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On veut suivre par spectrophotométrie, la réaction, en milieu acide entre les ions permanganate MnO, et les
molécules d’acides oxaliques H,C,O,4 dont 1’équation est :

2 MnO4_(aq) +5 C2H204(aq) +6 H+(aq) =2 Mn2+(aq) + 10 COg(aq) +8 HzO(“q_)

Pour cela, on régle spectrophotométre a la longueur d’onde A = 540 nm correspondant au maximum
d’absorption des ions permanganate, violets en solution aqueuse .

On rappelle que I’absorbance d’une solution est un nombre A sans dimension qui, d’aprés la loi de Beer-
Lambert, est proportionnel a la concentration de 1’espéce chimique absorbante, ici les ions permanganate ;
ce qui peut s’exprimer par la relation : A = kx[MnOy]

On place dans la cuve du spectrophotométre :

A

e 1,0 mL de solution acidifiée de permanganate de A
potassium de concentration 2,0.10° mol.L* 2,0
e ctal’instant t = 0 (déclenchement du 16 I e
chronometre), on ajoute : 1,0 mL d’acide oxalique de
concentration 6,0.10° mol.L™. 1.2

L’appareil trace alors Asg = f(t) (voir courbe ci- 0
contre) représentant I’évolution temporelle de 04
I’absorbance lors de la transformation chimique du I S N R \ o
systéme. 0 &0 100 150 200 250 tis)

1. A partir du tableau d’avancement de la réaction,
a. déterminer ’avancement maximal de la réaction et le réactif limitant
b. Exprimer I’avancement x(t) de la réaction en fonction de la quantité restante d’ions n(MnOy ),

2. Justifier I’allure décroissante de la courbe et le fait qu’elle tende vers I’asymptote A = 0.

Définir le temps de demi-réaction et déterminer graphiguement sa valeur

4. Quelle est la particularité de cette courbe d’évolution temporelle du point de vue de la vitesse de
réaction ?

5. A partir de la courbe Asy = f(t), comment pourrait-on obtenir celle de 1I’évolution temporelle de
I’avancement X = f(t) ? Donner I’allure de la courbe x = f(t), en respectant certaines valeurs
numérigues que vous préciserez.
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Cette évolution temporelle est caractéristique des réactions dites autocatalysées, c'est-a-dire dont I’un des
produits de réaction joue le role de catalyseur dés qu’il est en quantité suffisante dans le milieu réactionnel.
Ce sont les ions manganése Mn?* ;) qui jouent ce role dans la réaction entre les ions permanganate et I’acide
oxalique en permettant la formation de 1’espéce intermédiaire MnO,, marron en solution aqueuse. La
réaction lente initiale est ainsi remplacée par deux réactions d’oxydoréduction rapides.

6. Quelle observation expérimentale (faite en TP) peut valider cette hypothese ?
7. Quelle serait I’allure de la courbe x = f(t) si on avait introduit dés I’instant t = 0 des ions manganese
Mn** ) dans le milieu réactionnel?

Pour la réaction initiale, les couples oxydant/réducteur mis en jeu sont : MnO,/ Mn?* et CO,/ C,H,0,
Pour les réactions intermédiaires rapides, les couples mis en jeusont: MnO4/ MnO, et MnO,/Mn?*
8. Ecrire les demi-équations associées a ces couples.
9. Endéduire :

a. 1’équation de la réaction de formation de I’intermédiaire MnO, & partir des réactifs MnO, et Mn**
b. I’équation de la réaction de régénération de Mn** & partir de C,H,0, et de I’intermédiaire MnO,

10. En combinant les deux réactions précédentes, retrouver 1’équation bilan de la réaction initiale




