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L'épreuve
expérimentale

de « mise en situation
professionnelle »

: o Présentation

e Construire une séquence

Se préparer avant le jour de I'oral
@ rasser I'épreuve

n Présentation

1.1 Place des épreuves d'admission au concours

Cet ouvrage est spécifiquement consacré aux deux épreuves orales de chimie du

concours du CAPES externe de physique-chimie :

e [’épreuve orale 1 de mise en situation professionnelle (abrégée MSP), présentée
dans ce chapitre ;

e ct I'épreuve orale 2 d’analyse d’une situation professionnelle (abrégée ASP), pré-
sentée au chapitre 9.

Pour commencer, précisons le déroulement global du concours et la place que prennent

les deux types d’épreuves orales dans cet ensemble :

e Les candidats passent d’abord deux épreuves écrites d’admissibilité de 5 heures et de
coefficient 1 chacune en physique-chimie (épreuve écrite 1 ou composition, et épreuve
écrite 2 ou exploitation d’'un dossier documentaire). Ces épreuves se déroulent en
général fin mars ou début avril, dans I’'académie d’inscription des candidats. Elles
fixent, apres double correction des copies, la barre d’admissibilité en fonction du
nombre de postes a pourvoir a la rentrée suivante (environ deux candidats admissibles
par poste a pourvoir). Les résultats d’admissibilité sont en général publiés deux mois
apres les épreuves écrites.

o S’ils sont admissibles, les candidats passent ensuite deux épreuves orales d’admission
de coefficient 2 chacune : MSP en physique et ASP en chimie ou MSP en chimie et
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ASP en physique (un tirage au sort détermine la discipline sur laquelle porte chacune
des épreuves). Ces épreuves ont lieu fin juin début juillet dans deux lycées lyonnais
pour la session 2019). Les résultats d’admission, publiés trés rapidement apres la fin
des épreuves orales, sont établis en fonction des résultats obtenus a 'ensemble des
4 épreuves éEcrites et orales affectées de leurs coefficients respectifs.
Toutes ces informations (nature des épreuves, coefficients, programmes en vigueur...)
pourront étre trouvées sur le site du ministére de I’Education nationale 2 I'adresse sui-
vante : http://www.devenirenseignant.gouv.fr.
Méme si la préparation aux épreuves orales demande une préparation spécifique, il est
vivement déconseillé de travailler les épreuves écrites et orales de facon dissociée. En
effet, les sujets d’écrit font également référence a des situations d’enseignement sur les-
quelles sont basées les épreuves orales. A Tinverse, les épreuves orales exigent la mai-
trise des notions disciplinaires abordées dans les épreuves écrites et sont indissociables
de la préparation a I’écrit.

1.2 Lépreuve orale 1 ou MSP : présentation et déroulement

Dans le cadre de la refondation de I’école, la formation des enseignants du second degré
a récemment été profondément modifiée. Dans ce contexte, mais aussi pour mieux
répondre aux exigences des programmes actuels de I'enseignement secondaire, la nature
des épreuves du CAPES a également profondément changé depuis la session 2014 du
concours.

Ainsi, I'épreuve orale MSP remplace depuis la session 2014, I'ancienne épreuve orale
expérimentale. L’épreuve reste une épreuve expérimentale mais celle-ci doit €tre traitée
dans le cadre d’une séquence d’enseignement.

a) Définition réglementaire de I'épreuve orale 1 (MSP)

Selon l'arrété 14 du 19 avril 2013 fixant les modalités d’organisation des concours du
CAPES, I'épreuve de mise en situation professionnelle est ainsi définie :

Le candidat élabore une séquence pédagogique a caractére expérimental sur un sujet
proposé par le jury.

1l met en ceuvre des expériences de maniere authentique, dans le respect des conditions
de sécurité, et en effectue une exploitation pédagogique pour les classes de collége et
de lycée. Une au moins de ces expériences doit étre quantitative et une au moins doit
utiliser les technologies de 'information et de la communication. L'entretien avec le
Jury lui permet de justifier ses choix didactiques et pédagogiques.

b) Durée

Le candidat dispose de 3 heures de préparation et de 30 minutes maximum de présen-
tation devant le jury. La présentation est suivie d’un entretien de 30 minutes maximum.
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c) Liste de sujets possibles

Le rapport du jury spécifie tous les ans la liste des sujets de MSP de la session pré-
cédente sur lesquels les candidats peuvent s’appuyer pour se préparer. Attention, la
liste des sujets est susceptible d’étre modifiée d’une session a I'autre, notamment pour
prendre en compte I’évolution des programmes (les sujets d’oraux sont en effet basés
sur les programmes de I'année en cours qui peuvent étre différents de ceux de I’année
précédente). Il est donc impératif de se reporter aux programmes de I'année sur le site
Eduscol pour anticiper d’éventuels nouveaux sujets.

