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           BINOME :  ()                                             Documentation :

But : détermination de la constante de vitesse "k", et "n" l'ordre de la réaction d'Oxydation de l'Iodure de Potassium en présence d'un excès de KI.

I.
Théorie :   

1.
Définition

A. Vitesse d'une Réaction : 

La vitesse de la réaction est la quantité des réactifs qui réagissent par unité de temps.

Soit, la réaction chimique suivante :  

                 aA + bB    (       cC  +  dD .

On peut exprimer sa vitesse en fonction de l'un de ces produits ou réactifs,        

par conséquent :

V = -1/a . d[A]/dt =-1/b . d[B]/dt = 1/c . d[C]/dt = 1/d . d[D]/dt .

Remarquons, le signe "-" ,qui traduit la disparition des réactifs ,le signe "+" traduisant l'apparition des produits .

Comme on peut exprimer la vitesse de réaction , on fonction de K ,la constante de vitesse (ou vitesse spécifique) : V = K.[A](.[B]( ; Avec ( et ( ordres partiels de la réaction ,sinon : V =k .Cn , n= (+(: ordre global de la réaction ( loi de Vant-Hoft ).

B. Méthodes de détermination de l'ordre global

Il en existe deux méthodes, une différentielle, autre dite d'intégration.

1- Méthode d'intégration d'Ostwold : elle consiste à utiliser des résultats de cinétique formelle ;on compare la courbe réelle expérimentale de la variation de la concentration au cours du temps traduite par l'équation : 

"  V=-dc/dt  " à celle théorique correspondant à une loi cinétique d'ordre donné, et on cherche alors l'ordre global " n " par tâtonnement.

Or, selon les trois valeurs de "n" (ici dans notre T.P.) ,on à :

· Si la réaction est d'ordre 0 (n=0) :

-dc/dt=K après intégration C=C0 – K .T
· Si la réaction est d'ordre 1 (n=1) :

-dc/dt=K .C après intégration Log C0/C=K .T

· Si la réaction est d'ordre 2 (n = 2) :
     -dc/ dt = k .C²  après intégration 1/C - 1/C0 = K .T 

· En général pour un ordre n :
     -dc/ dt = k .Cn  après intégration 1/n-1 [1/Cn-1 - 1/ Cn-1] = K .T

 2- Méthode différentielle de Vant Hoff: Elle permet la détermination de la vitesse d'une substance " i " en fonction de sa concentration dans le cas où  on est en présence soit, en excès, soit, d'une quantité constante des autres substances.

L’équation des vitesses pour la réaction de pseudo-ordre relatives à ce constituant seul est :   V=K .Cn

On obtient après introduction des logarithmes décimaux : 

Log v = Log K + n Log C ; Avec  n : La pente, Log k : l’ordonnée à l'origine. 

K: c'est la constante de vitesse.

II - Mode Opératoire
Produits utilisés

1-
Persulfate de Potassium à 0,01 M.
2-
Iodure de Potassium    à    0,2   M. 

3-
Eau glacée pour diluée le mélange réactionnel qui fait ralentir la vitesse d'évolution de la réaction.

4-
Thiosulfate de Sodium pour effectuer le dosage.

Matériels Utilisés
1-
Chronomètre.

2-
Erlen Meyer.

3-
Pipette de 5CC.

4-
Bêcher.

5- Burette.
Expérience :    Dans deux erlens Meyer, on prépare 50CC de K2S2O8,  et 50CC de KI. 

On à la réaction suivante:   S2O8-2 + 2I-    (     2 SO4-2  + I2
On mélange le contenu des deux erlens, et on chronomètre; De temps en temps, on agite. On fait  des prises d’essai aux temps: 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, et 60 min. A chacune de ces valeurs, on pépite 5CCdu mélange, les introduire dans un autre Erlen, qui contient, environ 50CC d'eau, pour ralentir la vitesse de l'évolution, néanmoins, il faut opérer très vite après chaque prise d'essai. 

On dose l'iode libéré par une solution de Thiosulfate de sodium:

Na2S2O3 à 0.001M, d'où  la réaction suivante:
   I2 + 2 Na2S2O3       (     Na2 S4O6 + 2 Na I

        Solution                         solution  

         brune.                          incolore.

Interprétation des Résultats: On constate que l'iodure est en grand excès, on pourra ainsi considérer, que la concentration en Iodure est constante au cours de la réaction.

Et on obtient comme résultats, le tableau suivant:

	T

(mn)
	5
	10
	15
	20
	25
	30
	35
	40
	50
	60

	V

(ml)
	2.3
	4.7
	7.5
	10
	10.08
	13.6
	14.1
	16.6
	21.6
	25.1


Selon  la réaction :        S2O8-2   +   2 I-    (    2 SO4-2 +  I2
                  S2O8-2   +   2 I-    (    2 SO4-2 +  I2
   t=0          c0                                  0             0    

 t qelq.       c0-x =a                         2x           x ,  on  constate que  [I-] reste constante après une heure car, X est très petit.

Pour déterminer la concentration en iodure, on effectue le dosage :

              I2     +      2 Na2S2O3      (       Na2S4 O6 +   2 Na I

            1 Mole            2 Moles               

            n Moles         2n Moles              

                                                        Tel que, 2n = n' = c . vajout.
Ce qui implique : n = vajout. . c/2 ,en déduire : x = n/v = n/(0.005) .

