1
+0H OH - )
: . CH, - C = CH,I + I (rapide
CH3-1C = CE, + I, 3——é 34 =5
' OH i +0H
b o N e » A ey
CHy g; CH,T + <7 CHy 2:1 CH,I + H (rapide)

+0H 0
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3-CHy-C - CH + H ! y [CH,~C - cH, / (lente)
11 3 ~— 3 44 03
16 +
0 OH
2 + ;
=0 = O — =0 = -
[ oy g 7 + Hy0 - CH, g: CH, + Hy0" (rapide)
ort OH
[CH3 = ?" = CH, ]+ I, e CH, — CO - cH2f+ HY (rapide)
OH
on note
[ CHy - C = CH, _/, complexe C
1
og*
ot
" e . 1
CiZy 7 CH, t 1'enol E
OH

In vertu dee hypothéses sus—-citées, basées su: 1'3tat

stationnaire, on peut appliguer successivement 40 et & E cette méthode.
La vitesse de formation de 1l'iodacetone est donnée par

r =X, [H[1,7 35/

Cherchons a exprimer donc la concentration de 1l'enol E

en fonction de celles des réactifs stables

E - o-x, [ [18] -ty [T %y [5 [1,7

[ k, [¢/[ 1,07 Kpe [C.7
TR LT xy [HT,/[1, T
Ke = K, [HO /

a/ ¢/
dt

- o = X LT[ET ¢ [P0 ] -1 [0] - % [T

WAVESSWE ./
4'od g = =%== x;_? v/ %/
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Etant donné qu'une foiz formé, le complexe C se tran:  c. me

rapidement en enol I en milieu aqueux suivant la réaction 2 donc X &< K

la relation 36 devient

[~ L8] +% [F]
Ko

En reportant cette concentration du complexe C dans 1l'expression

de celle de l'enol E, nous aboutissons & 1'égalité

veXy [P[7 =% [0 [%] W

Nous voyons qu'effectivement la vitesse de la réaction est
indépendante de la concentration de l'iode, La réaction 1 impose sa propre

vitesse & 1l'ensemble du processus réactionnel,
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- L'iode libre riagit avee le thiosulfate de sodium il

¥'a formation dtindure do sodium et de tetrathionate:de

sodiun, ]
I2+2Na2 S 03 ----#2Nal+Na2 S4 06, _
- Une trace d'iole libre suffit & colorer 1l'amidon en bleu.

L'indicateur utilis. cst donc l'amidon,cette coloration blecue
vire a l'incolore lorsque tout 1l'iode a réagi avec le thio-
sulfate d¢ sodiunm.

- Un gran? nowbre cfoxylants mettent en liberti 1'iode d'une
szlution diizcdurce de potassium, et le dosage par le thiosulfate
de sodium dec 1l'iode libord par la réaction permet de doser
indirecctement 1l'oxydant.

Connaisgsant ainsl la concentration de l'iede dans léidie
de s: icité de la rlaction globalc, nous pouvons suivre cclle
de l'tacetunc,

I2+CII7 CO CH3----%CH3 CO CH2I+HI X

1.%3.be Conditonsg de rialisations des dosages iodomitriques
AL Rl R AR S L A B LR R St Ut dennt Lo St

a) Il est indispensable dc¢ rappeler que le potentisl du
couple I2/2In'cst pas clevi, pour cotte raison beauccu <o
réaction iodomctriques sont reversibles et ne se termincnt pas,
cl'est smeulement au cas ot 1l'on crie des conditions convenablocs
que ces roactions se poursuivent pratiquement jusqu'a la fin,

b) Ztant donné cue 1l'iode est un corps volatil on
procide zu titrage & frcid, cela est Sgalement indispensable
parceque si la tempirature augmente la sensibilitl de 1l'amidon
en tant qu'indicateur dirinue si on chauffe unc solution d'amidon
bleue par addition d'une soutte d'iode,la coloration bleue
disparaitra, lors du refroidissement de la solution cette
coloration réapparaitra.

c) Il est impossible de proceder au titrage icdométrique
en miliecu fortement alcalin vu gue 1l'iode riagit avec les
nlcalis

IZ2+2Naoll .= *Na Io + Nal w» Izo.
ou _

I2 + 2 oH = 7T +I"+H20,.

- La prisence d'hypofdure (ion Io) -ne peut Ztre toleric:
Stant donn® cue ce corps est un oxydant plus fort que IZ2 il
oxyde partiellcment le thiosulfatc.

S2 03+ 4I0 + 2 OH =4I + 2504 + H20,
Plus la concentrotioncions OH dans la solution est grande,
plus importante est la quantitl de thiosulfate qui se transforme

en sulfatc,
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Le calcul precis cu risultat de l'analysc fevient impossible
3 Eausc de cette réacticn sccondairee Pour cette raison il est
indispengable de veiller # ce que le PH de la solution ne
dépasse nas 9.

