TRANSFORMATIONS LENTE OU RAPIDE

1. RAPPEL CLASSES ANTERIEURES: LA REACTION D’'OXYDOREDUCTION. e lame de sing
1.1.APPROCHE EXPERIMENT ALE. | o
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Dispositi. '
On plonge une lame de zinc décapée dans une solution de sulfate de cuivre (1), de couleu | J selution
| S|

: Fiane (5728
couleyr des ions C o d' i
On sort la lame de zinc au bout de quelques secondes.

soluton o Hons Cu="

Observations. e R
On constate que la partie précédemment irgégeest recouverte d’'un dép6t de couleur rouge ¥
brique. F' |
Caractérisation des produits formés. v

filtran
inealore

On place dans un bécher la solution de sulfate de cuivre (Il) et une quantité importante de
agite avec un agitateur magnétique. i
On attend que la solution devienne incolore, puis on la filtre et on recueille le filtrat dans uriocciic:
On ajoute dans le filtrat, une solution d’hydroxyde de sodium. On obtient dans un premier temps un précipité blanc qui se redis
dans un excés de soude.

Interprétation.
Les réactifs sont les ions qﬁlq) et le zinc métal.

Dans la réaction entre le zinc en poudre et les iofi§ Geux-ci constituant le réactif limitant, la disparition de la couleur bleue
montre qu'ils disparaissent complétement.

Les produits de la réaction sont:
- le cuivre métal Cu apparu sur la plaque de zinc (dép6t rouge) ou sur le filtre lors de la filtration;
- les ions zinc Z%T(aq) caractérisés par la précipitation de la soude et sa redissolution.

Conclusion.

La transformation réalisée correspond a la réaction d’équation: Zn o Cuz*(aq) an*(aq) + Cu(s)

On peut considérer que cette équation résulte des deux étapes:Zn(S) = Zn2+(aq) +2e
Cu* +2e = Cu(s)

(aq)
Il s’agit d’un transfert d’électrons: un atome de zinc fournit deux électrons qui sont captes par un ion cuivig, (Il) Cu

1.2. OXYDANTS ET REDUCTEURS. Méthode

Un réducteurest une espéce chimique capableéder un ou plusieurs électrons mémotechnique.
Lors de cette transformation, le réducteur s'oxyde;axedationest donc une perte d'électrons.
4 P oxydAnt gAgne

Exemple.
Le zinc Zn métal est un réducteur car il est capable de céder deux éelctrons au cours de | fEQjLQﬂeur lEfd

’ : H . — 2+

d’oxydation de bilan: Zn(s) = Zn @t 2e

Un oxydantest une espéce chimique capabledpter un ou plusieurs électrons Teoatark

Lors de cette transformation, I'oxydant se réduit; ed@uction est donc une capture d’électror de deux électrons

Exemple.

Les ions cuivre Czu(aq) sont des oxydants car ils sont capables de capter deux électrons au c

la réaction de réduction de biIarCuz*(aq) +2e = Cu(s)
2n : 'C-L“

1.3. LES COUPLES OXYDANT/REDUCTEUR. ?' ci

Znil, u,

Raisonnons dans le cas de I'écriture formelle définie ci-avant: Zn(s) = an*(aq) +2e

Le zinc nous y apparait comme un réducteur et I'ioti Zncapable de capter deux €lectrons (si la transformatidiectieé de
droite a gauche), est un oxydant.

On dit que: - I'ion an*(aq) est I'oxydant conjugué du zinc Zn;

- 0U que le zinc Zn est le réducteur conjugué de l'iott Zn
I'ensemble de ces deux espéces constitue un couple oxydant/réducteur que I'on représetitZmpédars un couple, I'oxydant est
toujours écrit avant le réducteur).

Un couple oxydant/réducteur est 'ensemble d’'un oxydant et d’un réducteur qui se correspondent dans les réactions
d’oxydoréduction.

Un couple oxydant/réducteur est caractérisé par I'écriture formelle suivante qui porte le nom de demi-équation d’oxydoréductior
oxydant + n e = réducteur.



Le tableau ci-dessous présente quelques couples oxydant/réducteur a connaitre ainsi que leur demi-équation d’oxydoréduction

Couple Nom de I'oxydant | Nom du réducteur demi-équation
H o/H2ga ion H+(aq)/H2£gaZ) dlhydr,ogene 2H ,t2e=H, .,
Mn* /M cation metallique métal Mn* ,tne=Mg
Fe3+(aq)/Fez+(aq) ion Fe(lll) ion fer (II) Fe3+(aq) +te= Fe2+(aq)
- 2+ 1 1 A - + - 2+
MnO4(aq)/Mn | 1N perr_panganate lon manganese (1 MnO, ,, t8H,,*5e=Mn*_ +4HO
2aq)) diiode ion iodure Lo t2€=2F
z q/S(%)m z ion tétrathionate ion thiosulfate 8(8) Z +2e —(an) 0%
5,06 @/ 2273 (aq)| 10 u 476 (aq) =230, (aq)

1.4. ECRIRE LES DEMI-EQUATIONS D’OXYDOREDUCTION.

La demi-équation d’oxydoréduction associée a un couple oxydant/réducteur vérifie la conservation des éléments et la conserva
de la chage électrique:

- on doit parfois, pour réaliser la conservation des éléments, faire intervenir des(aj(gml ldes molécules d'eau;

- la conservation de la clyg électrique se réalise en faisant intervenir des électrons.

Exemple.
MNO, _  +8H' _ _+5e=Mn? +4 HO

4 (aq) (aq) (aq)
Point méthode Comment équilibrer ??

