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[Premiére partie : Recherche d’un protocole expérimetall

Q1. L’équation bilan de la réaction redox s’obtitatilement a partir des 2 demi-réactions éledtpoes :
AseH= Asc+2H +2e

Fe(CR)y+e = Fe(CN}*
[AscH» + 2 Fe(CN}> — Asc + 2 Fe(CN)* + 2H|

Avec :
OH OH
o) o) ) o]
HO HO'
HO OH o o
vitamine C forme oxydée de la vitamine C
AscH, Asc

Sa constante d’équilibre & 25°C vérified,06 logK® = 2 ( ERe — E%itaminec)  soit logK® = 3,8]
La réaction peut étre considérée quantitative .

Q2. Les réactifs étant introduits en proportiom@shiométriques , on a, a un instant quelconque
[Fe(CN)e*] = 2 [AscH] .
La loi de vitesse peut alors se réécrive= ( 0,%kn) [Fe]P*d ou v = (2 kn) [AscHz]P*d

|Ainsi on ne peut déterminer que I'ordre global (p+(|

Q3. Compte tenu des indications...et de la solution&€R)*> colorée en jauneon le voit !') , une des
espeéces impliguée dans la réaction est coloréequicsuppose qu’elle absorbe dans le domainedillevi.
Si on travaille en solution suffisamment diluéabsorbance de la solution est proportionnallsa
concentration (Loi de Beer Lambert)

En d’autres termes la mesure de I'absorbance au coaidu temps permet de suivre I'évolution de
[Fe(CN)}*] au cours dela réaction

Pour que les valeurs de I'absorbance soient sagtivies et exploitables, elles ne doiventgies
faibles=La longueur d’onde de travail doit étre voisindalgaleur d’absorption maximale .

Or le maximum d’absorption se produit pour la cauleomplémentaire de la couleur observée , d’ou 2
possibilités pour déterminer la longueur d’ondetrdeail :

1)Utiliser la couleupnbservée
»Cercle chromatigue simplifié :

Couleur associée au
maximum d’absortiion

Bleu:

v , Vert:
Couleur observégo-s6o nm




2) Amaxpeut étre déterminée expérimentalem\ent en tréespectre d’absorptiod .(variation de A en
fonction dei )
Ce spectre était fourni .

Résultats expérimentaux : spectre réalisé a mhtia solution fournie C = 7,5.20nolL™*
ABS
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2
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1
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\Conclusion : le choix de\ wavail = 400 nm est bien pertinent A €| [Fe(CN)63']\

Expression de A en fonction de t :
D’apres la loi de Beer -Lambert , on a A = € | [Fe(CN)s*]|

Déterminer I'expression de A en fonction du temmgsent a déterminer I'expression de [Fe(€en
fonction du temps ..... guestion classique de cinétigévolution temporelle d’'un systeme chimique .

»La démarche a suivre est

® Etablir I équation différentielle vérifiée paf¢(CN)>] en identifiant 'expression de la vitesse décatila
de la définition a celle découlant de la loi desse .

3_
Par définition , en se reportant a I'équationrbiie la réactiorv = —% d Fe(;N)G
Par hypothése et dans les conditions retenuesi,da vitesse s'écrit : v = ( P)6) [Fe(CN) 3P+

On pose kpp= 0,5k

3_
L’équation vérifiée par [Fe(CN¥] s’écrit : —%d Fe(((j:tN)e = kapr{Fe(CN)eS_]p+q

Si on introduit X , avancement volumique de la tiéac et G=[AscH]o cette équation différentielle
L ax ., " . , .
s'écrit : ac K'4pp (Co = X) P [Fe(CNY3] = 2Co — 2x_Klapp = 29 Kapp

® Résoudre I’ équation différentielle pour cela il est nécessaire de faire des hypotheses la valeur
de p+q

» Hypothése : p+q = 2(:1—)( =k’

ar - Kamw(Go ™ X)?  soitencore — =k dt

C=xF ™




1 1
La résolution conduit alors sans difficulté \3(7__ =K', t| ou
Co - X) Co PP

—— =kt
(Co-x) ™

® On introduit I'absorbanceA = € | [Fe(CN)s*]= 2 | ( Co-x)

a 4d _ .