Dans les cas ol au cours de la reaction,il se formc des
ions H+ on cst contraint de fixer cesiions afin que la roacti
cvolue le plus completement possible dans le sens voulu,cn
obtient cel? en ajoutant Nal CO%}gui réapgit dtapris lioguation:

HCO% + Hi2 -H2 C032 H20 + CO2
Dans cc cas la solution aquiert une riaction tris faiblement
alcaline (pH 8) qui ne gene pas le titrage.

d) Etant donné que la solubilitsé de 1l'iode dans 1l'eau 2st
faible il est indispensable dfutiliser un excedent notable de
KI lors does dosases iondométriques des oxydants.Cela favorise
1a dissolution de 1'indc qui se igage lors de la réaction,
donnant avec KI un scl complexe K(I3) instable,

KI+ I22K(I3) ou I+I22 (I3 )7

formation de ce complexe ne (éne pas le titrage de 1l'iode

par le thicmulfate, vu que la solution dc ce composi, grace

3 la revorsibilit. 7~ la riaction présent’e ci-dessous,contient
une cuantits suffissonte diiode . Ultérieurement au fur et a
mesure de ltutilisation de l'iode libre par la roaction avec

1o thiosulfate, 1'%quilibre entre Iz ot les iomns (I3)est dsterit,
et des guantités nouvelles de I2 entrent dans la solution,

En outre, ltfexcts de KI favorise l'accelération de la
riaction entre les ions I7et l'oxydant a doser, ainsi que
1'&volution plus compléte de cette réaction dans la direction
nececssaire. XI.

.2s Réalisation des oxpériencas.
Z.1e Apmarcillage utilisc.
T,'enscmble du montage comports un bac thermostaté contcnant de
1teau chauffie avec une risistance ¢léctrique,un thermomctre
un agitatcur et les eviewwey®Scontenant le mélange rcaction-
nel, lc bac est &quipé d'un potentiomitra: pour maintenir la
température constante.

242 Produits chimigues utilisés. .

Tls nont donnée par le tableau ci-dessous avec leurs constantes

ahrisdinuess
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Produits chimiques utilisés,

T v T_' i =t
produits formulegs Masses Donsit Point Point dc
Ghimi que: TChimiqucs' moleculaire id‘ébullition Fusion °C

; i (& jLoase
e e e 1+ ——— + i
|
Aceten CH3COCH3 | 50,00 0,792 56 95
‘ L
e R . . e
Acide chlowf Hel {
' i ) z£
dricue { 256,50 1,19 _8"{- =1 :
hydricue ! 2one : i
concentrc L | |
T o Sy —— i bt e i __...__i‘__._.__.._.., — i S, ————— e = :
Amidon I _ | i
} (poudre ) (C6H 05)n i = - - s
| ! ’ L
! j. o ..-...{-._.... - .-.-l g —— I!‘_ =LA e — i e ——— e syt 2 l---:;
| |Blearbonate | Na H C03 ? 84,00 | = = -
de | i
Bodium, ! h )
Tocda I2 ! 253,86 4595 184 114
e _-i‘ e _.*h - it Lo b SR S = s el
{ Tocure de ! 4 E :
: i ; . i
Potagsiun ' KI | 156,00 =~ o =
- I - ——— e ] -..- g ——— - b= o ———— S m—
N ; ‘ |
Soude i Na OH 40,00 - - = |
! 1 F
A SEED LA |
] i | :
i tosuloat Na2 S2 03 248,00 = - =

da
sodium,

St ————

| |
EBHZO i
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2.3 Provaraticn des soluti.ns your la mise en cxp rince.
a._Concentration de l'ac.tonc.
Pour priparer unc solution 1N d'acctene sachant que la
masse molaire ot da 58,08z et que la densitlé est de 0,79, on
prend 73%,52ml d'acitone pur et on compliete par de de 1l'eau
distillée & 1000ml.
b) Solution ¢'acide chlorhydriave
Aprée avoir calculd la normalité de l'acide chlorhydrigue
concentr. (37%), de densité de 1,19, proceder par dilution pour
avoir la concentration vouduccde:llacidccan apPiliguant la rclation.
NoVo = N1 Vi (39

c) Solution d'iocdurc de pota

Sachant quec la masse volumique d'cauv distillée
est Ogale ¢ liusit., il suffit ds dissoudrc 4g dc KI dane G6ml
Gleau distillée pour wvoir cette solution,

&) Solution d'iode decinbrmalo,

Celle—ci nous est fcuraie dans une ampoulc -t il

suffit de¢ 1la dissoudre dans un litre de solution d'iodurc ‘le

potassium & 4% soit 12 d'iode pur par litre,
s 9 Be 1

e) Solution ds bicarbonatg dc sodium.et de thicsulfato
de sodium,

Sclon la concentration voulué, lcur priparation
consistc & poscr unc guantitc donnée qu'on cdissoutidans un’litre
de solution, on pecut fairc par la suitc unc dilution cn
aprliquant la riaction (38) ci-dcssous.

£) Solution d'amidon.

On pisc 1g d'amidon soluble, on lc triturc solgncu-
semont avse cuolques millilitres dleau froide on versc la pdte
dans de l'cau bouillantc 100ml pendant 2 min ¢t on laissc
docanter, la solution d'amidon s'utilisc fraichement préparic
Lt & frodd . ,

I/.z.4. Yore operatoire,

Dans ua »-.vicr baleon de 250 ml, on vorse la cuantitd
vouluc diacide chlorhy rique,a laguelle on ajoutc la quantitc
vouluc do solution “iiodc ¢t on compléte & ll'eau distill .-
jusguia 150 ml.

Dans un sccond balon de 250 ml, on versc la quantic. voulu-
diacctone ot on complote & ltecau distillée jusqu'a 100 ml.

On pose¢ lcs decux balons dans le bain thermostatique.

