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Transformations lentes et rapides Facteurs cinétiques Nous nous limiterons au cas des réactions dites d’oxydo-réduction pour essayer de caractériser la vitesse des transformations chimiques ainsi que les facteurs susceptibles d’agir sur celle-ci. 1 – Quelques rappels sur les réactions d’oxydo-réduction 1.1 - Définitions Certaines transformations chimiques peuvent être modélisées par des réactions faisant intervenir un échange d’électrons. Au cours de ces réactions, un réactif appelé oxydAnt cApte un ou plusieurs électrons alors qu’un autre réactif, appelé rEducteur, les pErd. Pour expliquer la transformation observée par un échange d’électrons, on utilise deux demi-équations électroniques qui traduisent  l’oxydation du réducteur, c’est-à-dire sa perte d’électrons Red1 = Ox1 + n1 e–  la réduction de l’oxydant, c’est-à-dire son gain d’électrons Ox2 + n2 e– = Red2 La réaction d’oxydo-réduction globale est obtenue par sommation de ces deux demi-équations en prenant garde que le nombre d’électrons perdus et captés soit le même (multiplication des demi- équations). On a l’habitude de résumer les propriétés d’oxydo-réduction des espèces par des couples oxydant/réducteur. Exemple : le couple Cu2+(aq)/Cu(s). La demi-équation associée à ce couple s’écrit Cu2+(aq) + 2 e– = Cu(s) Notons que le signe « = » signifie qu’on peut considérer la réaction dans les deux sens,  soit la réduction de l’ion Cu2+(aq) en métal Cu(s), Cu2+(aq) + 2 e–  Cu(s)  soit l’oxydation du métal Cu(s) en ion Cu2+(aq) Cu(s)  Cu2+(aq) + 2 e– Selon les systèmes chimiques étudiés, on peut faire intervenir l’une ou l’autre des transformations. Par exemple, lors de l’attaque du cuivre métallique par l’acide nitrique, Cu(s) se transforme en Cu2+(aq) et la solution se colore en bleu. A l’inverse, comme nous le verrons en étudiant l’électrolyse, on peut déposer du cuivre métallique Cu(s) sur une électrode à partir d’une solution d’ions Cu2+(aq). 1.2 – Exemples a) Plaçons un morceau de tournure de cuivre dans une solution de nitrate d’argent. On observe la formation d’un précipité gris sur la tournure de cuivre, et la solution, initialement incolore, prend une coloration bleutée. On peut supposer que le dépôt est de l’argent métallique Ag(s), et que la coloration est due à la formation d’ions Cu2+(aq), qu’on sait bleus en solution aqueuse. Les couples Cu2+(aq)/Cu(s) et Ag+(aq)/Ag(s) réagissent alors selon les demi-équations Cu2+(aq) + 2 e– = Cu(s) Ag+(aq) + e– = Ag(s) L’équation de la réaction observée s’écrit de la manière suivante, Cu(s) = Cu2+(aq) + 2 e– + Ag (aq) + e– = Ag(s) (x 2) Cu(s) + 2 Ag+(aq)  Cu2+(aq) + 2 Ag(s)
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b) Lorsqu’on ajoute une solution – violette – acidifiée de permanganate de potassium (K+(aq) + MnO4– (aq)) dans de l’eau oxygénée (solution de peroxyde d’hydrogène H2O2(aq)), on observe une décoloration de la solution versée. Les couples mis en jeu sont MnO4–(aq)/Mn2+(aq) et O2(g)/H2O2(aq). MnO4–(aq) + 8 H+(aq) + 5 e– = Mn2+(aq) + 4 H2O(l) (x 2) + – H2O2(aq) = O2(g) + 2 H (aq) + 2 e (x 5) 2 MnO4–(aq) + 6 H+(aq) + 5 H2O2(aq)  2 Mn2+(aq) + 8 H2O(l) + 5 O2(g) c) Le peroxyde d’hydrogène appartient à deux couples oxydant/réducteur : O2(g)/H2O2(aq), comme nous venons de le voir, et H2O2(aq)/H2O(l). H2O2(aq) = O2(g) + 2 H+(aq) + 2 e– + – H2O2(aq) + 2 H (aq) + 2 e = 2 H2O(l) 2 H2O2(aq)  O2(g) + 2 H2O(l) Cette réaction, appelée dismutation de l’eau oxygénée, explique la difficulté de conservation de ces solutions, qui doivent être protégées de la lumière (UV surtout) et de la chaleur, facteurs favorisant la décomposition de H2O2(aq).  Document de cours : rappels sur l’oxydo-réduction 2 – Transformations lentes et rapides 2.1 – Des transformations rapides… Beaucoup des transformations étudiées avant la classe de Terminale sont des transformations rapides : le résultat de la transformation apparaît très rapidement (pour ne pas dire instantanément). Exemple : les réactions de précipitation dans les tests caractéristiques