On vérifie que la conservation de I'élémeminganésest respectée:

- — 2+
MnG, @) Mn (aq)
On s’assure de la conservation de I'éléntentgenea I'aide des molécules d’eau, qui constituent le solvant.
- = 2+ +
Mn O4 (aq) Mn (aq) 4 HZO
On s’assure de la conservation de I'éléniant a l'aide des protons solvatés, le milieu étant acide
-+ too+ = 2+
MnO4 (ag) (ag) 5e=Mn (aq) O

On s’assure de la conservation des gbsia I'aide d’électrons:
MnO, +8H' _ +5e=Mn +4 HO

4 (aq) q) (aq)
La demi-équation d’oxydoréduxtion du couple Mian?* est alors écrite correctement.

Dans une demi-équation d'oxydoréduction, on fait figurer le signe =; une demi-équation d’oxydoréduction peut étre écrite dans
sens ou dans l'autre.

1.5. ECRIRE LES REACTIONS D’'OXYDOREDUCTIONS.

On obtient I'équation d’une réaction d’oxydoréduction en considérant qu’elle résulte d’'un transfert d’électrons. Le réducteur fou
des électrons et, puisque ceux-ci n'existent pas a I'état libre en solution aqueuse, ils sont aussitot captés par I'oxydant.

Il faut aditionner les deux demi-équations apres les avieictés des coB€ients multiplicatifs nécessaires pour que le nombre
d’électrons cédés soit égal au nombre des électrons captés.

Exemple MnO, ., t8H, ,*t5e = Mn*_  '+4HO (x1)
Fe* .o =  Fe*,, *e€ (x 5)
MnO, ., *8H, t+5F& , —> Mn*_ +5Fe +4HO

1.6. REACTIONS DETRANSFERT DE PARTICULES.

La comparaison des caractéristiques des réactions acido-basiques ou d’oxydoréduction permet de mettre en évidence les anal
qui existent entre elle. Elle peuvent étre considérées comme des réactions mettant en jeu des transferts de particules.

Type de réaction| Particule échangégDonneur de particule| Accepteur de particule| Demi-équation

Acido-basique H* Acide HA Base A HA=H*"+ A
Oxydoréduction € Réducteur Red Oxydant Ox Red = ne + Ox

Les couples oxydant/réducteur ne doivent pas étre confondus avec les couples acide/base:
- les premiers sont I'objet d’échanges d’ions H
- et les derniers sont I'objet d’échanges d’électrons.



2. RAPPEL CLASSESANTERIEURES: LA NOTION D’AVANCEMENT.

Pour suivre I'évolution des quantités de matiére des réactifs et des produits au cours de la transformation chimique, on constru
tableau descriptifutilisant I'avancement.

L'avancement de la réactiograndeur notég, exprimée en mol, permet de décrire I'évolution d’'un systéme chimique en cours de

transformation.
L’avancement permet de calculer les quantités de matiere des produits et des réactifs restant au cours d’une transformation ch

que.

( , - : . } 2- 2- 3+
Les couples d’oxydorédution mis en jeu sont: SO4 (aq)/ SOz(aq) Cr207 (aq)/ Cr @)
Les masses molais.  Potassium M, = 39,1 g.mot Chrome M. = 52,0 g.mot
Oxygéne M, = 16,0 g.maot. Fer M_, = 55,8 g.mot

SOLUTION DE DIOXYDE DE SOUFRE.
On dispose dans une fiole jaugée, de 1,8'une solution incolae de dioxyde de soefrde concentration:

C,=12x10 mol.L™%,

On dispose de cristaux de diommate de potassiumzK:r207 On prépae une solution de dichmate de potassium
en dissolvant 3,55 g de ce composé dans I'eau pour obtenir 250 mL d’'une solution.

1°) Ecrire I'’équation de cette dissolution.
2°) Calculer la concentration molairg @e la solution obtenue.

3°) En déduire la concentration molaire des ions potassrl(lmé( dichromate CO_* .

V, = 16,7 mLde la solution de dioxyde de saufont placés dans un bécher et on y ajoyte20,8 mLde la
solution de dichwmate de potassium

4°) Quel est I'oxydant ? Quel est le réducteur ?

5°) Ecrire I'équation de cette réaction (on précisera les demi-équations d’oxydoréduction mises en oeuvre).

6°) Déterminer la composition molaire de I'état initial du systeme.

7°) Déterminer I'avancement maximal de la réaction et le réactif limitant.

8°) Déterminer la composition molaire de I'état final du bécher

9°) En déduire la concentration des ions sulfatg5(en fin de réaction.

10°) Quel volume du réactif en défaut, aurait-il fallu introduire pour respecter les proportions stoechiométriques ?

\.

10) chrzo7(50|) 2 K+(aq) +Cr 072 (aq)

2°) n m m

On applique la relation G- avec n = soit G = = 4,83 x 16 mol.L™.
V M M x V

On aura calculé la masse molaire du dichromate de potassium:

MK2Cr207(So|):2 X IVI(K) +2 X M(Cr) +7X M(O) =2x39,1+2x52,0+7x16,0=294,2 g.fol

3°) A la vue de I'équation de dissolution, on aura: [K+ qJ 2xC=9,65x 18mol.L?
[Cr C =4,83 x 16 mol.L™.