On les gardc pendant 15 minutes pour qu'ils soient A la température

dz bain
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On milange cnsuitc la solutiocn dlacitone a la solution “iiode .
et é'ost a cot instant quc debute la réaction.,

Des priscs d'éssais de 20m). sont prélevécs réguliéromont
en fonction du tomps ¢t dostes par une solution centinormal..
de thicsulfatc de sodium, aproes avoir versérchaque fois couz-ci
dans 20 ml cc solution 0,005 N de bicarbonatc de sodium A
tempéroture proche du zéro ©C pour blocucr les deux moces
d'activation thermique ot catalytique car le bicarbonate de
sodium bloque la réaction cn cosommant 1l'ion hydrogine qui est
l'agent accelerateur,

On utilise cowmme indicateur 1l'amidon.

IV.3. Resultats

La premic

'périmentaux.

de notre ctude a porté sur la determination
des conditions optimales de¢ traveil, pour celi nous avons opérs

une température de 70 °C en faisont varicr la concentration du

cat-lrceur de 1074 mole/1 a 1072 mole/1l, ¢t nous nous somme
appergu, cu'. cotte température, 1'effet du catalyseur a été
onticrement masquc par 1'effet de la température comme 1o montrc

la fis 1 et les tablecaux i1a,1b,1¢,

Un fait est aussi 4 mentionner, c'est que 10min -~ ros le
début de la réaction, on avait attcint plus de 97%du rendement

A la suite de cctte constatation nous avons operé & des
tempiratures couvrant un domaine de 30 & 50 °C.

Nous avons cherché & suivre 1'évolution de la réaction
d'iodation de_liacetone, pour diverses valeurs de teompératurcs en
milieu acide, afin de determiner sa vitesse (ordre de la réaction
et constante de vitesse K), de voir 1'influence de la température

dé virificr expérimontalcoment la loi d'A rrhenius dl'évaluer los
grancdours thermodynamiques dfactivation et de décrire ensuite

le mécanisme reactionnel correspendant Vo et Vt representent
respoctivement lc¢ volume de NaZ S2 03, 5hz° & 1'instant

initial ct au cours du tenps nccessaire au dosage de chague
prise d'éssai, la quantité dlaciétone transformde au cours de 1s

réaction est donnce par la valeur de X, les riactifs étant

¢n ‘ro-nrtions stochiomitriques et une solution normale d'iode
¢tant C,° noliire telle que
(Vo=-Vt ). N
X ==

T 20 e 2



temperature 70%-

a 008 mole/!
d 008 mole/l
i 1074 mole/l

t, min V m | 10 2 mole/1

10 302 725
20 | 3014 | 724

- 30 363 | 724
40 2499 725
50 299 - i7a5 "
60 235 726
80 23,0 728
S0 29,3 - 727




TABLEAU 14
temperature 70%

a 0,03 molesi
d 0,03 malesl
& 0031 mople/t

] _ ;

i ! V ml X lﬁlgmoie/!
'5 | 372 7 26

50 356 - 729 |
45 36,6 A ey
60 34,9 | 730
20 348 | 7,30
90 | 348 7,30
105 338 | 7,32
1207 1 Eieeps 7,32
135 6 ST 737




temperature 7 (0%
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S ? ey e
i min 5 V o omi | X 10 “male /| |
15 | 41,3 | 117 |
30 | 35,9 ; 728w |
45 | 34 | 737
50 % 26,1 | 7483 |
75 | 20,2 | 7,60
S0 | 16,6 | 767
105 | 1. | 778
120 | |
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Varlahon de Kk concentration en fonction du ternps

_ _ | -
alatemperature ce /0%

a = 8407 mol,

X"*Otmol S
A Al ¢ = 840 mo)/l

L{

7o

5400
; . A.OA mo%
| I | -0 = 107 maly
£ o-a = 107 Mol
|
f

=

4
L
-l
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—— e
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g
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avee N normalité Ce Na2 5~ 03,5H20 = 0,01 N ’
IVe3.1 Loi A4 vitcsse réactionnelle,
La rcaction cest autocalytique, ce qui a été vérifié par
l'expérience (tablenu Z4a ot fig 2 )
Nous 2vions déterminé 1'allure caractéristique diune riactinn
autocatalytigue x=f(t), le caractire distinctif d'une telle
reaction est que la concentration de 1'accélérateur varie au
cours du tomps, VI

Peur la détermination de l'ordre nous avons eu recours 2 la
méthode des concentrations initiales partielles constantes,

_Nous avons opére & une température fixe ot les résultats
obtenus (tableaux 3a,3b, a,Yb,5a,5¢c,et fig 3,4 et 5 ) nous a
montré que llor-ire global est ¢gal & n=2, un par rapport 3
lfacctone et un par rapport a Hel.

Donc au cours de la formation de¢ 1'iodo acétone 1l'acétone

liberera une concentration équivalente A x d° ions H+, si bien

aue - ceneéntration on H+ sera égale 2 (o2'+x) et celle de
ltacetone .-1: % (a=x), si l'on néglige la r action inverse

ce qui niest poo foil ¢ar on avait bien vu dans 1a (fig 1 ) que

la roaction ost presquc totnle, conc irréversible.
s = K(a=x) (a'+x) (393-

Donc par intlégration de la réalation (39) nous obtenons

1p a{a'+x ) t
et T Aot
a'(a_x) (-- [=5 )- Kc (L”O).
Quand a la valour de la constante K elle est determinée pour unc
température donnéc comme &tant la pente de la droite en portant
I
l'expression ¢i-cdessous en fonction du temps.,

P(x)= f(t) P(x) fff:if)/ (a+a')

@t pour avoir la meilleur approchgléﬁ_¥gsultat nous avons procdé
£ la méthode des moindree carrés dont 1o nrincipe est donné en
annoxe A. les résultats se trouvent dans(les tableaux 7aa
7y 7cs 74 ot Ya fig 7).
IV.5.2 Vérification {xpérimentale de la loi, 2 ‘rrhenius ct
determination de licnergic diactivation.