A titre indicatif, la liste des sujets de chimie de la session 2018 est reportée ci-dessous.
Elle sera forcément modifiée du fait des nouveaux programmes de seconde et premiere
a la rentrée 2019 et de terminale a la rentrée 2020. 11 est probable que quelques sujets
cycle 4 soient aussi introduits. Enfin, le nombre de sujets peut augmenter.

Par sujet est précisé le niveau de la classe concernée, le théme du programme abordé et
le sujet de la séquence pédagogique a élaborer sur la partie de programme.

© Dunod — Toute reproduction non autorisée est un délit.

Niveau Theme Sujet

Seconde Santé Les médicaments.

Seconde La pratique du sport Les matériaux et les molécules dans le sport.

Tre s Observer Mole(l:ule.s organiques colgrees,l |r1d|cateurs
colorés, liaison covalente, isomérie Z/E.

re Chimie et développement Analyse physico-chimique - Validité et limites des

STL-SPCL | durable tests et des mesures effectués en chimie.

re Chimie et développement Synthéses chimiques : améliorations des cinétiques

STL-SPCL | durable de synthese.

1re STL-SPL Chimie et développement Synthéses chimiques : séparation et purification.

durable

Antiseptiques et désinfectants - Réactions

1re STi2D Santé d'oxydo-réduction et transferts d'électrons -
Concentration massique et molaire.

TS Agir C.Zontrole.de la qualité par dosage : dosage par
titrage direct.

TS Comprendre Réaction chimique par échange de proton.

TS Comprendre Temps et évolution chimique : cinétique et
catalyse.

TS Agir Stratégie de la synthése organique.

TS Agir Sélectivité en chimie organique.

TS Agir C,Iontrole de la qualité par dosage : dosage par
étalonnage.

TS L . . .

« . | Matériaux Cycle de vie : corrosion protection.

spécialité

TS, s L'eau Eau et environnement.

spécialité
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Niveau Théme Sujet

TSTL Chimie et développement .

SPCL durable Dosage par titrage

TSTL Chimie et développement R .

SPCL durable Des syntheses avec de meilleurs rendements.

TSTL Chimie et développement Capteurs électrochimiques : électrodes — potentiel

SPCL durable d'électrode
Capteurs électrochimiques : classement des

TSTL Chimie et développement oxydants et des réducteurs — électrodes

SPCL durable spécifiques, dosages par capteurs
électrochimiques

TSTL Chimie et développement Dosage par étalonnage

SPCL durable gep ge

TSTL Chimie et développement N .

SPCL durable Des synthéses forcées.
Transformation chimique et transfert d'énergie

T STi2D Transport sous forme électrique. Piles, accumulateurs, piles a
combustible.

TST2S Péle «Chimie et santé» Solutions aqueuses d'antiseptiques.

d) Décryptage de I'épreuve
» La séquence pédagogique

Une séquence pédagogique est un ensemble de séances réalisables avec une classe et
traitant une partie bien délimitée d’un programme ; chaque séance a une durée limitée
de 1 heure a 2 heures et présente des objectifs propres (activité expérimentale, activité
documentaire, cours, évaluation...). Elle prend appuie sur le programme officiel de la
classe concernée et doit respecter les objectifs d’apprentissage qui y sont définis mais
peut étre construite de fagon personnalisée en vertu du respect de la liberté pédagogique
de I’enseignant.

Le candidat n’ayant que 3 heures de préparation, la séquence ne peut pas étre préparée
et présentée dans sa totalité. Il faut se contenter d’en donner la trame dont les choix,
en phase avec le programme officiel de la classe, devront avoir été réfléchis. Les expé-
riences intégrées dans cette séquence seront (en totalité ou en partie selon leur nombre et
le temps imparti a chacune) développées et présentées au jury. « Développer » signifie
préciser les objectifs d’apprentissage, la problématisation, la place, le role et le position-
nement des expériences (qui peuvent étre des expériences de cours ou des expériences
réalisées par les éléves), les taches dévolues aux éleves, les compétences mises en ceuvre
dans la partie présentée...

