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        Suivi d’une cinétique chimique dans       
      un réacteur fermé par conductimétrie
Partie théorique :
Conductimétrie

Une solution ionique est conductrice de l'électricité. La présence d'ions, chargés électriquement, assure le caractère conducteur de la solution. La conductimétrie permet de mesurer les propriétés conductrices d'une telle solution .En pratique, on détermine la conductance G d'un volume d'une solution à l'aide d'une cellule de mesure constituée de deux plaques parallèles de surface immergée S et séparées d'une distance l.

Conductivité σ d'une solution ionique 

La valeur de la conductance G d'une solution ionique dépend de la nature de la solution, ainsi que de la géométrie de la cellule de mesure mais aussi du type d'anions et de cations contenus dans la solution. Elle peut être déterminée par la relation :


avec G en siemens (S), S en mètre carré (m2), l en mètre (m) et σ en siemens par mètre (S/m).


Cette conductance est:

1. -proportionnelle à la surface S des électrodes de la cellule de mesure (également appelée cellule de conductimétrie) 

2. -inversement proportionnelle à la distance l entre les 2 électrodes 

Par ailleurs, la conductance est l'inverse de la résistance : [image: image1.png]


avec G en siemens (S) et R en ohms (Ω).

On peut donc à l'aide d'une simple cellule, d'un générateur de tension U et d'un ampèremètre branché en série, déduire la conductance à l'aide de la loi d'Ohm : [image: image2.png]|~



avec U en volts (V), R en ohms (Ω), I en ampères (A) et G en siemens (S). On peut aussi écrire : [image: image3.png]


.

On appelle σ (sigma) la conductivité de la solution. Cette grandeur est caractéristique de la solution. Elle dépend :

· de la concentration des ions 

· de la nature de la solution ionique 

· de la température de la solution. 


Un conductimètre, préalablement étalonné, permet d'afficher directement la valeur de la conductivité σ de la solution.

La conductivité vérifie l'égalité suivante: [image: image4.png]


ou [image: image5.png]



σ en S/m, k constance de cellule, G en S, l espace entre les deux cellules du conductimètre immergés dans la solution en m, S surface de ces cellules en m2.

Conductivité molaire ionique λi 

Espèces mono chargées 

La valeur de la conductivité σ peut être calculée à partir des conductivités molaires ioniques λi des ions qui composent cette solution (voir tableau ci-dessous donné à titre indicatif), ainsi que de leur concentration [Xi] :

[image: image6.png]



avec σ en S.m-1, λi en S.m2.mol-1 et [Xi] en mol.m-3.

Espèces poly chargées
Si les ions portent plusieurs charges, les tables de valeurs donnent généralement les conductivités molaires spécifiques, c'est-à-dire ramenées à l'unité de charge.

[image: image7.png]


où zi, est le nombre de charges portées par l'ion, indépendamment de leur signe.
Méthodes conductimétriques 

Les mesures de conductimétrie permettent de déterminer la concentration des ions contenus dans cette solution. Elles sont très utilisées en chimie pour :

· des dosages, 

· des déterminations de cinétique chimique, 

· des déterminations de constantes d'équilibres thermodynamiques (produit de solubilité par exemple). 

Buts du TP : 

Suivre l’évolution d’une transformation chimique par la mesure de la conductivité.

Etudier les caractéristiques de cette évolution et dégager un temps caractéristique.

Déterminer l’ordre de la réaction et la constante de vitesse de la réaction.

1. Réaction étudiée

La réaction étudiée est une saponification entre l’éthanoate d’éthyle et l’hydroxyde de sodium.

L’équation chimique de cette réaction est : [image: image8.wmf]éthanol
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Cette réaction présente la particularité de faire intervenir des ions (hydroxyde et éthanoate), ce qui permet de suivre l’évolution de la conductivité de la solution. 

Partie expérimentale :


1-Avancement :
    Au cours d’une saponification, il se forme un anion carboxylate : 

     C’est l’ion éthanoate (ou acétate).            

     C’est une réaction totale.

    La masse molaire de l’éthanoate d’éthyle vaut M= 88,1g/mol. La densité de ce liquide  est d= 0,90.

1 – Quantités initiales des réactifs :

a - 
[image: image9.wmf](l)
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       m = v. d= 0,2 × 0,9= 0,18 gr 

       n = m/M = 0,18/ 88,1 = 0,00204 mol =
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b – KOH :

       n = c × v = 25. 10ֿ³ ×5 .10ֿ² = 1,25. 10ֿ³ mol
c – réactif limitant :

   1mol 
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    1mol KOH 
    88, 1 g/mol     
56g/mol

           n    
                                    1, 25. 10ֿ³ mol
                          n= 1,966 .10ֿ³ mol

   Alors  
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en excès et KOH réactif limitant.

