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Quelle grandeur permet au chimiste de suivre |'évolution d'une réaction
chimique ?

1) Comment décrire I'évolution d'un systeme
chimique ?

— T.P. : Avancement d'une réaction chimique

Avec |I'exemple de la réaction chimique du T.P.

1) Réactif limitant :

La réaction met en jeu le diiode |, (aq) et les ions thiosulfate S, O
comme réactifs.



Les produits formés sont les ions iodures |- (aq) et les ions S,0°,. Le
diiode est la seule espece coloree. La reaction a pour équation :

l,(aq) + 2 5,02 (aq) — 2 I-(aq) + S,0% (aq)
) La solution fi nale de I"'expérience n° 2 est incolore; elle ne contient

plus de diiode . Le diiode a totalement réagi, c'est le réactif
limitant.

» La solution fi nale de | 'expérience n° 3 est orangée; elle contient
encore du diiode . Le diiode n'a pas totalement réagi ; c'est le

réactif en exces. La réaction chimique se dér oulant jusqu’a ce que |'un
des réactifs ait totalement réagi, le réactif limitant de |I'expérience n° 3
est, dans ce cas, |'ion thiosulfate.

Conclusion : Dans une reaction chimique, le réactif limitant est le reactif
qui est totalement consomme.




2) Stoechiométrie :

L'équation de la réaction étudiée peut s'écrire :

11?(aq)+2S,0,7(aq) — 2 I (aq) + 1 5,0, (aq)
Les nombres 1, 2, 2 et 1 sont les nombres steechiométriques. 1 mole
de I*réagit avec 2 moles d'ions S,0.* pour donner 2 moles d'ions | et 1
mole d'ions 5,0 ~.
Les réactifs réagissent toujours ds les mémes proportions. Cette
propriété est appelée stoechiomeétrie de la réaction.

3) Avancement et tableau d'avancement :

L'avancement d'une réaction, noté x, est une grandeur, exprimee en
mole, qui permet de décrire I'évolution d'un systeme chimique.

Par exemple, pour notre réaction, I'avancement x est €gal a la quantite
de diiode consommeée. Initialement, lorsque les réactifs sont mélangés,
mais avant que la réaction ne debute, I'avancement est nul : x = 0 mol.
Puis au cours de la réaction, la valeur de I'avancement x augmente. En
fin de réaction, lorsque le réactif limitant est totale! consommeé,
I'avancement atteint sa valeur maximale, notee x_

ax’



Le tableau d'avancement décrit I'évolution des quantités de matiere d'un
systeme de I'état initial a I'état final, en fonction de I'avancement x.

Les nombres placés devant 'avancement x sont égaux aux nombres
stcechiométrique de I'équation. lls sont précedées d'un signe « - » pour
les réactifs et d'un signe « + » pour les produits.

Remarque : Le nombre stoechiometrique 1 n'est pas écrit.

Exemple : le tableau d'avancement de notre réaction chimique :

Equation chimique 11,(aq) + 25,04 (aq)— 21 (aq) +15,07(aq) | pourle diiode L,

Etat du Avancement i ) ) n =C-V,=10x10"x10x 10
systeme (mmol) ) n(s,07) n(F) n(S,0%) =1,0 x 10" mol

- . =0,10 mmol

Etat initial x=0 0,10 0,40 0 0

I Pour les ions thiosulfate §, 07
Se mec x 010-1x | 040-2x | 0+2x  0+1x | | M=Cr-¥,=1,0x107x40x 10"
médiaire | =4,0 x 10~ mol

Etat final X 010-1x _ 040-2x |[0+2x  O0+1x__ = 0,40 mmol




4) Avancement maximal x__ .

On détermine la valeur de x__ pour I'expérience n° 2.

— Si |, est le réactif limitant : n(l,) = 0,10 - x__ = 0 mmol, soit :
x_=10,170 mmol.

La quantité finale d'ions S,0O? est alors :

n(5,02)=0,40 -2 x = 0,20 mmol.

- Si 5,07 est le réactif limitant, n(5,05) =0,40 - 2 x _ = 0 mmol, soit :
x__=0,20 mmol.

La quantite finale de |, est alors : n(l,) = 0,10 - x__ =-0,10mmol.