277 (aq).-|
4°) Loxydant: CtO; ..  Le réducteur: SQ

5°) Les couples oxydant / réducteur mis en jeu sont:

- 'ion diclpron;acljt.e / ign (cj:hrom(;\: . 22)(2)72 (,7q)S/OCr3*(Aq) (3:23(2)7 w 1}1 H(T); 6e i é(():ra*(aq) +7HO,,
- ion sulfate / dioxyde de soufre: 7 ca! SOscan X T2 = ) aa) i)
L'équation de la réaction d’oxydoreduction s’écrit Cr,O_ (aq) +14H ,+6e = 2 Cr3+(aq) +7HO,,
SOyeg (o) = SO wyt 4Hy 28 (X3)
35Qy* CrO q + 2 Hy, 3507 2 CFyq* HOyy
6°) Onaurag,,,,=C xV,=12x10x 16,7 x 16 = 2,0 x 16 mol.
et Mooz ™ LCRO aad X Verz072.09= 483 X 16 x 20,8 x 16 = 1,0 x 16 mol.
7°) & 8°)
Equation chimique 3SQ,y*Cr0/wy *2H., 3807, *2CF  +HO,,
Etat du systeme Avancement (moj) Quantités de matiere (mol)
Etat initial 0 2,0x10° [1,0x 16 0 0
Etat intermédiaire 0 20x16*-3X1,0x 16 - x 3x 2x




On introduitl’avancement de la réactiograndeur notég, exprimée en mol, qui permet de décrire I'évolution d'un systéme
chimique en cours de transformation.

L’avancement permet de calculer les quantités de matiere des produits et des réactifs restant au cours d’une transformation ch
que.

On recherche lequel des deux réactifs est introduit en défaut.

L’état final d’'un systeme est atteint pour une certaine valeur de I'avancement x. Cette valeur repggaantrlent maximalOn
la notex _ .

Le réactif qui vient & manqueempéchant ainsi la transformation de se poursuivre esadaf limitant (ou en défaut). Le ou les
réactifs encore présents a I'état final sont ditexaes

Dans le cas particulier ou tous les réctifs sont consommeés a I'état final, cela signifie qu’ils ont été introduitdasriens
stoechiométriquesle la réaction. Le mélange des réactifs a I'état initial est alonsélange initial stoechiométriqual reste
stoechiométrique tout au long de la transformation.

On recherche alors la valeur minimale de x pour laquelle I'un des réactifs (le réactif limitant) est entierement consommeé et vier
manquerL'état final est obtenu pour la plus petite valeur de I'avancement maximal.

On suppose que le dioxyde de soufre est le réactif limitant .... alors en fin de réaction il est totalement consommeé, soit:
n =20x10-3x _ =0,soitx =6,7x 10 mol

SO2 en fin de réaction
On suppose que le dichromate est le réactif limitant .... alors en fin de réaction il est totalement consommé, soit:
n =10x1¢-x_ =0, soitx =1,0x1¢mol=10,0x 16 mol

Cr2072- en fin de réaction

Des deux valeurs, on prend la plus petite, sgit=x 6,7 x 10" mol. Le réactif limitant est donc le dioxyde de soufre. Il est totalement
consomme.

Equation chimique 3SQ,y*Cr0/y  *2H., 3SQ?%,,*2CF  +HO,,
Etat du systéme Avancement (mol) Quantités de matiere (mol)
Etat initial 0 2,0x10° [1,0x 16 0 0
Etat intermédiaire 0 2,0 X 107 -3 1,0 x 16 - x 3x 2 x
Etat final 6,7 x 10* 0 3,3x10 2,0x 16 1,3x10
n 20x1C

9°) La concentration des ions sulfate 3Q en fin de réaction [ S@_ | =

= 5,33 x 16 mol.L™.
V (16,7 + 20,8) x 1®

Total
10°) Il n'est plus nécessaire de faire des hypothéses, pour déterminer quel est le réactif limitant, puisque dans I'’énoncé, on so

entend qu’en fin de réaction le dioxyde de so@tée dichromate sont totalement consommés.

A la vue de I'équation-bilan, on peut écrire: ng, . Ner2072. Intoduit
= ce QUI donnensoz Introduit:3 rl:r2072- Introduit
3 1
On en déduit
nSOZ Introduit:3 rl:r2072- Imroduit: 3 X [Cr2072-(aq).| X VCr2072-(aq): 3 X 4’83 X l@ X 20’8 X lG = 3’0 X 1@ mOl.
On en déduit le volume de solution de dioxyde de soufre a prélevé: ng, . 3,0x1C
Prélevé: = =25mL
C 1,2 x 16

1

3. TRANSFORMATIONS RAPIDES ET LENTES. Voir Tp chimie 01.

Nous avons admis dans les classes précédentes que toutes les tansformations se produisent de maniéere instantanée. si cela €
pour les transformations acide-base, il n’en est pas de méme pour les transformations d’oxydoréduction.

L’emploi des adjectifs «lent» et «rapide» pour qualifier une transformation chimique dépend de I'échelle des temps que I'on se
et du détecteur employé pour mesurer I'avancement du systéme réactionnel.

De méme qu’en Mécanique, il n'y a pas de barriere bien définie entre les mouvements rapides et les mouvements lents, en Ch
il 'y a pas de frontiére bien définie entre une transformation rapide et une transformation lente, et la distinction repose sur la
qualité de I'instrument de mesure.

Le plus souvent, I'instrument d’observation est I'oeil, et on adopte la classification suivante.



Dans un bécher de 100 mL, on verse, a I'aide d’une éprouvette graduée de 50 mL.:

- 25 mL de Na25203 0,1 M

- 25 mL d’eau distillée;

- 10 mL HCI environ 1 M i
On place le bécher sur le rétroprojecteur et on visualise a I'écran I'évolution du milieu
réactionnel.

3.1.TRANSFORMATIONS RAPIDES.