: 1 . ,
Soit —-— =Kkt Zestunefonctlonafﬁnedet
0

Q4. Le potentiel de la solution s’identifie — a liélipre- au potentiel d’'un couple redox présemsia
solution .

Ainsi : Esolution= Erer €t Eg, = E°g, + F::T Ln(ZCo _ij =Fr +$Ln(00 _ Xj “Fr +%L”( : ]

2X X k' t

app

Au niveau des mesures , on ne peut que mesuraetdmentre une électrode indicatrice et une éleetot
référence .

L'unique électrode de référence présente au labiEksctrode au calomel saturé pour laquelle E25V,
On posdJ = Ept — Eecs

U=E°,- EECS+¥ LH(MJ =B ~Becs +g Ln(co - Xj = E% —Eecs +g Ln(i]

2X X k' t

app

o RT , RT
U =E°, ~Egcs _? Ln(k app) _? Ln(t)

U est une fonction affine de Ln(t)

[Premiére partie : réalisation pratiqud

Rappel : compétence « réaliser « en TP

Réaliser - mettre en oeuvre un protocole

- utiliser (avec la notice) le matériel de maniére adaptée,
en autonomie pour celui de la liste « matériel », avec
aide pour tout autre matériel

- mettre en oeuvre des regles de sécurité adéquates

- effectuer des représentations graphiques a partir de
données expérimentales

Pour cette partie , toutes les observations aunsiles précisions essentielles a la mise en cevatigye |,
doivent étre notées sur le compte -rendu

= Par exemple , ne pas oublier de notér la températar qui est un facteur cinétique t= 24°d

= Indiquer la nécessité d'utiliser de la verrerie jagée pour réaliser une dilution ...

= Indiquer si les quantités de matiere prélevée doive étre connues précisément ou pas et préciser la
verrerie utilisée en conséquence , ne pas oubliee doter les incertitudes des pipettes , fiole ,etc

1. La dilution ne peut se faire que dans

Pour la solution S’ , on a [AseH= [AscH]ini/20 = 1,5.1¢ /20 = 7,5 .1d molL*

La solution S’ a été réalisée en prélevant , ad'adine pipette jaugée , 10 mL de la solution faaitni
Afficher la valeur de la concentration de S’ ...alawertitude élargie .
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@ay I'utilisation de la micropipette .

2 [AscHy] soit GeV =2 C'*Vo

hY

€ a asanigur vo
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[Fe(GR)
ée avec précis
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, VOUS serez eval

,C'=7,5.1¢ molL* Vo=10,0 mL

Par exemple , ici, on attend une interrogation asujet du « zéro » : avec quelle solution ? a quel

moment est il pertiennet de déclencher le chrono

2. La condition cherchée s’écrit
CFer: 7,51§ mOH_-l

Cette quantité doit etre prélev
Résultats expérimenatux

3. Le jour du concours
1¢7¢ expérience :
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(553 +4)107° /s
(1,1420 +0,0020)

Ecart-type sur Y

Modélisation

a
b
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Modélisation :

cart-type sur Y=3,439 103 Y=at+b
Intervalle de confiance a 95%

a=(462 +5)10°° /s

b=(1,1565 +0,0028)

Exploitation des résultats :

Le premier objectif est de déterminer un ordre :
1/A est bien une fonction affine du temps :

p+q =2
Valeur de k : elle se déduit du coefficient directe  coefficient = kipp /€l

Il faut déterminer expérimentalemesht

= Méthode usuelle, : tracé des variations de A en fonction deolacentration initiale en Fe(CH) .
=Coefficient d’extinction molaire de Fe(CNj* aA = 400 nm

Modeélisation :
C A 13 11tbpnadrr e
EE 7 |A=a'C ; a=(883134)
S99 SEEE EES [ | I=1cm
0,0001875 | 0,1700 ———
0,000375 | 0,350
0,0075 0,7020 e ESSSEEEE T
0.001875 | 1.734 SCSREEE EEI3-=EEEE gre= 883 mof'll cm’
0’00375 3,260 D,;IF‘:l \2311'5 231IF27777331FP\:3'5:@31
c/107




On peut calculer kpp 553 .16 * 883 = 0, 49 mol'Ls? ou 462 .19 883 =0,41 mol'Ls*
= Autre méthode possible dans le cadre du TP

kl
Ona établiﬂ 4 K',pt SOit encore 11, Ky
A A A

&
Coefficient directeur = kpp/ €1 et ordonnée a l'origine =1 pA 1/ (Z ICo)

D’ou Coefficient directeur / ordonnée a l'origine = 2 kapp Co
Expérimentalement : coefficient directeur = 553.1€" et ordonnée a l'origine = 1,142
& 7,5.10' molL?

