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	ETUDE CINETIQUE DE LA DISMUTATION DE L'EAU OXYGENEE
PRINCIPE
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Le peroxyde d'hydrogène ou eau oxygénée, H2O2, se décompose lentement à la température ambiante et ne peut se garder longtemps. H2O2 est à la fois un oxydant et un réducteur. Lorsqu'il réagit sur lui-même, on dit qu'il subit une dismutation.

Cette décomposition est catalysée par l'ion Fe3+ .

Une solution d'eau oxygénée est dite à 10 volumes si un litre de solution libère 10 litres de dioxygène dans les conditions normales de température et pression (CNTP).

On étudie la concentration de H2O2 restante en fonction du temps dans un milieu réactionnel préparé à la date t=0. A des dates ti précises, on détermine 0 l'aide d'un dosage par une solution de permanganate de potassium KMnO4, la concentration ci en H2O2 restante.

Couples rédox :
H2O2 / H2O

O2 / H2O2 

MnO4-/ Mn2+

 

PREPARATION

Bien lire le texte en entier. Une telle préparation et l'exploitation des mesures pourraient constituer un exercice de bac type "protocole expérimental".

1. Réaction de dismutation de H2O2
a)
Ecrire l'équation bilan de la dismutation. Pourquoi faut-il éviter de fermer de façon hermétique un flacon d'eau oxygénée concentrée ?

b)
Déterminer C (voir liste des produits).

c)
Compte tenu de la préparation du mélange dans l'erlenmeyer, déterminer l'ordre de grandeur de la concentration c0 à t = 0 de l'eau oxygénée.

d)
Rappeler les définitions possibles d'une vitesse de réaction. Quelle est la définition adaptée à l'expérience décrite en c) ?

2. Dosage de H2O2 par l'ion permanganate MnO4-
a)
Ecrire la demi-équation correspondant au couple oxydant-réducteur MnO4-/Mn2+. Quelles sont les colorations des deux ions ? Précisez la nature du milieu réactionnel nécessaire pour que cette réaction ait lieu.

b)
En déduire l'équation caractéristique du dosage. Définir l'équivalence et préciser quelle observation permet sa détermination lors de la réaction.

c)
Remplissage du tableau : établir la relation littérale permettant de calculer la quantité n de H2O2 dans la solution dosée (utiliser les notations du texte) puis la concentration c de la solution d'eau oxygénée dosée. Les exprimer numériquement en fonction de vF en mL afin de préparer le remplissage du tableau. A partir des résultats du 1b) déterminer l'ordre de grandeur de la valeur maximum de vF .

d)
Faire un schéma annoté du dispositif de dosage.

3. Protocole expérimental.

Afin de tracer un graphe c = f(t), il est nécessaire de disposer de suffisamment de points (ti, ci) donc de dosages. Le nombre de dosages dépend de l'organisation du groupe et de la qualité de la préparation...

a)
Préparer le graphique afin de n'avoir plus qu'à placer les points.

b)
Sur quels paramètres peut-on agir pour "stopper" une réaction chimique ?

c)
Justifier "l'arrêt" de la réaction par "addition de 50 mL d'une solution aqueuse froide d'acide sulfurique" aux 10 mL de mélange réactionnel.

d)
Pour chaque alinéa du protocole décrit ci-dessous, indiquer la verrerie utilisée.

MANIPULATION

	Matériel

2 erlenmeyers de 200 mL

3 béchers (100 mL)

burette graduée et agitateur magnétique,

2 pipettes jaugées 10 mL,

éprouvettes graduées 100 et 10 mL

chronomètre

4 verres à pied

cristallisoir

marqueur.
	Produits

eau oxygénée à 20 volumes de concentration C 

solution de permanganate de potassium  c1 = 2,0 .10-2 mol.L-1
solution de chlorure de fer III à 0,1 mol.L-1 

solution d'acide sulfurique à environ 0,2  mol.L-1

eau distillée

glace


But de la manipulation
On étudie quantitativement la cinétique de la réaction de décomposition de l'eau oxygénée en présence d'ions Fe3+.

Protocole expérimental 

1.
Mélange réactionnel. Le volume V0 initial est composé de V = 10 mL de solution d'eau oxygénée de concentration C, V' = 180 mL d'eau distillée et V" = 10 mL de solution de chlorure de fer III. Le tout est placé dans l'ordre dans l'erlenmeyer, le chronomètre étant déclenché (t = 0) dès que la dernière solution est versée.

2.
Le dosage initial est réalisé indépendamment à partir de la solution commerciale avec la même dilution.

3.
Réalisation d'un dosage  (ti, ci). 

Prélever un volume v = 10 mL du mélange réactionnel et le verser avec précautions dans le bécher contenant 50 mL de solution acide glacée ; évaluer la durée nécessaire au versement dans le bécher. Noter la date dans le tableau.

Effectuer le dosage au demi millilitre près (coloration rose pâle persistante). Soit vF le volume de permanganate versé.
Rincer le bécher et y placer 50 mL de solution acide pour un dosage ultérieur.

Précautions et organisation

(
Il est possible, au début, qu'un prélèvement et l'arrêt de la réaction soient effectués alors que le dosage précédent n'est pas terminé.

(
Désigner un responsable des dosages et un responsable des prélèvements.

(
Vérifier le chronomètre avant de démarrer !

(
Vérifier que le dispositif d'aspiration fonctionne

(
Le dosage initial peut avantageusement se faire dans un "creux" entre les prélèvements 6 et 7 par exemple.

(
Dans le tableau, les dates sont indicatives. Noter la date de l'arrêt de la réaction lue "au vol" : ne pas arrêter le chronomètre !

(
Préparer des béchers avec la solution sulfurique d'avance pour la trempe.

(
Attention en vidant le bécher de récupérer le turbulent nécessaire à l'agitation.

Résultats
	n° prélèvement
date indicative
en min.
	

0
	1

2
	2

5
	3

10
	4

15
	5

20
	6

30
	7

40
	8

50

	Date effectivement lue
en min
t en s
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	H2O2 : n   en   mmol
quantité dans 10 mL
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	H2O2 : c  en  mol.L-1 
concentration dans le milieu réactionnel
	
	
	
	
	
	
	
	
	


(
Graphe c = f(t).

(
Compte tenu des incertitudes déterminées plus haut, représenter chaque point par un rectangle. Tracer la courbe la plus régulière passant par chaque rectangle.

Exploitation du graphe
(
Déterminer la vitesse de disparition de H2O2 à t = 0 et t = 25 min. en mol.L-1s-1. Que peut-on dire de l'évolution de cette vitesse ? Justifier.

(
Déterminer le temps de demi-réaction.

(
A partir de la concentration initiale déterminée expérimentalement, calculer le titre en "volumes" de l'eau oxygénée commerciale utilisée.