~En ufiligant 1la lﬁ% d'arr?enius

Ln K= Lxn A- -R—-—-.l-—-'—,T,— (1)

Il suliit . 'e porter Im K en fPanction dc 1'inverse de la température
Nous obtenoy - wi: droite décroissaqte, donc la donnie éxpérimental o
vérific bian la lci “iArrhenius, et l'energie d'activaticn est
determince par la meusre <: la pente de cette droite, ainci ~ue 1a
facteur preexponcntiel d'Arrhcnius A, qui correspond thicricuement

1

a la valeur ¢« K par une tempéreture infinie.



TABLEAU 2.

Variation de X

mole/}
,nfl‘,l

5 mole/|

X 10 ms

P e b e S A

temperature 35%

R

A

35
%

i omin Vo m
i
¥

0 ] 93

| 5
15 | 6
5

063
287
435
517

8,55

817~

993
118




Variation de la concentration de [acetone

en fonction du femps

% F 3
' A [ i M %y
X 40 mol/ a = LOFJ mly
f{_ ! b=
= Y 2 ;
/ g = (U ot/
3 i
3 My L |
G =JUa0  melfl
"%"‘ R
- =
A ] =g

@)
2

\;

Ly kg 4

' 7 AT 3
‘

1"{.
/’I!
| /
=t *
U £
/!’
S
C\
o
T mn
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JABLEAU 3a

Determination de

partiel
temperature
a (006
tmin | Vml iﬂO%m
| 0 693 i
15 | 668 | 063 |
' 30 | 578 | 287
B0 | 495 | 495
95 | 486 | 517
120 | 431 | 655
150 | 3656 | 817
180 | 296 | 993
210 | 221 | 1180

35%

forire

{acetune)

0015 mole/]
3,02 mele/l

3 0072
fmin | Vi | X10%m
0 1 450
5| 44 023
50 | 418 080
60 | 413 093
90 | 402 120
120 | 395 | 137
150 | 377 1,83
180 | 34 273
210 1 345 .| 257
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TABLEAU 3b

Evaluatien de ?‘31

°

iemperature 25

24 3,06 mel e/
a0 0,02 msle./i_

s

| oz (8X) 109mole/tmin] 866 | 530 | 492

wt { ¢ :

’ For d).(.Q OSmrsle;umr 200 1 177 155

B T ;_ i

Sk E

b dn(ro/rs) L 146 | 109 | 115

. | _

| infay/an) LA | s v s
N1 | 128 | 036 102

A & S e e I AT et R g T N e G A T i | e b g g g £ W e WA o e i B A 4k AR 0 st



Determination de ‘ordre
partie! No (H0)

temperature 35%

g
a 0,02 mole/l

d 002 mole/i

r e - 1

51 0,005 maole /1 a2 0,015 moles! |
tmin |V mi X'?O3m/l ; _ | tomin | V mi "X?U‘%m;"! :
0 | 48 | 0 | 693 s
15 | asa | o7 | 15 | 6568 | 0862
30 | 425 | 080 30 | 578 | 287 -
50 |- 425 | 090 50 | 495 | 435

90 | 420 | 102 | 95 | 486
120 | 400 | 153 120 | 431 | 655
165 | 393 | 1,70 150 | 368 | 817
o655 | 348 | 283 | | 4185 | 296 | 933
3301 327 | 335 : 180
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TABLEAU - 5a
Determination de 'rdre
paFiiQE 5\23 (t de )

temperature  35%

sl
1
<o
(A
~J

~d
LI
W
o
o

093 |

(& oy O
S
.
RE%

L
£
o
na
; Y
- Y
A
[
Ui
o

o
P
(&
D
o

d

J

o/
183
273

210 343 | 267

u:;
@
{A
_:1‘,‘.:&
e

i

rm“hh-m o8 ik . B o P —— R
N
63
®
$om
o
>

% dy 0,02 mole/! ; do 0,025 mole/|

" 9 7 ' J i

s Sz j Vool t :5 X & i ) 3 :
| tmn ) Voml (XI0TmA)  tmis |V oml  X10%m/d
0 45¢ 0 | 580

eas f el SiBes e s - Bee | g5
b 30 48 | 080 45 553 | 067

085
185
215
295
380

450
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(32)
Los rosultats du calcul sont affichés dans le tableau 8a ot
1z fig 8. :
Ce guli nous donne.
EA = 10,77 X cal/mole.
A= 8,91 107 1/mole min.
I1V.3.3 Infleuvencc de la température.

_ Comme nous 1'avons démontré dans la partie théorique, la
tempirature jouc un réle tris important dans le rendement de la
réaction en fonction du temps.