D'autre part,  

          [S2O8] =  [S2O8]initial  -  [S2O8]réagit .

           c =c0 - x = 0.01 - x
D'où l'obtention du tableau suivant : C en Mol/L ,

	T

(mn)
	5
	10
	15
	20
	25
	30
	35
	40
	50
	60

	N(mol)

10-6
	1.15
	2.35
	3.75
	5
	5.4
	6.8
	7.05
	8.3
	1.08
	12.5



	X(mol)

10-3
	0.23
	0.47
	0.75
	1
	1.08
	1.36
	1.41
	1.66
	2.16
	2.5



	C(M)

10-3
	9.77
	9.53
	9.25
	9
	8.92
	8.64
	8.47
	8.26
	7.84
	7.5




Détermination de l'ordre et la constante de vitesse K par la méthode différentielle
    V = -d[S2O8-2]  =  K [S2O8-2]n
                 dt 

n: étant l'ordre global de la réaction .

K: constante de vitesse.

Pour déterminer n et K, on doit d'abord tracer le graphe de C = f(t) ,(Graphe 1); on calcul la pente en chaque point, ce qui nous donne les vitesse à chaque temps t , puis on trace ln v = f(lnc)  suivant la méthode déjà exposée , C étant la concentration de A. 


 V = K .Cn  

           ln V = ln K + n ln C.

Donc la pente du graphe : lnV= f(ln C) (Graphe 3) nous donne l'ordre de la réaction et l'ordonnée à l'origine nous donne ln K, les résultats de cette méthode, sont regroupée dans le tableau suivant:

	T

(mn)
	5
	10
	15
	20
	25
	30
	35
	40
	50
	60

	A(M)

10-3
	9.77
	9.53
	9.25
	9
	8.92
	8.64
	8.47
	8.26
	7.84
	7.5



	V

(Mol/MN)
	5.5
	5.2
	5
	4.7
	4.5
	4.2
	4.19
	4
	3.5
	#

	-lnV
	9.8
	9.86
	9.9
	9.96
	10
	10.06
	10.08
	10.12
	10.24
	#

	-lnC
	4.62
	4.65
	4.68
	4.7
	4.72
	4.75
	4.76
	4.78
	4.84


	#


La pente du graphe ln V = f(ln C) est  l'ordre de cette réaction, qui est égale à  2 ,  l'ordonnée à l'origine est :  ln K = -0.55   (   k = 0.57 (1/Mol.L.min).

 Vérification des résultats par la méthode d'intégration:

On a:  V = - dC/ dt = K. Cn, on à trouvé n = 2 pour la méthode différentielle, Ceci nous conduit à  V = - dA/ dt = K . C²,  alors, après intégration :  

     (1/c0   -   1/c) = - K . T)
Ce qui nous mène à tracer le graphe :  (1/c0   -   1/c) = f (T) , (Graphe 2) ; Pour que l'ordre 2 soit vérifié ,il faudrait obtenir  une droite,  alors : 

	T

(mn)
	5
	10
	15
	20
	25
	30
	35
	40
	50
	60

	1 -1

c0 c  
	2.35
	4.93
	8.1
	11.1
	12.1
	15.7
	8
	21
	27.5
	32.6




Et comme on s'attendait, notre tracé est effectivement une droite qui passe par l'origine, et on en déduit la constante de vitesse qui n'est, en autre que la pente, Sa valeur est : K = 0.54  [1/Mol.L.min] (tirée du graphe).

Remarque: En principe, on procède par tâtonnement, on suppose consécutivement, n =0 ,1 et 2. On trace la courbe de l'équation correspondante, jusqu'à l'obtention d'une droite. (Cette méthode est déjà citée au début du T.P.) .   

Conclusion
Si l'on compare les deux  méthodes utilisées pour calculer l'ordre de la réaction,  et la constante de vitesse;  on constate, que pour la méthode différentielle, on ne fait que supposer un ordre, et on calcule l'intégrale, tandis que dans la méthode d'intégration, on a des pentes à calculer (probabilité de faire des erreurs en calculant ces pentes) donc moins de précision dans les résultats ; Et d’autre part le manque de précision dans les manipulations nous fait défaut.

A la fin, voici le tableau résumant les résultats du T.P. 

	T

(mn)
	5
	10
	15
	20
	25
	30
	35 
	40
	50
	60

	N’

10-6
	2.3
	4.7
	7.5
	10
	10.8
	13.6
	14.1
	16.6
	21.6
	25.1

	N

10-6
	1.15
	2.35
	3.75
	5
	5.4
	6.8
	7.05
	8.3
	10.8
	12.5

	C(M)

10-3
	9.77
	9.53
	9.25
	9
	8.92
	8.64
	8.47
	8.26
	7.84
	7.5



	V

(Mol/MN)
	5.5
	5.2
	5
	4.7
	4.5
	4.2
	4.19
	4
	3.5
	#

	-lnV
	9.8
	9.86
	9.9
	9.96
	10
	10.06
	10.08
	10.12
	10.24
	#

	-lnC
	4.62
	4.65
	4.68
	4.7
	4.72
	4.75
	4.76
	4.78
	4.84


	#

	1 -1

c0 c 
	2.35
	4.93
	8.1
	11.1
	12.1
	15.7
	8
	21
	27.5
	32.6




Et,    n= 1.95  ( 2 ;

          ln V = ln  K + n . ln a  

· ln K = -0.55  

· Kdiff. = 0.57 (L/mol.min.).

Et , kintég =0.55  (L/mol.min.).                                         
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