Les séances non expérimentales (étude documantaire, évaluation écrite...) seront suc-
cinctement présentées sans que cela pronne le pas sur I'expérimental.

Par exemple, pour une évaluation, préciser ce que I'on va évaluer et comment. Pour une
étude documentaire, préciser l'objectif et le type de documents.
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> Les expériences

Elles doivent étre authentiques, c’est-a-dire vraiment réalisées devant le jury.

Au moins une expérience doit étre quantitative : le candidat effectue alors une ou plu-
sieurs mesures et les exploite ou les confronte a une valeur attendue. I1 peut s’agir par
exemple d’un dosage, de mesures permettant la validation d’'un modele (loi de Nernst
par exemple) ou de la détermination d’un rendement a I'issue d’une synthese.

Une expérience au moins doit mettre en jeu les 7IC ou Technologies pour I’Information
et la Communication, ce qui recouvre les outils d’acquisition de données, de traitement
des données (tableurs, logiciels spécifiques), de simulation ou de modélisation ou encore
de présentation (utilisation de ressources numériques).

Les expériences seront si possibles intégralement réalisées et exploitées durant la
période de préparation. Devant le jury, seule une partie ciblée de 'expérience sera exé-
cutée (voir plus loin).

Chaque expérience, qu’elle soit qualitative ou quantitative, doit étre soigneusement
interprétée, exploitée sur le plan pédagogique et conduire a une conclusion ou a un
résultat en accord avec les objectifs d’apprentissage présentés au début de la séance.
Au cours de la présentation, le candidat devra enfin montrer qu’il maftrise les différents
gestes expérimentaux ainsi que les consignes de sécurité. La qualité globale de la pré-
sentation, I’expression orale, la rigueur scientifique et tout ce qui contribue aux qualités
du futur enseignant sont évidemment également essentiels.

e Construire une séquence

Le but de cet ouvrage n’est pas de donner des exemples de séquences clé en main ce
qui ne pourrait que desservir le candidat le jour de l'oral. Il est en effet essentiel que le
candidat soit 2 méme de construire sa propre séquence, en fonction de ses choix péda-
gogiques et de ses aptitudes expérimentales. Ce travail personnel lui permettra de mieux
s’approprier les sujets et de mieux défendre sa prestation devant le jury. Quelques pistes
de travail sont néanmoins présentées ci-apres.

2.1 Lecture du sujet et du programme

La séquence est délimitée par 'intitulé du sujet, lui-méme délimité par le programme
en vigueur pour la classe concernée. Une lecture attentive de ce programme est indis-
pensable pour appréhender le sujet.

Ces programmes sont consultables sur place le jour de l'oral (dans le Bulletin officiel
(B.O))) et en ligne sur le portail physique-chimie du site Eduscol (eduscol.education.fr/
physique-chimie/), en cliquant sur la rubrique « S’informer » puis sur « Textes officiels ».
Ils sont découpés par theme. Chaque theme comprend une introduction spécifique avec
les objectifs de formation, les domaines d’application et un rappel des notions abordées
dans les classes précédentes, puis le détail du programme décliné sous forme de tableau
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indiquant selon les classes, les notions et contenus ou savoirs (qui correspondent aux
concepts a étudier) et les compétences/capacités attendues/exigibles ou encore les
savoir-faire (connaissances a mobiliser, capacités a mettre en ceuvre, dont la maftrise
est exigée en fin d’année scolaire). Des exemples d’activités, notamment expérimentales
peuvent également apparaitre. A titre d’exemple, une partie de programme relative a loi
de Beer-Lambert en 1'¢ générale spécialité physique-chimie se présente ainsi :

Notions et contenu Capacités exigibles/activités expérimentales support
de la formation

A) Détermination de la composition initiale a |'aide de grandeurs physiques

() (...)

Absorbance, spectre Expliquer ou prévoir la couleur d’une espece en solution
d‘absorption, couleur a partir de son spectre UV-visible.

d'une espéce en solution, Déterminer la concentration d'un soluté a partir de données
loi de Beer-Lambert. expérimentales relatives a I'absorbance de solutions

de concentrations connues.

Proposer et mettre en ceuvre un protocole pour réaliser
une gamme étalon et déterminer la concentration d'une
espéce colorée en solution par des mesures d’absorbance.
Tester les limites d’utilisation du protocole.