En présence de soude (Na+(aq) + OH–(aq)), une solution de sulfate de cuivre (Cu2+(aq) + SO42– (aq)) conduit immédiatement à un précipité bleu d’hydroxyde de cuivre Cu(OH)2(s).



Exemple : certaines réactions d’oxydoréduction (diiode et thiosulfate, peroxyde d’hydrogène et permanganate, par exemple, où les décolorations sont instantanées).



A gauche, un bécher contenant une solution de permanganate de potassium. A droite, le même bécher, dans lequel on a versé de l’eau oxygénée : la décoloration du permanganate de potassium est immédiate. On peut utiliser cette réaction pour réaliser un dosage de l’eau oxygénée (cf. TP n°1).
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«Bambusa vulgaris» (Papouasie, Nouvelle Guinée), bambou qui peut dépasser les 20 mètres de hauteur. Grâce à des réactions chimiques très rapides, certaines espèces peuvent atteindre une croissance d’un mètre par 24 heures. © CNRS Photothèque



2.1 – … et des transformations lentes L’oxydation des ions iodure I–(aq) par le peroxyde d’hydrogène H2O2(aq) ou les ions peroxodisulfate 2– S2O8 (aq) est une transformation lente suivie à l’œil : on observe une intensification progressive de la coloration brune due à l’apparition de diiode I2(aq). De même, l’action de l’acide chlorhydrique sur une solution de thiosulfate de sodium entraîne la formation d’un précipité opaque de soufre, Couple S2O32–(aq)/S(s) : S2O32– (aq) + 6 H+(aq) + 4 e– = 2 S(s) + 3 H2O(l) 2– 2– + – Couple SO2(g)/S2O3 (aq) : S2O3 (aq) + H2O(l) = 2 SO2(g) + 2 H (aq) + 4 e S2O32–(aq) + 2 H +(aq)



=



S(s) + SO2(aq) + H2O(l)



que l’on peut repérer, dans un bécher, à l’aide d’un repère placé sous le bécher, qui disparaît au bout de quelques instants). Ci-dessous, dans trois béchers posés sur un repère, on place 20 mL d’acide chlorhydrique molaire ; à date choisie comme t = 0, on ajoute dans chaque bécher 20 mL d’une solution de thiosulfate de sodium de concentrations 0,2 mol/L ; 0,1 mol/L et 0,05 mol/L.



t ~10 s



t ~ 1 min



t ~ 3 min 3
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au bout de 3 min…



L’expérience montre que la réaction de dismutation des ions thiosulfate est lente ; toutefois, il est possible de l’accélérer, en augmentant par exemple la concentration initiale des ions thiosulfate. Nous reprendrons et préciserons ce facteur cinétique dans la suite.  L’oxydation de certains métaux au contact de l’air conduit à la formation de la rouille par oxydation lente du fer ou du vert-de-gris qui recouvre les toitures en cuivre ou les statues en bronze.