Une transformation rapide se fait en une durée trop courte pour que nous puissions en suivre I'évolution a I'oeil ou avec nos
instruments de mesure. Il semble que la transformation se fasse sitdt que les réactifs sont en contact. On peut estimer que sa (
est inférieure a une seconde.

Exemples.
- La décomposition d’'un explosif;

- Les réactions de précipitation, comme la précipitation du chlorurgediarDés la mise en contact des réactifs, les précipités
apparaissent: AY o * CI'(aq) AgCl
- Les réactions acido-basiques

Mais aussi certaines réactions d’oxydoréduction, comme la réaction entre les ions permangapg&eeMa@ions fer (I1)
Fe” ,, en milieu acide.

3.2.TRANSFORMATIONS LENTES.

Une transformation lente peut étre suivie a I'oeil ou par nos instruments de mesure pendant plusieurs minutes, plusieurs heure

(Sol)

Exemples. - La formation de la rouille;
- La fermentation alcoolique................

3.3.AUTRES TRANSFORMATIONS EXTREMEMENT LENTES.

Certaines transformations sont tellement lentes qu'il semble qu’elles ne puissent pas se produire. On dit qu’elles sont cinétique
bloquées.

Exemple:
- La synthese de l'eau: 2H,00t Oygan 2H0,,
- La décomposition de I'eau oxygénée2 H,O, .. O, .+ HO,

Cette transformation est trés lente mais, étant favorisée par la lumiére, 'eau oxygénée est vendue dans des flacons colorés. O
ce facteur «accélérateur» dans le chapitre suivant sur les facteurs cinétiques.

Par ailleurs il existe également des systémes qui n'évoluent pas, car aucune réaction spontanée ne peut s'y dérouler: de tels s\
sont dits stables. Nous reviendrons sur ces réactions chimiques.

4. LES FACTEURS CINETIQUES (Voir Tp Chimie 01)

Une réaction considérée comme infiniment lente peut-elle devenir rapide si I'on modifie les conditions expérimentales ?

Inversement, est-il possible de ralentir une réaction rapide ?

L’évolution temporelle des systemes chimiques dépend d’abord de la nature des réactifs mis en présence. Mais d'autres causes
peuvent intervenir: les grandeurs qui agissent sur la vitesse d’'évolution d'un systeme chimique sont afaetésites

cinétiques

Valable pour tous les systéemes chimiques:

- Plus la température du milieu réactionnel est élevée, plus la durée de la transformation est courte.
- Plus la concentration initiale des réactifs est grande, plus la durée de la transformation est courte.
- En général, la vitesse d'évolution est indépendante des concentratgnosieits de la réaction.

Il existe d’'autres facteurs cinétiques que la température et la concentration initiale des réactifs:
- 'emploi des catalyseurs (qui fera I'objet d’'une étude ultérieure);
- lalumiére;
- le solvant dans lequel la réaction qui s’effectue.
- Dans le cas ou I'un des réactifs est un solide, son état plus ou moins divisé (plaque, poudre...) c’est-a-dire la surface de
contract entre les réactifs est un facteur cinétique. Plus la surface de contact des réactifs est grande, plus la durée de la
transformation est courte.

Ce dernier résultat est trés important car de nombresuese réactions industrielles font intervenir des réactifs solides: c'est le cas c
toutes les réactions utilisées pour préparer des métaux.



5. INTERPRETATION MICROSCOPIQUE.

Dans tout ce chapitre, aucune des réactions chimiques étudiées n’est instantanée. Cela signifie que els réactifs, méme mélangé:
transforment pas immédiatement.

Pourquoi ? Comment expliquer que la température accélére une réaction chimique ? Comment interpréter le fait que la concentra-t
soit aussi un facteur cinétique ?

Une interprétation microscopique permet de répondre a ces questions. A b
5.1. LES CHOCS EFFICACES. 4 :

Les entités chimigues (atomes, molécules ou ions), présentes dans un fluide (liquide ou gaz) sont Tl aone

en mouvements rapides, incessants et désordonnés. ' de choc

Par exemple, la vitesse moyenne des molécules d'un gaz est de quelques centaines de meétres par x .

seconde (la vitesse moyenne des molécules de dioxygene et de diazote de I'air que nous \%

respirons est de 500 m.environ).

Elles vont donc étre amenées a se heurter: aprés chaque choc (dans les conditions usuelles, le
nombre de chocs subis par une molécule d’'un gaz pendant 1 seconde est de I'ofdel 8,10 ap one AR
les molécules changent de direction da fagon imprévisible. 9 do choc g

<

Choc inefficace

Pour constituer une molécule HCllors de la réaction chimique entre le dihydrogépe Fet le

dichlore CJ _,, il faut que des atomes provenant de la molécylet H'autres provenant de la -

molécule CJ, soient échangés. Le seul moment ol ces atomes, appartenant initialement a de% 2 h
molécules distinctes, sont suffisamment proches les uns des autres, est le bref instant duIH ?
enrte ces molécules. B
De I'énergie cinétique mise en jeu peut alors étre utilisée pour ébranler les deux molécules, rompreChoc efficace
certaines liaisons chimiques et en former d’aulrefa se produit lors de certains chocs dits

efficaces
Pour qu’un choc soit efficace, il faut donc que : , ( :
- Les deux molécules se heurtent avec suffisamment de violence: I'énergie nécessaire-a I Choc inefficace

rupture de certaines liaisons chimiques est prélevée sur I'énergie cinétique des moléc
ou des ions au moment du choc. Si cete énergie n'est pas suffisante, le choc est ineffi Q

. . A . + NI-L
Mais également parmi tous les chocs seuls peuvent étre efficaces:
- les chocs entre réactifs; Q Choc efficace
- les chocs ou les deux molécules ont la disposition géométrique convenable.
Remarque. C|H + ng