Ce programme ne doit pas cependant étre lu de facon isolée. Une lecture globale permet
en effet de situer la séquence par rapport a la progression de I'ensemble et de juger gros-
sierement ce qui pourra éventuellement avoir été traité avant (les prérequis) ou ce qui
sera repris plus loin, méme si selon le principe de liberté pédagogique des enseignants,
rien n’oblige a suivre la progression proposée dans le programme (I’essentiel étant que
tout soit traité en fin d’année scolaire).

Outre une vision globale de la progression de la classe concernée, une vision globale de
I’ensemble des programmes au cours de la scolarité de I'éleve permet de juger des pré-
requis acquis dans les classes antérieures pour une méme notion reprise et approfondie
au cours des années et de la fagcon dont 'apprentissage de ces notions et les pratiques
d’enseignement qui accompagnent leur mise en place (la démarche scientifique notam-
ment) évoluent.

2.2 Plan de la séquence

Les différents types de séances que 1'on peut proposer dans le découpage d’une séquence

sont :

o des séances d’activités expérimentales en précisant éventuellement leur type : TP, TP
avec tache complexe, démarche d’investigation... ;

e des séances d’activités documentaires ;

e des séances de cours, TP-cours, cours et exercices

e des séances d’évaluation en précisant éventuellement : évaluation des compétences
expérimentales (ECE), évaluation diagnostique, sommative ou formative (voir le cha-
pitre 9 pour la définition de ces termes).

On peut bien siir envisager aussi des s€ances mixtes, par exemple activité documentaire

et cours, ou encore cours et préparation de I’activité expérimentale.
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Dans ces séances, le candidat choisit les parties expérimentales (activités, expériences

de cours, ECE) qu’il souhaite développer et présenter au jury, ce qui constituera I'es-

sentiel de sa présentation, en ayant a I'esprit que plusieurs manipulations devront étre

présentées.

Pour les séances ou parties non développées expérimentalement, seuls quelques points

importants apparaitront dans le plan : theme de I’étude pour les séances documen-

taires, principales notions traitées pour les séances de cours en précisant si ces notions

s’appuient sur une étude expérimentale précédente...

Une proposition de plan de séquence sur le theme précédemment présenté « couleur

d’une espece en solution, loi de Beer-Lambert » en 1" générale, pourrait par exemple

étre (mais d’autres choix, propres au candidat, sont possibles) :

e Séance 1 (1 h 30) - Activité expérimentale : espece colorée et spectre d’absorption,
influence de la concentration (spectre d’une solution de permanganate de potassium)

e Séance 2 (1 h) - Cours (institutionnalisation), absorbance et loi de Beer-Lambert

e Séance 3 (1 h 30) - Activité de démarche expérimentale : dosage du bleu patenté dans
un sirop de menthe (voir par exemple TP proposé § 2.3)

e Séance 4 (1 h) - Cours, dosage d’une espéce colorée par étalonnage

e Séance 5 (1 h) - Exercices et évaluation sur le dernier exercice

Drautres exemples de séquences dans les filieres technologiques, pourront étre consultés

sur le site : http://sciences-physiques-et-chimiques-de-laboratoire.org

2.3 La démarche scientifique et le développement
des compétences

Les activités expérimentales ainsi que les activités de modélisation sont au cceur de
la démarche scientifique largement mise en avant en préambule des programmes de
physique - chimie (a lire absolument). Ainsi peut-on lire par exemple en préambule au
programme de la spécialité physique-chimie en 1™ générale : « Le programme de phy-
sique-chimie de la classe de premiere s’inscrit dans la continuité de celui de la classe
de seconde, en promouvant la pratique expérimentale et I'activité de modélisation et en
proposant une approche concrete et contextualisée des concepts et phénomenes étu-
diés. La démarche de modélisation y occupe donc une place centrale pour former les
€éleves a établir un lien entre le « monde » des objets, des expériences, des faits et celui
des modeles et des théories. Aussi, I’enseignement proposé s’attache-t-il a poursuivre
l'acquisition des principaux éléments constitutifs de cette démarche. »

La pratique de la démarche scientifique permet en outre de travailler les cinq compé-
tences (S’Approprier, Analyser, Réaliser, Valider, Communiquer) qui seront plus spéci-
fiquement explicitées dans la partie relative aux pratiques d’enseignement du chapitre 9.
Signalons simplement ici que la mise en activité des éléves via ce type de démarche peut
en particulier correspondre aux intitulés des programmes « Pratiquer une démarche
expérimentale pour... » ou encore « Proposer et mettre en ceuvre un protocole pour... ».
A titre d’exemple, pour illustrer la partie de programme de 1™ générale présentée § 2.1,
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Pactivité suivante pourrait étre proposée (d’apres Physique-chimie TS enseignement
spécifique, p. 468, Hachette 2012 ; le protocole sur lequel on peut s’appuyer est présentée
exp. 2.9 chap. 6).