Formation de la rouille sur la coque d’un bateau



Formation de vert-de-gris (oxyde de cuivre) sur les toits des monuments



 La fermentation alcoolique est une réaction lente.  La synthèse de l’eau 2 H2(g) + O2(g)  2 H2O(l) ne se produit pas si l’on mélange les deux gaz, mais au contact d’une flamme, la transformation se produit rapidement (explosion)  La dismutation de l’eau oxygénée, très lente, mais accélérée à la lumière (d’où une conservation de l’eau oxygénée en bouteilles colorées). Ces exemples font naître l’idée de l’existence de facteurs cinétiques susceptibles d’accélérer (ou de ralentir) les transformations chimiques… Remarque : certaines transformations sont tellement lentes que l’évolution du système ne devient plus perceptible : on dit alors que le système est cinétiquement bloqué.



Exo/Expérience de cours : réaliser les 7 mélanges suivants. Ecrire les demi-équations en précisant oxydant et réducteur, puis les équations de réaction. Commenter le résultat obtenu : ces réactions sont- elles lentes ou rapides ? exp 1 2 3



Solution A Sulfate de fer II Eau oxygénée Diiode



Solution B Permanganate de potassium Iodure de potassium Thiosulfate de sodium



Résultat décoloration rapide de solution coloration brune lente décoloration rapide de solution 4
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Solution A Sulfate de cuivre II Eau oxygénée Sulfate de cuivre II Acide oxalique
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Solution B Résultat Lame de fer décoloration lente de solution, lame rongée Permanganate de potassium décoloration rapide de solution Lame de zinc décoloration lente de solution, lame rongée Permanganate de potassium décoloration rapide de solution



3 – Les facteurs cinétiques Un facteur cinétique est une grandeur qui modifie la durée nécessaire pour atteindre l’état final d’un système chimique. Température, pression, concentrations des réactifs, nature du milieu, catalyse… Certains sont propres à la réaction considérée (ex : lumière et UV), d’autres ont un caractère général. Nous nous limiterons ici à l’étude de l’influence de la température et de la concentration initiale des réactifs. 3.1 – La température  Document de cours Regardons l’action de l’acide oxalique H2C2O4(aq) sur le permanganate de potassium (K+(aq) + MnO4– (aq)) dans un bain glacé, à température ambiante, et dans un bain-marie : la décoloration est d’autant plus rapide que la température est élevée. Couple CO2(g)/H2C2O4(aq) : H2C2O4(aq) = 2 CO2(g) + 2 H+(aq) + 2 e– Couple MnO4–(aq)/Mn2+(aq) : MnO4–(aq) + 8 H+(aq) + 5 e– = Mn2+(aq) + 4 H2O(l)



(x 5) (x 2)



5 H2C2O4(aq) + 2 MnO4–(aq) + 6 H+(aq) = 10 CO2(g) + 2 Mn2+(aq) + 8 H2O(l) La température agit de deux façons sur les transformations chimiques,  en accélérant ou en déclenchant une transformation par élévation de température Exemples : synthèse industrielle de l’ammoniac, lente à température ambiante ; utilisant des autocuiseurs pour cuire les aliments ; allumage du moteur à explosion  en ralentissant ou en bloquant une transformation par refroidissement Exemples : blocage des réactions biologiques ou des divisions cellulaires dans l’azote liquide à 196°C (gamètes, embryons) ; trempe chimique ; contrôle des réactions (dioxine à Seveso en 1976)  Document de cours Faisons une expérience. Dans 3 béchers plaçons (de g. à d.) de la glace pilée, de l'eau froide du robinet et de l'eau chaude du robinet. Dans chaque bécher disposons un couple de tubes à essai, l'un contenant 10 mL d'eau oxygénée acidifiée de concentration 0,06 mol.L-1 et l'autre 5 mL de solution d'ions iodure I-, de concentration 0,4 mol.L-1. Les réactifs, d'abord séparés, sont mis en température quelques minutes.