Ce qui vient d'étre vu pour les gaz est également valable dans le cas des réactions en 5@#@8&&'

d’'un choc pour le processus
s'y produit aussi des chocs faisant intervenir les molécules de solvant.

d’équation:
NH, + HCI NH,CI

5.2. CONSEQUENCES DE LA NOTION DE CHOCS EFFICACES.

Choc et cinétique. gaz . (b) - -
Le concept de chocs efficaces permet de comprendre le fait que les transformations s

chimiques sont lentes. En effet, plus de réactifs sont consommeés, moins les ghocs i by ==
entre les molécules restantes de réactifs deviennent fréquents. La réaction n¢ se

termine theoriquement jamais complétement car les dernieres molécules mettgntun =\~ P e
temps infini pour se rencontrer : ! 3

L]
Influence de la température. # .cF R
La vitesse des molécules augmente avec la température, la violence des cho i

S =
Influence ue 1a wemperature (pour une méme
OCS

centration des réactifs):
(a) Température basse peu de chocs et vitesse petite

également. Les chocs sont également plus fréquents; parmi ces chocs, les ¢
efficaces sont plus probables.

La température est un facteur cinétique. (b) Température élevée beaucoup de chocs et vitesse
Remarque. grande

L'absence d’agitation thermique correspond au zéro absolu. ~ ¢
Influence de la concentration. @) 3- @ (b) ﬁ% %’?

En solution, comme en phase gazeuse, le smolécules ou les ions solvatés s¢ heu , @

et peuvent réagitorsque els réactifs sont concentrés, les probabilités de rengontre @ . a | % *

sont plus importantes et la vitesse de la réaction augmente. ' C ﬂ &

La concentration est un facteur cinétique. D ““l "h ﬂ%
Réaction apparaissant comme instantanée. Influence de la concentration des réactits (a une

De nombreuses réacions impliquant des ions de charges opposées nous agriigggénature donnée):
intantanées, méme a basse température. Elles sont en fait particuliérement repiéleS@gentrations petites: peu de chocs et vitegse

les chocs ne se font plus au hasard mais sont guidés par I'attraction électros tathC getite
entre cations et anions (b) Concentrations grandes: beaucoup de chocs et

vitesse grande

J




6.APPLICATIONS.
6.1.ACCELERATION OU DECLENCHEMENT D'UNE REACTION LENTE.

- Certaines réactions sont trop lentes a la température ordinaire pour étre mises en oeuvre industriellement; les contraintes
économiques obligent a les réaliser a températures élevées a laquelle la réaction devient suffisamment rapide.

Exemple: Dans un haut fourneau, la réduction de I'oxyde de fer en fer métal a lieu & haute température: le métal est obtenu a I'état
liguide.

- On accélere la cuisson des aliments dans un autocuiseur ou la température de
cuisson est voisine de 110°C.

- Certains mélanges comburant-combustible sont cinétiquement inertes a la
température ordinaire. Leur combustion doit étre déclenchée par une élévation de
température. C'est le réle de I'allumette dans le mélange d’air et de méthane a la
sortie d'un brlleurC’est aussi celui de I'étincelle jaillissant entre les électrodes de
la bougie, pour le mélange d’air et de vapeurs d’essence contenu dans les
cylindres des moteurs a combustion interne.

(Comment la chaleur crée de «mauvaises» molécules.

Les boulangers, les torréfacteurs, les cuisiniers... sont familiers de la

réaction de Maillard, a I'origine des phénoménes de brunissement

des aliments lorsqu’ils sont chauffés. Cette réaction peut aussi

intervenir dans des aliments stockés a température ambipnés.

six mois de conservation, on constate une augmentation de la

réaction précoce de Maillard de I'ordre de 40 a 50% de la valeur

initiale & la sortie d'usine.

Elle a deux conséquences: I'une, favorable et recherchée par les cuisiniers: brunissement
qui s’accompagne d’ardbmes nouveaux (la bonne odeur du pain bien’auit)e Lpréjudiciable: une modification de la structure des
protéines, avec baisse éventuelle de digestibilité.
Dans la phase initiale de la réaction, la fonction carbonyle d’un sucre réagit avec la fonction amine d’un acide aminé. Le lagtose r
sur les résidus lysine des protéines pour former de la lactulosyllysine, ce qui abaisse la valeur nutritionnelle de la protéine} Dans
phase avancée de la réaction, la lactulosyllysine génére de nouveaux composés qui créent des pontages entre protéineq. Le fe
a la formation de carboxyméthylllysine (CML). En présence d'oxygeéne, la vitamine C, comme le lactose mais 100 fois plus vife, réa
avec la lysine pour donner des composeés similaires, en particulier du CML.
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6.2. BLOCAGE DE REACTIONS.
- Conservation des aliments. Les aliments subissent, sous I'action
microorganismes, des réactions de dégradation altérant leur godt ¢
pouvant conduire a des toxines graves pour la santé. lls sont don
conservés au réfrigérateur (4°C environ) et au congélateur (18°C
environ).
- Les cellules biologiques sont maintenues dans I'azote liquide a -
196°C pour stopper les réactions biologiques et la division cellulairg
- Latrempeconsiste a refroidir brutalement un mélange réactionnel
afin de bloquer la transformation a une date donnée. Le systeme g
aisni la composition qu'’il avait a la date du refroidissement.

Congélateur)
Surgelés

Oeufs

Beurre, volaille, )
{ fromage J
(Plats cuisines, cremegs,
gviandes, charcuteri 1

4

Viandes hachées

Poissons, )
L crustacés.