2 – Tableau descriptif de l’évolution de la réaction en fonction de ξ :
	Réaction
	C4H8O2(aq) +  k+(aq) +  HO-(aq)  =    K+(aq)  + CH3CO2-(aq)  + C2H5OH(aq)

	instant
	avancement
	

	Etat initial
	0
	C0’.V
	C0.V
	C0.V
	C0.V
	0
	0

	t
	ξ(t)
	C0’.V – ξ(t)
	C0.V
	C0.V – ξ(t)
	C0.V
	ξ(t)
	ξ(t)

	Etat final
	ξmax
	C0’.V-  ξmax
	C0.V
	0
	C0.V
	ξmax= C0.V
	ξmax= C0.V


Avec :
C0’.V = 2,04. 10ֿ³ mol

C0.V = 1,25. 10ֿ³ mol

  3 – Avancement maximal :

      ξmax= C0.V= 1,25. 10ֿ³ mol

  4 – Rôle de l’ion potassium : 
        C’est un ion spectateur de la réaction chimique mais il faut en tenir compte pour la

        conductivité  car il participe au transport des charges éléctriques.

2-Tracé des graphiques :

	             T (s)
	       K (ms)
	               ξ

	               0
	             9 .8
	0

	              30
	             9.5
	8.15   10 -5

	              60
	             9.1
	1.9     10-4

	              90
	             8.7
	2.99   10-4

	             120
	             8.4
	3.8     10-4

	             150
	             8.2
	4.35   10-4

	             180
	             7.9
	5.2     10-4

	             210
	             7.7
	5.7     10-4

	             240
	             7.6
	5.98   10-4

	             270
	             7.4
	6.52   10-4

	             300
	             7.2
	7.1     10-4

	             330
	             7.1
	7.34   10-4

	             360
	              7
	7.6     10-4

	              7
	             6.7
	8.4     10-4

	              8
	             6.6
	8.7     10-4

	              9
	             6.4
	9.23   10-4

	             10
	             6.2
	9.78   10-4

	             11
	             6.1
	1  .  10-3

	             12
	             5.9
	1.06   10-3

	             13
	             5.8
	1.08   10-3

	             14
	             5.7
	1.11   10-3

	             15
	             5.6
	1.14   10-3

	             16
	             5.6
	1.14   10-3

	             17
	             5.5
	1.17   10-3

	             18
	             5.4
	1.19   10-3

	             19
	             5.4
	1.19   10-3

	             20
	             5.3
	1.22   10-3

	             21
	             5.3
	1.22   10-3

	             22
	             5.2
	1.25   10-3

	             23
	             5.2
	1.25   10-3

	             24
	             5.2
	1.25   10-3

	             25
	             5.2
	1.25   10-3


     Tracé du graphe montrant la variation  de K en fonction de temps.
3-Relations entre conductivité et concentration en ions dans la  

        solution : 

  6 – expression de la conductivité K d’une solution :
         Ksol= Kelectrolyte +Ksolvant

         Ksol= Ci .Zi .Ωelectrolyte +Ksolvant

         Avec : Ωelec= Σλi                  et aussi Ksolvant=10ֿ    négligeable
          et  vu que c’est une espèce mono chargée on a Zi=1  donc

                                   
7 – Bilan des ions présents dans l’état initial et dans l’état final :
      État initial : ion hydroxyde et ion potassium
      État final : ion éthanoate et ion sodium
	Réaction
	  k+(aq)                 HO-(aq)                CH3CO2-(aq)  

	instant
	avancement
	

	Etat initial
	0
	ξmax  /VT
	ξmax  /VT
	0
	

	t
	ξ(t)
	ξmax  /VT
	ξmax – ξ(t)/VT
	ξ(t)/VT
	

	Etat final
	ξmax
	ξmax  /VT
	0
	ξmax  /VT
	


 8- expression de la conductivité de la solution initiale :
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9- expression de la conductivité d’une solution d’éthanoate de potassium :
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 10 - Ces mesures représentent les valeurs de la conductivité d’une solution correspondant à l’état final du système chimique, c’est à dire au bout d’un temps infini.
 11 –Expression de l’avancement en fonction de K et K∞: 
    On a :
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 EMBED Equation.3  [image: image18.wmf])
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      Au aura donc :
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     D’où : 

     
[image: image26.wmf]max

0

0

K

K

K

x

x

=

-

-

¥

K

    donc     

    On trace le graphe  ξ=f(t).

4-Temps de demi-réaction : 

   Le temps de demi-réaction correspond à la durée nécessaire pour que l’avancement atteigne la moitié de sa valeur finale.