Or, une quantité de matiere ne peut pas étre négative. La valeur de x__
retenue est donc x__ = 0,10 mmol . C'est | a plus petite des
deux valeurs de x__ calculées. Le reactif limitant est le diiode.

Conclusion : Pour déterminer la valeur de I'avancement x__, on calcule

les valeurs de l'avancement qui annulent les quantités de chacun des
réactifs.
La plus petite de ces valeurs fournit I'avancement maximal x__ . Le réactif

qui lui est associé est le réactif limitant



5) Etat final :

La valeur de I'avancement maximal x__ permet de calculer les quantités
finales des especes chimiques dans le mélange réactionnel.

) L'état final de I'expérience n° 2 est caractérisé par les valeurs suivantes :
Equation chimique] | ,(aq) +2S,0% (agq> 21 (agq) + S,0% (aq) |
Etat X, 0,10-x _ 040-2x 2 X A

max

final -010 mmc:-l = 0,00 mmol =0,20 mmol =0,20 mmol =0,10 mmﬂl

Ce résultat est conforme aux observations expérimentales : le mélange
final étant incolore, il ne contient plus de diiode

6) Cas d'un mélange initial stoechimétrique :

Un mélange initial est stoechiométrique si les quantités initiales des
réactifs sont dans les proportions des nombres stocechiométriques de
ces réactifs. Dans I'état final, les quantités des réactifs sont nulles, seuls
sont présents les produits de la réaction.



2) Comment déterminer la concentration d'une
espece colorée en solution ?

1) Absorbance

A I'aide d’un prisme, on réalise la décomposition de la lumiér e blanche
et on observe le spectr e sur un écran. On inter cale entre le prisme et
I'écran une cuve transparente contenant une solution diluée de perman-
ganate de potassium de couleur violette. Le spectr e présente alors une
bande sombre pour des radiations allant du vert a I'orange

Ainsi, une solution colorée absorbe certaines radiations de la lumiere
blanche et le spectre obtenu est son spectre d’absorption.

Conclusion : La couleur d'une solution résulte de la superposition des
radiations non absorbées de la lumiere blanche.

La proportion de lumiere absorbée par une solution, a une longueur
d'onde A donnée, est son_absorbance A.

C'est une grandeur additive : I'absorbance d'une solution est la somme
des absorbances de toutes les especes qu'elle contient. Elle se mesure
avec un spectrophotometre.




2) Spectre d'absorption, A = f(A)

Le spectre d'absorption d’une solution est le graphe de 'absorbance
en fonction de la longueur d’onde (doc. 10).

L'étude du spectre permet de déterminer la longueur d'onde notée h__

pour laquelle I'absorbance est maximale.

Pour réaliser des mesur es d'absorbance, le spectr ophotometre est
généralement réglé sur la longueur d'onde A__ correspondant au
maximum d’absorption du spectre de la solution étudiée.

A cette longueur d’onde, la valeur de I'absorbance étant la plus
grande, l'incertitude sur la mesure est la plus petite.
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8 Doc. 10 Spectre d'absorption d'une
solution de permanganate de potassium.
L'absorbance maximale est obtenue
pour __ =540 nm.

3) Courbe d'étalonnage, A = f(C)

— T.P. : Dosage d'une espece coloree en solution
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L'absorbance des solutions étudiées est 0,151
proportionnelle a leur concentration, car le 010_:‘oakm
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Courbe d'étalonnage :
absorbance, A, pour A = 540 nm,
des solutions filles en permanganate
de potassium en fonction de la
concentration, C.

3) La loi de Beer-Lambert

Pour une méme espece colorée, la proportion de lumiere absorbée croit
quand l'épaisseur de solution coloree traversée croit. La relation entre
I'absorbance, l|'épaisseur de solution traversée et la concentration
molaire de lI'espece absorbante constitue la loi de Beer-Lambert.




L'absorbance A d'une espéce chimique en solution diluée est pr o-
portionnelle a la concentration molair e C de cette espece et a
I"épaisseur € de la solution traversée :

A=¢g- (- C
avec A sans unité, { encm, Cenmol-L-'eteen L-mol'-cm™.

Le coefficient ¢ est appelé coefficient d'extinction molaire. Il dépend
de la nature de I'espece, de la longueur d’onde de |a radiation utilisée,
du solvant et de la température.

La loi de Beer -Lambert permet de doser une espece chimique
colorée dans une solution.
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