Bac a légumes

(+8°c|oa2°c|+2°c|§3°o|'+4°q +5°q .Tsﬁ-

~

QUELLES SONT LES CAUSES DE LALENTE DEGRADATION DES PAPYRUS ?
Au fil du temps les vestiges du passé ont lentement altérés. La préservation du aptrimoine ameéne les scientifiques a recherche
causes des dégradations de notre héritage culturel et éventuellement a y remedier
Par exemple, le papyrus contient de la lignine renfermant des groupes susceptibles de réagir avec le dioxygéene. Leur oxydation
conduit a des cétones responsables du jaunissement et a des acides qui détruisentlerapitx plus habituellement utiliség
est le noir de fumée, stable chimiqguement. En revanche, certaines couleurs, comme celle de I'orpiment (ou jaune d’or), sont
sensibles a I'oxydation.'acétate de cuivre (vert) peut oxyder le supprot ou certaines encres présentes sur le papyrus.




INFOS OXYDOREDUCTION.....

PRATIQUE.

Des points

de rouille

.ET L'INDUSTRIE. Depuis des milliers d’années, les hommes maitrisent I'obt¢apparaissent
du fer métallique. Les minerais de,fdont la composition dire, ont en commun de contenir | Sur la partig
rélément chimique fer & I'état d'ions fer (Ill). Produire du fey Fe'est donc réaliser une réact dpmemee

du clou en
d’oxydoreduuction; industriellement les couples mis en jeu SOHFE ee et CQ,,(CO, ., fer

Le métal obtenu est susceptible de rouiller rouille apparaissant sur le fer est aussi le résultat
d’'une réaction d’'oxydoréduction. Les couples oxydant/réducteur en présence sont Ing)&é(QH)
et Oz(g)/HZO. Rouiller est une réaction chimique lente qui nécessite que du fer soit laissé a I'air
humide. Elle est représentée par I'une des deux équations suivantes:

4 Fe(s) +30 + 2 HZO —> 4 FeO(OH)(S)

2(gaz)

4Fe +30, +2HO —> 2Fe0,H,0

On peut prévenir la formation de la rouille du fer en empéchant le dioxygéne de venir en conta@’dstfiun des intéréts de la

peinture. On peut également remplacer le fer par des alliages particuliers dits inoxydables.

Nom Duralumin Acier inox Fonte Laiton Bronze Maillechort
Compos:.t'ort',er Aluminium 94%|  Fer 73 % Fer Cuivre 60 % | Cuivre 80 % | Cuivre 60 %
masse (imitee| " ire 496 | Chrome 18 %|  Carbone Zinc 30 % Etain 20 % | Nickel 18 %
aux principauxpagnésium 2 % Nickel 8 % | (de 2 % & 6 %
constituants) Carbone - de
2%
Propriétés i Bon conducteyrDur, fusible, s¢ Dur,semoule | Résiste a la
caractéristiqueg DUr etléger | Inoxydable moule bien | bien. résisteala  corrosion
corrosion
Exemple
d'usage Fenétres, | Poutres, tdles, Radiateurs, Matériel _ Poignees
tes, cadres fils, clous cocottes électrique d'ameublement,
por "2 T ' ' : QUE. | statues, cloches
de bicyclette. | ressorts, etc. | robinetterie.
........ ET LA VIE.

Parmi les réctions chimiques dont les étres vivants sont le siege, on compte de nombreuses réactions d’oxydoréduction.
Les aliments, par exemple, sont oxydés par des coenzymes, comme la coenzyme a nicotinamide symbolisgq)pSIaMMe

reduite, symbolisee par NAQH, réagit avec le dioxygéne apporté par la respiration pour restituet NAD

Les couples oxydant réducteur impliqué sont donnés dans le tableau suivant. /7~ " Question de "\

Réactifs Couples demi-équation vocabulaire....

Un coenzyme est un réactif

. . _ consommeé pendant une

Aliment X aqf XH 2000 Xagt2H gy t2€=XH,, réaction biochimique mais
Coenzyme NAD® /NADH | NAD" __ + H+ ,t2e=NADH_ | [ restitué lors d'une deuxiéme
Dioxygeéene O, /HO O, +4H + 4e-=2HO réaction. Une enzyme est un

2(aq) 2 2(gaz) aq)

La chaine des deux équations chimiques traduisant la transformation des alimentgguasiia

protéine non consommée
pendant une réaction

(1]

est donnée dans le tableau suivant. \biochimique. J
Oxydation de I'aliment XH,, parle | XH,, -+ NAD" —— > X ,+NADH_ +H"
coenzyme NAD
Restitu_tion du coenzyme gréce.a, une| 2NADH__+2H  +0O,  —>NAD* + 2HO
oxydation par le dioxygene espirée.

Dans les muscles, par exemple, en fonctionnement normal, le glucose est converti, par un procesus complexe (la glycolyse), el
pyruvique, lequel est ensuite oxydé en dioxyde de carbone. Lofsrtdefiolents (ou manque de dioxygéene), I'acide pyruvique est

réduit par NADH en acide lactique, dont 'accumulation peut entrainer des crampes musculaires.



....ET PHOTOGRAPHIE. 7~ Nicéphore Niepcé )

Les émulsions des paiers photographiques contiennent des cristaux d’halogéngess, diatés (1765 - 1833)
AgX pour simplifier Ces cristaux sont sensibles a la lumiere.

Lorsque la lumiere agit qur des cristaux d’halogénuregeidr elle provoque la formation
d’argent métallique qui se dépose en amas de quelques atomes, dispersés a la surface du|papier

Le nombre de ces amas dépend de la quantité de lumiere recue par ldlpapiestituent
image latente.