Pour mettre en évidence cet cffet nous avons represcents

la vo>.a%ice de la concentration de liac.tone en fonction du
temps & des t.omniratures différentes les risultats ctant

oxprimés dans (lcs tarlcaux 6a,6b, 6c,6d et 1la fig 6).
Nous voyons dans cctte fig & que le m8me degré de transformatio
est beaucoup wnlus vite atteint pour les températures ¢loevis ot
inversencnt.
En conclusion: nous pouvons dire que la vitesse reactionnelles
croit considérablement avec la température,’ce qui est en
accord avec la thuorie puisque 1la constante de vitesse K est
une fonction exnonenticlle de la tompiratures.
IV.3.4 Deteemination des grandeurs thermodynamiqucs d'activatiod.
Ayant dcterminé pour chaque temporature do

manipulation la valour ce la constantec K.

Nous pouvons calcules l'enthalpie libre dfactivation bﬁfé

partir de la relation (BZ)BQﬁ = RT 1u ( M.T )
K

-\

od M= KB/h = 2,087 1010 maleculé K~ 8

En ce qui concerne la detcrmination de D3 et de AH’on reprend
12 relation (32)
K= °.T exp (- bH*/RT ) exp (‘QS*/ R) en considérant que
jH*et 3% o -ondent pas de la Température: & doux températurcs
aiffirontes nous oS!t
K1 = M.m oxp (~4H*/RT1) exp ( 48°/R)
K2 = M.T2 exp (-8E% / RT2 ) evp (48*/R )

et en faisant lc¢ rapport

x*

ki _T1exp ( _"2%
g2 T 2 R - %
T T2)

Nous en déluisons 1liexpressian de l'enthalpic d'activation.
ﬂH* R T1_T2., 1n ( K2.T1)

- Te-T1 KT.K2 (42)
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TABUEAU 6B
Variation de X

temperature 40%

il

ii

B b A i

e

Loman V o X ?GJ‘""EC‘
¢ 44
15 4 0.3¢

105 3:,0
135 ‘ 3
170 | 50

et e




TABLEAU B¢
Variation de X

temperature 45°%
3= 0,02 mole/|
: = 0,015mole/i

= 002 mole/|

t min V X 10%mole/|

O 4410

50 42 (5 0,50

30 z 2 060

45 . 4¢ ) 065

60 e 088

75 AT 1,05
105 369 143
1400 307 148
170 | L 208




TABLEAU 6d

Variation de X
temperature 20¢c
>~ 0,02 mele/i
1= 0,015 meie/]
d- 002 mole/t
o VI X 10° mole/]
0 52,0
158 455 1,63
30 L5312 0.95
45 438 0,80
60 L4583 1,80
75 (6,2 145
105 437 208
120 534 4,65
135 31,1 523
180 221 7,48
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© Virration de X8 o i
temperature 397

2= 0015 mt}%-e/l
d= 002 mole/]
a—- 0,02 maole/!

£k | V-
?ﬂ.]D“'mc}eﬂ:n?jﬁﬁ{_ %‘Hx /(a

0
w

(A DD N
o
wad
N

(G

(Ll
~J
i

e
o
L

035 0,04 114
067 008 223
085 010 2 80
165 | 019 5,43
WAL 0.25 7,05
295 034 | 969




TARLEAU 7b
Variation de X

4 0%

temperature

a= (1,315 mole/!

d= .02 mele/l

a= 1107 meole/!

i

t min ¥ 10%mole/| Ip 32F %)
‘ )

1n2@+ X asa)

a{a—xj

!

15 030
0,70

"o

3,16
0,16
0,20

204
j&3
145
J15

0,21

B

114
2 31
3,63
4,29
AB2
463
5,60
594
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TABLEAU 74
Variation de X
temperature 30

a= 0,015 mole/I
d=- 0,02 maole/i

£ Y s
g 002 moles}

S mn x103maafﬁm3521i n2a+X) sy
a ______ E af« ‘-_'x} afa—x}
BT 163 § 018 514
| 30 095 | 610 | 286
45 080 | 009 | 257
60 180 | 921 500
75 145 | 017 4,86
105 | 208 1,24 6,86
120 465 3,53 1514
135 523 0,60 | 1714
180 7,48 0,80 | 2485
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TABLEAU &3

Determination de | &s'af:i‘g;ie d activation

v,

508

107/ T,

225

2191 a1

10°K,m ol

O

=)
~
no
<o

a
-

i
!
i
i
i

-315 |-280 |-263

i

it

10,77

kcal /male
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D Donc _our chague coqpio de températures au quel
correspond un counle de constantes de vitesse, nous pouvons

L 3 515N 4
calcule AH ct nous en diduisons sa valeur moyenne pour chaque

e e %
temperature. Aprés lec calcul de ot ABAH nous pouvons diduire

la valeur de 3 d'apris la relation. (32).

les rosultats ;%'galcui sont affich®s par 2es tableaux 9a 10a
L2 nous avons les valeurs moyennes pemr 1'cnscmhle des
eXpori CRCOE.
i

AT = 10,05 K cal/mole

A6%= 5,6 K cal/mole

p* = 135,25 cal/mole K
IV.3.5 Influence du pH sur la constante de vitesse.
Nous avons &tudiés 1'effet du pH sur la réaction pour celd
nous avons manipulé de la méme maniére que pour les autres
exppriencas, dans des solutions tampons, pour garder
constante 1a valcur du,pH au cours du temps, nous avons dtudid
la réacticn comme &tant dtordrel, car l'effct de H+ se trouve
annulé. Et nous avons determiné la valeur de K pour chaque
valour du pH ( tableaux 11a, 11b, 11c, 11d ct 1le, et fig
1la,11b,11c,11d jet 11e )
Nous en avons déduit le graphe dc log K=f(pH) (fig 12 )
qui nous a denné une branche acidec, une branche basique et une
valecur de pH correspendant 4 la valeur minimale de K
égale &