Coefficient ditear / ordonnée a l'origine = 484,2 46 et
&= 0,32mot'L st

coefficient ditear = 462.1% s® et ordonnée a l'origine = 1,1565
& 7,5.10' molL?

Coefficient ditear / ordonnée a l'origine = 484,2 46! et

&= 0,27mot'L st

= Cette derniere méthode est préférable : le spdbsorption n'ayant pas été réalisé dans exactel®aen
mémes conditions que le suivi cinétique ( par eXxemps la méme cuve )

Valeurs de k relevées dans les compte rendus :
Kapp = 0,42 mot's? [ coeff directeur = 697.18 / coeff directeur = 403.1¢ / kapp = 0,224 molLs™....

Pour répondre précisement a la question poséallgiit déterminer les deux ordres partiels etdkeur d ela
constante k , ce qui supposait de reprendre leanegavec une concentration différente en vitar@ine

Certain ( e ) s d’entre vous I'ont bien envisagésnes compte-rendu ne mentionnent pas les résultat



[Troisiéme partie : Mécanisme de la réaction
Extrait CCP, PC, Chimie 2, 2012

I1- A partir de I'équation-bilan , on observe
une molécularité égale a 3, ce qui plutét uneuradéevée
des modifications structurales conséquentes .
Ces arguments permettent de conclure que la réattst pas élémentaire .

12 - Par définition , la constate d’acidité esttmstante d’équilibre de la réaction
HoAsc = HAsc + H*

soit|ka= HAscC [H™
oit|fha=
[H.ASq
Pour pouvoir I'exprimer en fonction des constariegtiques , il faut fair€approximation de I'équilibre
rapidement atteint et alors Ka:kﬁ
-1

13. A partir de I'équation bilan ( bilan macrosagpge) , on définit la vitesse de réaction . On pdiliser
une quelconque des especes pour exprimer ceteseifeOn privilégie celle qui devrait conduire & de
« calculs » simples . Pour cela il est préférabile kespece ne participe pas a de trop nombredaps£du
mécanisme .

Ainsi on choisit Asc qui n'apparait que dans lanikre étape , qui de plus n’est pas inversable :

_d|Asq _
t

v =v, =k,[Fe(cN)," JAsc ]

On applique 'AEQS aux deux intermédiaires HA®t°Asc® :

d|Asc® d[HAsC
—[ dStC ]:v3—v_3—v4=0 —[ dtS ]:v2+

On en déduity= v = k: [Fe(CN)*] [HASC]
En utilisant I'équilibre (1) , on obtient [HA§c Ka[H2Asc] / [HY]
Finalement on obtient :

V,—V; =0

- Ka-

VIV T, T 1 [Fe(CN)GS'][HZAsc]

Ka
14- L’expression précédente peut se re-écrire Kv fFe(CN)%][H2Asc] & condition de posefK =k, H 1

Pour que ce soit une constante , il faut donc Blikdoit une constante ( ne varie pas au cours de
'expérience) . Expérimentalement il suffit d'usdir une solution tampon .

I5- L’étape (2) est bimoléculaire , la constantevilesse s’exprime alors usuellement enthat? .
Cependant , si on veut I'exprimer dans le Slaiitfrevenir aux unités de base : le volume n’estep@rimé
en litres mais en M

Conclusion {dans le SI , k en molm?3 s

Ea
La dépendance en température est donnée pardatohénius :|K = Aex “RT




16 , D’apres les résultats préecédents< = sza(ﬁ]] ; autrement dit K est une fonction linéaire de/( 1

[H*]) : si on représente les variations de K en famctie ( 1/ [H]) on doit observer une droite passant par

I'origine et de coefficient directeur Ka.
Sur le graphe fourni , on lit coefficient directe(a 298 K) = 0,118 .

Or ko ( 298K) = 10,0.19) , d’'ot [Ka= 1,18 . 16" ou pKa = 3,9