A un top convenu, on mélange simultanément chaque couple de tubes à essai de chacun des 3 béchers et on déclenche, en même temps, le chronomètre.
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t ~ 1 min



t ~ 20 min



On peut remarquer que la coloration est d’autant plus rapide et intense que la température est élevée. C’est tout à fait général : une augmentation de la température du milieu réactionnel conduit à une augmentation de la vitesse de réaction. Inversement, on peut « geler » une réaction en trempant (faire une trempe) le réacteur dans la glace et procéder, par exemple, à un titrage. On pouvait s'en douter car un échauffement augmente le chaos moléculaire et rend les chocs plus violents donc plus facilement suivis d'une réaction chimique. Dans un réfrigérateur, à la température d'environ 4 °C, les réactions chimiques de dégradation des aliments sont ralenties de même que la prolifération des bactéries. A - 18 °C, dans un congélateur, cette prolifération est pratiquement stoppée. 3.2 – La concentration initiale d’un réactif Regardons l’action de l’acide chlorhydrique sur une solution de thiosulfate de sodium (par rétroprojection) en fonction de la concentration de l’acide utilisé : plus la concentration initiale de l’acide est élevée, plus la transformation évolue rapidement au cours du temps. Ceci est vrai pour le réactif non limitant, ou bien lorsque les deux réactifs sont en proportions stoechiométriques.  Document de cours Faisons une expérience. 3 béchers du haut : 15 mL d’eau oxygénée (H2O2(aq)) à 0,06 mol.L–1



3 béchers du bas : solution d’iodure de potassium (K+(aq) + I–(aq)) à 0,4 mol.L–1 préparés comme indiqué ci-contre. 5 mL KI + 30 mL eau



15 mL KI + 20 mL eau



30 mL KI + 5 mL eau
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A un instant choisi comme t = 0, on mélange les béchers correspondant, en haut en bas. On obtient trois béchers, contenant 50 mL de mélange réactionnel, dont on suit l’évolution de la coloration (due à la formation de diiode) au cours du temps.



On remarque ici que plus la concentration initiale en ions iodure est importante (elle augmente de gauche à droite), plus la coloration apparaît rapidement. C’est tout à fait général : l’augmentation de la concentration initiale d’un réactif conduit à une augmentation de la vitesse de la réaction. 3.3 – Interprétation microscopique des facteurs cinétiques Une réaction chimique est une modélisation macroscopique de mécanismes réactionnels microscopiques permettant d’expliquer une transformation chimique. Si les réactifs réagissent, c’est que leurs molécules se rencontrent et interagissent pour conduire à la formation de nouvelles espèces, les produits. On peut donc assimiler une transformation chimique à une succession de chocs interactifs entre les molécules de réactifs. La température mesure l’agitation thermique des molécules. Plus elle est élevée, plus les molécules s’agitent et se meuvent à vitesse élevée. On comprend aisément alors qu’une température élevée augmente la vitesse d’une réaction : les molécules se déplacent beaucoup et ont donc plus de chances de se rencontrer qu’à température plus basse. De la même façon, si la concentration d’un réactif est augmentée, la probabilité de trouver une molécule de ce réactif dans le volume du mélange réactionnel augmente : la probabilité d’un choc avec cette molécule augmente elle aussi, et avec elle la vitesse de la réaction. En revanche, la réaction avançant, la quantité de molécules de réactifs s’amenuise (les réactifs sont progressivement consommés) et la vitesse a tendance à diminuer au cours de la réaction, comme nous allons le voir plus précisément dans le chapitre suivant. Une remarque : la « trempe » chimique, qui consiste à ajouter de l’eau glacée au mélange réactionnel, conjugue les effets des deux facteurs cinétiques évoqués ici : elle bloque instantanément la transformation par abaissement de la température et par dilution (diminution de la concentration).
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