K= 1,01 10™* &/mole min
PH= 53?.
1%

[ BT R ;- . - LY - T )

b2— Phosalone..
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Determination de ! enthiaipie

d activation

318 595

2

323 8 48
' 1 323

325 Hi2

! T

- ! ’ AH moy
T %k P T %k jAH keal /mole) T %k kcal/ mole
308 | 3131 1278|380 12,78

| 323 | 308 996 308 9,96

. 308 | 38 g 41

318 767

3,80 -




TABLEAU  10a

Determination de enthalpie libre

dactivatren et de lentropre=--

I - ik
dactivation

gre—r—— g i i

Tk 308 | 313 | 318
e e |
|, | |
P 1S i ) =z I | - t
0K Vmeleminp 4,30 6,10 { 720 |

e i e L

; i
C ! ¢ i i

| OH keal/mole] 896 | 1278 | 787
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TABLEAU 11a

Variation de

\¢
iy

a pH=z1

t min Voml | C0Tde/l | a2 10

0 - | 492

15 49,0 0,05 0,25
30 465 0,67 3,40

45 | 428 160 830

60 422 1,75 9,20

75 412 2,00 11,00
90 389 2,58 14,00
105 289 5,08 2900




Determination de K

2102
o -A

éf =z !!j ’SC .

pH = 1

T = 35¢%

o
75
1’_/ .
.'/F?’I
Q -
v 4
o
P
o
/_/
. /"/ o
."//
- . —— > t‘.‘_
30 6 90
f 113

[ &}



TABLEAU 11b

Vartation de X

a pHz3
tmin |V oml | X10%molest [In_2 10
0 283
10 278 0,13 063
25 26,7 0,40 202
45 25,2 077 390
50 242 103 5,30
75 24,2 1,03 530
95 241 | 105 5,40
120 | 220 1,60 830
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TABLEAU

11 ¢

Variation de

2 pH 6
o . A
it min V ml ) 10 nuﬂefl!n.ﬁéa?—10
| 237
- 15 236 0,25 013
30 - 934 075 0,37
I .45 207 2,50 126
| 60 226 275 1,38
7 22 6 275 138 -
Lo 125 224 3 25 164
| 145 222 375 1839
| 150 22,2 8175 1,89




TABLEAU 114

Variation de X%

2 pH= 8
tomin | Voml | X10%ole/! [ln 2102
0 46,2
15 41,6 1.15 590
30 - 397 163 8,50
60 - 37.7 213 11,00
75 36,6 240 13,00
105 3535 I 273 14,60
120 349 285 15.00
135 i I Saga 4,35 2800




T = BSOC

3-8
LLn -.--9_‘-;.’%0 t
| 1T < =.0,0015 .
L T = 350(3

0 30 60 90 120 150



TABLEAU e

Variation de X

apHz9
tmin | Vo om xi0fmolesi fin 2 102
50 385
15 340 13 58
30 329 141 73
60 307 | 195 10,0
75 305 % 20,0 110
30 260 | 313 17.0
05 | 219 | 415 230
120 | 181 510 290
135 72 78,3 50,0
150 b2 783 - | 500




Ln—2_.10
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pH= f(t)

K- 000087
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IVeD: Intuorpr setiosntdos rispultatsNmécanicme r actionnols.,
Dansll'.tu’. “c notre riaction auto catalytique,
comportant unc premidre phoso ol 1la vitosse augmecnte, puis unc

seconlc phasc ol la vitcss: dininue,

Les cdonnics expirimontalos obeissent 2 une loi 72

vitesse qui concoric bicn avec le mécanisme suivant

-4
( CHz-CO-CH3 ) + BE® 2 (CH3-C- CH3 ), (loute )

y
(CH3-C-CH3 ) + HaQ = CH3-C=CHz +H , (rapide )
H H+ 2 :
- OH

CH3-C=CHZ + I2-~2»CH3-CO-CH2I+HT (rapicc )
CH
La vitisse réoctionnelle trouvie ost do la forme
2 = K.(_-'TL) (T‘I)

Le fait que liexprussion de 1a Vitﬁﬁﬁf ne diépend pas de la
concentration de 1'iode indique glie cetteVn' intervient gque
‘ans un . (tape cinetiquement non Actorminantec du micanisme, la
loi de¢ vitcoo: trouvée montre par aillcurs cuc la vitcsse
globale d'iccation 1 liacétone ne dépend que de 1la vitesse dec
1'itape 1, cui représcante donc 1tétepe la plus lente,cdonc
determincnte du m.canisme projpos’ . En vertu de ce m8me principe
la vitesss globale e notre systeme r actionnel peut 8trc
assimilie & celle de formation du complexe (CH}—Q—Q§3 )
¢ dernier se transforme rapidement ot d‘gno mani’re
lc en forme enol CH3-C = CH2 sur laquclle 1'iode,capteur

: oH o x
d'clectrons, agit plus vite que sur le complexe, ainsi 1'appli-

1 Ly

cation de la mithode de 1'¢tat stationngirec au complexe ct A

licnol semble de justifier.