La réaction étant totale : ξf = ξmax

t1/2 correspond à l’abscisse du point d’ordonnée ξmax /2
ξmax /2= 6,25 × 10-4

D’après le graphe  on aura       


5-Vitesse de réaction : 

v(t) = 
[image: image27.wmf]V
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V volume réactionnel (constant) en L



ξ(t) avancement en mol


t en s

alors
v(t) en mol.L-1.s-1 
 À instant t donné, il suffit de tracer la tangente à la courbe ξ = f(t) au point d’abscisse t.
Le coefficient directeur de cette tangente correspond à la dérivée : 
[image: image29.wmf]dt
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La vitesse est proportionnelle à ce coefficient directeur.
	          t
	     tg α
	       r

	30
	4,17   10-6
	1,65  10-4

	60
	3,89   10-6
	1,54  10-4

	90
	3,4     10-6
	1,35  10-4

	120
	3,33   10-6
	1,32  10-4

	150
	2,92   10-6
	1,16  10-4

	180
	2,5     10-6
	9,92  10-5

	210
	2,3     10-6
	9,13  10-5

	240
	2,083  10-6
	8,20  10-5

	270
	1,67   10-6
	6,63  10-5

	300
	1,3     10-6
	5,16  10-5

	330
	1,25   10-6
	4,96  10-5

	360
	1,25   10-6
	4,96  10-5

	420
	1,11   10-6
	4,4    10-5

	480
	1,11   10-6
	4,4    10-5

	540
	7,41   10-7
	2,94  10-5

	600
	6,67   10-7
	2,65  10-5

	660
	6,67   10-7
	2,65  10-5

	720
	6,6     10-7
	2,62  10-5

	780
	6 ,25  10-7
	2,48  10-5

	840
	5,55   10-7
	2,2    10-5

	900
	4,17   10-7
	1,65  10-5

	960
	3,7     10-7
	1,47  10-5

	1020
	2,38   10-7
	9,44   10-6

	1080
	1,85   10-7
	7,34   10-6

	1140
	1,85   10-7
	7,34   10-6

	1200
	1,85   10-7
	7,34   10-6

	1260
	1,85   10-7
	7,34   10-6

	1320
	1,67   10-7
	6,63   10-6


 D’après la courbe ξ = f(t) fournie, les différents coefficients directeurs de tangentes à la courbe diminuent au cours du temps, la vitesse diminue au cours du temps.

Le facteur cinétique permettant d'expliquer cette diminution de vitesse est la concentration en réactifs qui diminue au cours du temps.
14 – l’ordre de la réaction et la constante de vitesse :

 On a :

    r = k .Cⁿ  =k  
[image: image30.wmf].[KOH]

ⁿ  avec  [KOH] = (n0-ξ)/VT 
 donc en traçant le graphe: ln(r)= ln(k)+n .ln[KOH]  qui est une droite on 

  aura :

                  n : pente de la droite 

                  ln (k) : ordonnée à l’origine

	      r
	     - Ln(r)
	      C
	  - Ln (C) 

	1,65  10-4
	8,709
	0,0463
	3,0711

	1,54  10-4
	8,778
	0,0420
	3,168

	1,35  10-4
	8,910
	0,0377
	3,277

	1,32  10-4
	8,932
	0,0345
	3,366

	1,16  10-4
	9,062
	0,0323
	3,431

	9,92  10-5
	9,218
	0,0289
	3,541

	9,13  10-5
	9,301
	0,0269
	3,612

	8,20  10-5
	9,409
	0,0258
	3,654

	6,63  10-5
	9,621
	0,0237
	3,741

	5,16  10-5
	9,872
	0,0214
	3,843

	4,96  10-5
	9,911
	0,0204
	3,888

	4,64  10-5
	9,978
	0,0194
	3,940

	4,4    10-5
	10,03
	0,0162
	4,118

	4,4    10-5
	10,03
	0,0150
	4,194

	2,94  10-5
	10,43
	0,0129
	4,344

	2,65  10-5
	10,53
	0,0108
	4,528

	2,63  10-5
	10,54
	0,0099
	4,613

	2,62  10-5
	10,55
	0,0075
	4,887

	2,48  10-5
	10,60
	0,0067
	4,998

	2,2    10-5
	10,72
	0,0055
	5,193

	1,65  10-5
	11,01
	0,00436
	5,434

	1,47  10-5
	11,12
	0 ,00317
	5,752

	9,44   10-6
	11,57
	0,00238
	6,040

	9,44   10-6
	11,57
	0,00238
	6,040

	7,34   10-6
	11,82
	0,00119
	6,733

	7,34   10-6
	11,82
	0,00119
	6,733

	6,63   10-6
	11,92
	0
	

	6,63   10-6
	11,92
	0
	

	6,63   10-6
	11,92
	0
	


d’après notre tracé on obtient :
n= 1.98=2    et      ln(K)= - 6,5   donc   K= 0,00150 mol-1 .L.s
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� EMBED Equation.3  ���





    Ksol= Σ Ci.Zi .λi
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