Le role du développement est d’augmentd@ns des proportions considérables (1 milliard de fpis),
ces quantités locales dgamt pour les rendre visibles a I'oeil nu.

L'opération est réalisée au moyen d’'une espéce chimique appelée «développateurs.
Ce derniernoté RH pour simplifieragit sur les cristauxtalogénures d'ayent situés au voisinaben, 1816, le francais Nicéphore

des amas. Niépce a 51 ans.itée qui
L'équation chimique de la réaction s'écrit: guide ses recherches est de
RH+(Agr+X) ——> Ag_+(H"+X)+R reproduire, par I'action de la
développateur halogénure d'argent argent((sir)nage) acide produit d’oxydation. Iumiére, les imagS observées

dans une chambre noire. Il

Un développateur est constitué d’'un mélange de développateurs: . ) ,
étale sur une feuille de papief

- 'hydroquinone et le génol réduisent les halogénuregeidaren agent métalliquedg une couche photosensible de
constituant l'mage; o . o o chlorure d’agent qui noircit a
- le carbonate de sodium maintient le pH a une valeur élevée car la réduction ne se faji gy &here et la place au fond
milieu pa3|que; o A _ _ R d’'une chambre noire munie
- le sulfite de sodium joGe le réle de conservateur et d’antioxydant ccar il empéche d’unobjectif. Niepce constate
I'hydroquinone de s’oxyder au contact du dioxygene de l'air; que I'image se forme sur le

[2)

- le bromure de potassium retarde la réduction des cristaux d’halogénugentison isoléq papier mais l'ordre des teinte]

fois dévelopoée. il ne f les halogé isolés f | est inversé: le fond de I'imagg
qu |?IS déve opl!oee_, il ne Iault pas queI es aogen}ure;;iad’.tanor}'l?o és orr,r}.er)t_ de gaarntI est noir les objets sont blancg
métallique sous I'action de la lumiére. Il est donc nécessaire d'éliminer définitivement les grjg ore Niépce a réalisé c

non isolés de la couche sensible en les transformant en un composé soluble dans I'eau: ¢’ Ej%tdreléﬁfg premier négatif

du fixateur .
hotographique.
..... ET LA SANTE. \{ /

L'eau de javel est un mélange équimolaire de chlorure de sodiu‘r(n NEr )) et d’hypochlorite de sodium (I\[g4 + CIO
s P . ag)t " (aq . . )
propriétés désinfectantes et blanchissantes sont dues aux proprietés oxydantes de l'ion hypoxt}[%nte Clo

174

A1 72

)). Ses

(aq

Les propriétés antiseptiques de I'eau oxygeng® Bont dues au dioxygene libéré au cours de la réaction de dismutation. Une
dismutation est un cas particulier de réaction d’oxydoréduction, ou une méme entité chimique joue les deux réles d’oxydant et ¢
réducteur:

H.O +HO — 2HO,  +0

27 2(liq) 27 2(liq) 2" (lig) 2(gaz)
oxydant réducteur
La réaction lente de I'eau oxygénée est accélérée par I'élément fer contenu dans une enzyme de la peau et du sang, la catalas
L’eau oxygenée de pharmacie est utilisable:
- pure pour le lavage de plaies, blessures...;
- diluée de moitié pour les compresses, pansements...;
- et diluée ad/,° pour les soins d’hygiene.

L'acide ascorbique E1,0, est utilisé comme conservateGrace a ses propriétés réductrices, il réagit avec le dioxygene de l'air:
- protége les corps gras du rancissement;
- évite I'oxydation des ions nitrite dans la charcuterie;
- retarde les pourrissements des fruits, etc...

L'une des formes de I'acide ascorbique est la vitamine C, qui a des propriétés anti-infectieuses et antiscorbutiques.



INFOS LA CORROSION:
PRATIQUE. UNE HISTOIRE

D’OXYDOREDUCTION.....

LE MECANISME DE LA FORMATION DE LA ROUILLE.

Le mécanisme de la formation de la rouille est complexe et il s'accélére avec I'humidité. Car
dans une goutte d’'eau, on trouve des molécules d’eau, de dioxygéne et aussi différents
types d’ions.

“Agressifs”, les ions arrachent un & un les atomes de fer qui se combinent aussitét avec
I'eau et le dioxygéne pour former un complexe de couleur orange appelé “hydroxyde”
mieux connu sous le nom de rouille...

Plus précisement, lorsqu’un atome de fer est arraché du métal, il perd deux électrons et <
transforme en un ion porteur d'une aj@ipositive

Fe — S>Fe*+2e.
Cela donne beaucoup d’électrons en vadrouille, qui sont aussitdt captés par des molécule
d’'eau et de dioxygéne, selon I'équation-bilan:

O,+4e+2HO—340H
OH étant des ions hydroxydes qui réagissent avec les iGhbd€eés dans I'eau pour
former la rouille:

Fe* + 2 OH — Fe(OH),
Ainsi, en I'absence de dioxygene, dans I'eau bouillie par exemple, le réaction ne peut pas
se produire.

La rouille est poreuse. De hombreux interstices permettent au gaz de la traeefser
n'est pas protégeé et la corrosion progresse jusqu’a la destruction totale.

LA COUCHE PROTECTRICE DE CERTAINS MET AUX.

L’ALUMINIUM.

LE ZINC.

A froid, I'aluminium s’oxyde aussi lentement.