Unc fois formé, l'enol rlagit rapidement avec 1'iode pour
donner lc procuit final ddsiré,

Le catalyseur acide trouve son r8le dans la transformation
lente de l'acitone con un intermidiaire qui roagit rapidement avec

l'iode, diminuant ainsi lienergie d'activation de la riaction globale.
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- v CONGCLUSION
Les diff’rentes partics qui ont constitul cette Ctude cinetique

sont:

- Les conditions opcratoires

La rccherche des lois dc¢ vitesse rlactionnelle
- 1 termination de m'inérgie ¢ 'activation
- Duternin-tion des grandeurs theimodynamiques

dfactivation

Influcnce du pH sur la valeur de K.
- Recherche du mécanisme riactionncl repondant anx
donnies expérimentales.

L' volution de la riaction d'iodation de l#acltone en
milieu acide a 4td suivit & la pression atmosphirijue dans un
domaine "o temnorature allant de 35°4 50° c¢ lieffet de celle ci
sec superposc inevitablement & ltaction du catalyseur.

_ Nous avons determiné que la rcaction est une réaction
auto catalyticue ot gue ltordre global est igal 4 2, un par
apport & ltacitonc et un par rapport 3 llacide.

Les lois cinetiques ont &tl dlabord Gtablies en Ctudiant

ovnérimentalement liinflucnce dcs diffirents facteurs sur la

]

vitesse de¢ roaction, et censuite on les a tetrouvi par le calcul

ba

partir des micanisnes riactionnels en rccourant & la mithode
de 1'Ctat stationnaire de Bodensteln.

Tous avons vérifié que notre riaction et nos risultats
explrimon’ o =ont en accord avec la 1ni empirique diArrhcnius
Les vel.ourc “‘enthalpie libre, dlactivation,denthalpie

=

et dicentroyic dlactivatron nous renseignent sur le comportemenv

h}

thermodynaricue de la reactism dans sSOn processus globn

le de

rialigation.

Le fait cue l'expression de la vitesse ne dépend jas de
1a concentration de dtiode indique que la rcaction dtudice est
une réaction complexe comprenant plusieurs Gtapes successives
et gue lihalocgene ntintervient pas dans une Stape cinetique
determinante .

_ Lictudoe de Lltinfluence du pH sur la valeur de K nous a
donn: deux branches unc acide et une basicue, et ttant donné que
durant cette rlaction lc milieu tend ¥ devenir ce plus en plus
acide avec la libiration dfion H+,donc 1l parait interessant do
fabriquer de oroduit dans un rioscteur piston car l'ordre de la

riaction ekt supérieur ) zéro et en milieu acidz car dans cectte
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branche la diminution de la- PH entraine une augmentation de

la valzur de la constante apparente de vitesse
Propositicn cventuclles.

A la suite de cetravail nous rccommandons par une
eventuelle ¢tude ultoérieure ce qui suit:
~Faire “es cxp riences c¢n utilisant si possible dfautres
méthodes d'analyse pour la determination des lois de vitesse kl cuc
Des méthodes ¢léctrochimiques
Une méthode colorimctrique

«~ Rcfrire 1liétude de 1'effet du pH sur K avec un
nombre plus importent <o solutions tampons

~ Faire lictuds cineticgue en milieu basiczue

« Les risultats cbtenus pourrons 8tres utilis zo
dans le wilicu industricl, et peuvent faire l'objet de
manipulations eventuelles au laboratoire.

-~ Bt d'unc maniére plus ginirale étudicr la

fabrication diautres pesticides vu leurs importance de plus

en plus croissants dans llenvironncment,
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ANEXE 4

Estimation d erreu:rs commises sur la détermination .
de X

Toule mesure experimentale est entachée d'erreu-s
fui sont dues 2 la non uniformi:té des paramcetres
siipligués dans le processus reactionnel nous avons
calcule 1lcs o:ceurs susceptibles d'étie commisent
sur la détermina  on de la constante de vitesse X
nous nRe pouvons avoli:r la 2irétention de matiriser
¢ans cunague exvevience et & chaque instant, 1°'impor
tance ces winteraciions entre les «.omes, la vitesse
avec daquelle les transformetions elementaires s'eff -
ectuent et 1 encigie du systéme 2 chraque stade de
son évolution.

La lox de¢ vitesse cexprimée dans la partie théoriqgue

nous donne lexpression analy-ique de laz constante K

al g1 + %)
a' (a w)

—
o |

Donc

—
o
[
=
]

ln[{n {ai&p+ R) - 1n (at {a - g))
- 1n (t) - 1n {a 4 g;r)]



Et etent donné que les concentratiions sont
proportionnelles aux volumes dens 1l'idée d'avance
ment de la réaction nous allons remplacer les
concentracions par les volumes

Ainsi en passani & la cCecivée logovithmique de

liexpression ci dessus nous avons

LRI dvien e L) 2Qv L eav o
K G = "in Va T Va‘ln Va'! T (Va+Va') (Va'+Vn)la{la +Vn)
A . .-' e S
(Ya Vn)ln (e ¥nd
on pose :
S SORREE S N
*kVa ln Va (ya'ln Va' (Va
on a q
A _ymeE L Y Sl B
k ‘ L + ) 'Li¥a‘Vu)ln(Va-Vﬁ} (Va'+Vp)in(Va'+Vi)
1/2
+ BJ -
Avec

AV = 0,5 ml (erreur de lecture sur la graduation de la
burette)
Va = & ml
a' = 37.5ml
At = e:reur commise sur la lecture du temps évaluée

& une minute I. chague lecture

Vz = volume de Kap 35, Og 51150 necessaire au dosagec
de chaque prise d'essail
n: 3 = 44.107%
pour c¢...cuce valeur de t et de Vx, ncus pouvons
calzuler ~%; Con: la moyenne est donnée pour cihague

eupdirience dans le o .lesu A.



