Chimie

Etude cinétique de la décomposition de I’eau oxygénée

Probleme 1-1

Probleme I -1 — Etude cinétique de la décomposition de |'eau oxygénee

Enoncé

En présence de perchlorure de fer jouant le role de catalyseur, I'eau oxygénée H202 en solution
agueuse se décompose suivant la réaction de dismutation :
H202 - HZO + 1/202
On se propose d'étudier la cinétique de cette réaction a 300 K. Pour cela, on effectue sur le

mélange réactionnel des prél évements échelonnés dans le temps et on dose immédiatement H2O2

restant a|'aide d'une solution de permanganate de potassium (K*, MnO™). On opére en milieu acide
4
(pH voisinde0) : MnO™ est réduit en Mn2+,
4

A chague essai, on opére sur 10 cm3 de prélévement et on utilise v cm3 de la solution de

permanganate pour doser I'eau oxygénée restante. On désigne par Cq la concentration initiale en H2O2
et par C1 la concentration de la solution de permanganate. Le tableau ci-dessous donne les valeurs de

v obtenues a différents instants :

tens) 0 180 360 540 720 900

v (en cm3) 12,3 8,4 6,1 4,1 2,9 2,0

-1 Nombred’ oxydation

a- Quels sont les nombres d’ oxydation du manganése Mn dans Mno™ ; Mn®*. Justifier.
4

b- Préciser le nombre d’ oxydation de O dans H202. Pourquoi parle-t-on de dismutation de

H202 ?

-2 Réaction du dosage

a- Donner I éguation-bilan de la réaction de dosage de H2O2 par MnO~ enindiquant
4

clairement la variation des nombres d’ oxydation pour les éléments concernés.
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b- Pourquoi peut-on dire qu'il s agit d’ une réaction de dosage ? Justifier.

c- Montrer que la concentration molaire volumique C en H2O2 est proportionnelle au volume

v de solution de permanganate verse.

-3 Etudecinéique dela décomposition de H202

a-

Page 2

On postule un ordre 1 par rapport a H2O2 ; établir larelation existant entre le volumev at,
le volume vp a t=0, la constante de vitesse k et le tempst.

Vérifier graphiquement I'ordre de la réaction de dismutation de I'eau oxygénée.

En déduire lavaleur de la constante de vitesse k, alatempérature T et le temps de demi-
réaction.

On mesure 3400 K une constante de vitesse de 'ordre de 107 (unité & préciser).
Déterminer |'énergie d'activation.
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Correction :

1 Nombred oxydation
anre d ééments x n.o. = charge globale
avecn.o (O) =- 1l etn.o. (H) =+ 1 engénéra

On en déduit : n.o. (Mn) = + Il dansMn?" ; n.o. (Mn) = + VIl dans MnO™
4

n.o. (O) = -l dans H202 (exception pour O)

On parle de dismutation de H,0,, car I'élément O voit son nombre d’ oxydation augmenter de —

| a0 et simultanément diminuer de—l a-ll.

2 Reéaction de dosage

On ales demi-équations rédox :
O2 + 2e~ + 2HY = H202
et
MnO, + 5e” + 8H* = Mn2" + 4H20
d’ou I’ équation- bilan :
2MnO; + 5H202 + 6H* 2Mn2* + 502 + 8H20
ou
2MnO; + 5H202 + 6H30" -  2Mn?" + 502 + 14H20
Pour gu'il s agisse d’ une réaction, il faut que cette réaction soit rapide et totale. On ne peut rien

dire sur la cinétique de cette réaction mais sa constante d’ équilibre vaut :

151-0,68

= m
0.06 x10 138

logK°(T)=

Cette expression se déduit de |’ égalité des potentiels d’ oxydoréduction al’ équilibre pour
chacun des couples en présence :

9070
EO2/H202 =E°02/H202 + 0.06 [[bg[ 0

2 H202]
CO

et
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10g M0zl il

E 2+ =E° 2+ +9
MnO, /Mn MnO, /Mn an2+J

en regroupant le terme 0 06 [[bg qui fait apparaitre K°(T).

A I'éguivalenceon a:

2N o002 = 5n|\/|no;1

soit 2[CV = 5[C1v

S[C1 V¥

avecV =10 mL.
2V

it C =

On supposeun ordrede 1 :

v:—d[HthZ] = k(fH202]

soit —%C = Kot et aprésintégration

—|n§c%ﬁ: k[ ou —Inﬁ%ﬁ: kI

Ontraceaors Inv qui doit étre d'aprés ce qui précede une droite de pente -k.

Tableau de mesure:

t(s) 180 360 540 720 900
I ELH - 0,381 - 0,701 - 1,099 - 1,445 - 1,816
n
0
4-  On détermine graphiquement : k =2,02.10° s* 2300K ;
Le temps de demi-réaction obtenu pour ¢ = %0 Soity = % ou pour unordre1:
T 1/ 2 = InTz = 342 S.
5- D'apreslaloi dArrhénius:
- Ea
k(T) = A Eexpﬁ— e
k(400)0 _ _Ea {1 _ 1
ona:
N5@o0)E = ~RIT 400 300)
soit : Eq = 16 kd.mol™.
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