La couche d’aluminium qui se forme est due & une réaction chimigue entre I'aluminium et le
dioxygene de l'air: Sa formule chimique es{@|

Cette couche est étanche, pratiquement incolore, de faible épaitsmimere fortement au

métal contrairement & la rouille du .f&lle n’est pas toxique pour ’lhomme.

La couche d’alumine ne permet pas au dioxygéne de I'air de réagir avec I'aluminium: I'alumine
protege le métal d'une oxydation plus profonde.

REACTIFS PRODUITS

aluminium + dioxygéne > oxyde d'aluminium

Le zinc se recouvre d'une couche mince et compacte d’oxyde de zinc, de formule ZnO, par réaction a froid avec I'air en atmosg;

seche.

La vapeur d’eau de l'air réagit avec I'oxyde de zinc et le transforme en hydroxyde de zinc qui réagit lui-méme avec le dioxyde d
carbone de I'atmosphére pour donner de I'hydroxycarbonate de zinc. Ce carbonate de zinc forme aussi une couche protectrice.

LE CUIVRE.

Il se recouvre également d’'une couche d'oxyde protectrice que I'on appelle vert-de-gris.



LA PROTECTION DU FER.

Le fer ne peut donc pas étre utilisé seul dans les emballages. Il est donc nécessaire de protéger le fer contre I'acboredseBair
possibilités:

PROTECTION MECANIQUE.

On peut protéger le fer en le recouvrant d’'une pellicule imperméable a I'air: huile, graisse, peinture, film plastique... Une
peinture antirouille protége I'acier en empéchant la formation de la rouille grace a certains de ses composants et a une isol
totale par rapport a I'atmosphére.

On peut aussi déposer sur le fer une fine couche d’'un autre métal. Pour cela deux moyens sont utilisés:

- La galvanisation.Le zinc forme un revétement
trés eficace sur le fer ou I'acieCe film protege
I'acier ou le fer en se recouvrant lui-méme d’oxyde
de zinc;

- I'étain recouvre I'acier des emballages
alimentaires. On obtient du “fer blanc”, ainsi
appelé a cause de la couleur de I'étain.

- La piece de fer est utilisée comme cathode dans
un electrolyseur avec comme anode, le métal de
protection. Par électrolyse, on peut ainsi déposer
une fine couche de cuivre (cuivrage), de nickel (le
nickelage), ou de chrome (le chromage).

PROTECTION CHIMIQUE.

On réalise une transformation chimique superficielle
du fer Les carroseries automobiles sont protégées
ainsi: on les immeye dans un bain de phosphate de
fer, de zinc ou de manganése.

On sait aussi produire des aciers spéciaux:

Quand le fer est mélangé avec d’autres métaux, il
peut acquérir une grande résistance a la corrosion.
C’est le cas déacier inoxydable(“inox”) qui

contient du fer (72%), du chrome (18%)et du

nickel (10%).

L'acier COR-TEN est un acier dont la rouille est
auto-protectrice.

PROTECTION ELECTROCHIMIQUE.
Le premier stade de formation de la rouille est I'oxydation

du fer en ions fer Il:

Fe —  SFe* + 2e
Pour empécher le fer de se rouillen fait céder les
électrons par une autre piece de ¢er d’un autre métal,
gu’on sacrifie et qu'on remplace périodiquement.
C’est ainsi que les canalisations entérées sont protégées en
les reliant a la borne (-) d’'un générateur dont la borne (+)
est reliée a un bloc de fonte.
C’est ce bloc qui céde les électrons a la borne (=) du
générateur
Les coques métalliques des bateaux sont protégées eny
déposant, par endroits, des blocs de zinc ou de magnésium
(voir photo). avec I'eau de maét se forme une pile dont le fer est la borne (+). C'est le zinc ou le magnésium, a la borne (-) qui pe
des électrons et se transforme en ions.



ELABORATION DE L’ACIER LIQUIDE A PARTIR
DU MINERAI DE FER (FILIERE FONTE)
A @lNERAl DE FER

1

USINE O\

GAGGLOMERA Tloy

A l'usine d’agglomération, on

A prépare le minerai defer
2

(HAUT-FOURNEAU)

L’extraction du fer est réalisée
dans le haut-fourneau a l'aide
d’'un combustible, le coke
(résidu de la distillation de la
houille). On obtient de la

Cette fonte est trop riche en
carbone, donc trop cassante.

Ces demi-produits sont

immédiatement coupées aux

longueurs voulues.

FINALE

@ TRANSFORMATION

@TATlON D’AFFlNAG@

Ay

.

COKERIE

Az

CONVERTISSEUR A
L'OXYGENE

( CHARBON )

est acheminé dans une
cokerie, pour obtenir
par distillation, un

e résidu: le coke.

u

ELABORATION DE

L’ACIER LIQUIDE A

PARTIR

DE FERRAILLES

® (FILIERE ELECTRIQUE)

EBAUCHE DES
FORMES SOLIDES

On ameéne l'acier a sa
fonte, mélange de fer (96%) etcomposition finale exacte et
de carbone (3%) et de résidus.voulue par le client, dans une

station d'afinage.

A

—GOUR ELECTRIQUE)

La matiére premiére, des
férrailles sélectionnées
(machines et véhicules
démontés, chutes de fontes et
d’'acier) est fondue dans un
four électrique.

L'acier liquide obtenu est
soumis aux méme opérations
d’'affinage que dans l'autre
filiere

C,

TOLE

Ces toles peuvent encore étre
relaminées a froid pour étre
encore amincies. Elles peuvent
alors étre revétues d'une
couche de zinc, d’'étain ou de
chrome, protections anti-
corrosion. Cette protection
peut-étre complétée par une
peinture, un vernis, une
plastification.

INOILYHd

SO4NI