TABLEAU A

Calcul d erreurs sur K

308 | 313 |

318

102K.lmole4min"

430 | 6,10

720 | 9,60

AK/K % 540 60 |663!668 |
AK- 102 Imolémir” 0,23 | 037 | 048 | 0,64
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ANEZE B

Principe des approximaiions au Sens des moindres carrés

Pour la détermination des pentes et des valeurs &
l'origine des droiies ¢udiées dans ce¢ projet nous avons
jugé interessant dtutiliser lz methode des moindres carrés
Mous donnons si joint le principe.

I1 s'agit de trouver la fonction F(xi) = a =i +b

gui peut le mieux represencer la droite experimentale

a et b etant des constantes & déterminer
E(xi) = yi — f(xj) olt yi represente la valeur
expérimentale de la fonction que l'on cherche
& corriger.
(4]

o X ;
2 ©xy)
v
ifE (x4)

; i

1£1

on cherche & minimiser l'erreur

= =
2y pentlxi=N > (31 = b= 8 i)
2

I

f(yi—b—axi)

irl

Déterminer £ (x3) revient & calculer les constantes a et b

i 23, ) = ;
. ?a_l_,= 0= - 2 %l (yl X3 - bxy - ax; )
305 i) n
e (x3)) - = .
3% 4 ao B 1 JE lc]-..: 0 = en) 'Z;t {yl i e & xl)
- e .-
z }xi yl: b -z'“i + a Z_ 4
ist Any \E
Lol n
%—\.Yj_ = ny + a -‘2:‘ Xy

Pour un nombre n de valeurs experimentales c'est
aitnei gue nous avons calculé a et b et il suffii ce leos
porter dans 1 expression de flxji) pour avoirr la fonction

diinterpolation au sens des moindres carrés




REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

I Petrole - Raffinage et Genie Chimique par e piat
P. Wuithier edition I.F.P. 1972 ;
Il Thermodynamique ~ Methodes appliquées au raffinage et

au Genie Chimique.

ITI La chimie du petrole =2t du gaz A. Drabkine edition
Mir Moscou 1981.

IV Chemical réaction engeneering par smith J.HM.
third edition Mac Graw-Hill 1981.

v Chimie générale cinétique chimique G. Pannetier
P. Souchay edition Masson 1964

VI Cinetique chimique P. Morlaés et J.C. Morlaés
cdition Vuibert 1981.

VII Receuil de problémes de chimie physique J. Barres.

VIII Chimie générale Jeromec Rosembergi Séme edition
Mac - Graw - Hill 1983.

IX Receuil de problémes de chimie physique Gauthier -~ Villars
Paris enseignement de la chimie 1966.

X Chimie analytique par ?. Dessaut; J. Jadogne
J. Paul, edition A. De Boeck 1973

X1 Analyse quantitative A. Alexeev edition
Mir Moscou 1975.

XII Manuel de chimie de l'environnement STEVEN JANKOVIC O0.M.S. 1974

XIII Manuel du technicien sanitaire J.iN. Lanoin
et M.L. Roy 0.M.S Geneve 1976

XIV Pesticides et Gibler : maladies du gibier
P. Pesson Edition Gauthier - Villars

XV Chromatographie sur couches minces KURT
RANDRATH edition Gauthier - Villars 1971

XvI Introduction & la thermodynamique et & la cinétique
chimique Zhir Sekkal edition O0.P.U. 1982.

XVIII National Geographic Vol 157, N° February
1980 (the pesticide Dilemma by Allen
A. Boraiko).

XIX Conception des réacteurs chimiques industriels sur la base
des données de la boratoire J. Horak et J. Pasek, traduit
au tcheque par V.Kottek edition Eyrolles 1981.

£X Cinétique en phase liguide par René Martin et Guy-Marie cdme
Université de Nancy I et I.N.P de Poraine département de
chimie--physique des réactions, associé au C.N.R.S.(E.R.A.n?%12&¢

XXI Chimie générale thermodynamique et cinétique chimique
G. Devore edition Vuibert 1966.

XXTI Projet de fin d'étude (étude cinétique d'iodution de l'acétone
en milieu Acido basique) étudié par solof oniaina Janvier
1384 (ENP)



Introduction

I) Generalites sur les pesticides

II) Fondements deé la cinetique

II. 1 Historique .
II. 2 Objet de la cinétique

I1I) Etude Théorique

TEE: "1

IIT . et

Généralités
III.1.1, Thermodynamique

{fferentes parties de 1'étude
cinétique

II1.2. Cinétique en phase liquide homogéne

TIX. 2.1
TIT 252

TTd 208,

IT
I1

H H

2.4.
.2.5.

Loi de vitesse réactionnelle
Méthodes de détermination des
ordres de réaction
Différentes variables pouvant
influer sur K

Cinétique catalytique
Grandeurs thermodynamique
d'activation

ITII.3., Mécanisme Reactionnel

IV Etude expérimentale

V Conclusion
Anexe
Anexe

A
B

12
12

13

16
18

20
21
25
35

37
39