Objectifs

Pratiquer une démarche expérimentale pour déterminer la concentration d’une
espece a 'aide de courbes d’étalonnage en utilisant la spectrophotométrie dans le
domaine de la santé, de I'environnement ou du contrdle de la qualité.

Revoir la loi de Beer-Lambert
Situation déclenchante et problématisation

Certains sirops de menthe contiennent le colorant alimentaire bleu patenté (E131).
La dose journaliere admissible (DJA) de ce colorant est de 2,5 mg par kilogramme
de masse corporelle. Un enfant de masse corporelle 20 kg boit I’équivalent de 2 mL
de sirop de menthe par jour. Est-il en danger ?

Pour répondre a cette question, on propose de doser le colorant E131 dans le sirop
de menthe selon une méthode de dosage par étalonnage utilisant la spectrophoto-
métrie.

Travail a réaliser
e En utilisant les documents ainsi que le matériel et les solutions mises a votre

disposition, proposer un protocole de dosage du bleu patenté dans le sirop (com-
pétences APP et ANA).

e Montrer ce protocole au professeur avant de le réaliser (compétence REA).

e Répondre a la question posée : I'enfant dépasse-t-il la DJA ? (compétences VAL
et COM)

Documents (a présenter ou a évoquer)

e Rappels sur la loi de Beer-Lambert ;

e Spectres d’absorption superposés du bleu patenté et du jaune de tartrazine ;

e Nature des colorants présents dans le sirop de menthe mis a disposition ;

e Informations sur la DJA.

L'idée est :
1. de présenter dans la partie « Objectifs » les éléments de programme Vvisés ;

2. de proposer une situation déclenchante relative a un probleme de la vie de tous les
jours afin de susciter I'intérét des éleves (contextualisation) ;

3. de laisser les éleves s’approprier le sujet et extraire des documents les informations
qui peuvent leur étre utiles pour répondre au probleme posé ;

4. de ne pas guider les éleves mais au contraire de les laisser proposer leur propre pro-
tocole en mobilisant leurs connaissances et en utilisant les documents ;
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5. d’éventuellement les aider avec ce qu’on appelle des « coups de pouce » ou des
« jokers » (voir chapitre 9) s’ils ne s’en sortent pas seuls, mais ne pas leur donner
directement des solutions ;

6. de laisser les éleves répondre a la question initiale, ce qui les conduit a exploiter les
résultats mais également a les communiquer a I’écrit ou a l'oral.

Si une part d’autonomie doit systématiquement €tre laissée aux €leves dans les activités

expérimentales de ce type, cela est cependant a adapter en fonction du temps dont on

dispose, de I'organisation de la séance et de la nature de l'activité.

2.4 Autres activités expérimentales et expériences

Toutes les expériences proposées dans le cadre d’'une séquence ne mettent pas néces-
sairement en jeu des pratiques de démarches expérimentales, ni toutes les compétences
évoquées.

Une expérience peut servir d’ouverture a la séquence, avoir pour role d’illustrer un
point du cours, faire découvrir un phénomene (on parle alors d’activité expérimentale
de découverte), de valider un modele, d’apprendre a réaliser un geste technique. Le
professeur peut aussi choisir de réaliser lui-méme une expérience délicate ou mettant
en jeu du matériel unique. Mais quel que soit le cas, 'apport de I'expérience par rapport
aux objectifs de la séance doit étre réfléchi et présenté.

Se préparer avant le jour de l'oral

L’épreuve MSP est difficile et ne s’improvise pas le jour de l'oral ; elle requiert de nom-

breuses qualités qu’il faut étre capable de montrer devant le jury, notamment :

e savoir concevoir une séquence d’enseignement et y intégrer des expériences ou des
activités expérimentales construites et bien pensées ;

e savoir manipuler correctement, proprement et en respectant les consignes de sécurité
usuelles dans un laboratoire de chimie ;

e comprendre ce que l'on fait et étre capable de I'expliquer pour le niveau de la classe
concernée mais aussi a un niveau supérieur ;

e enfin, étre capable d’exploiter les résultats expérimentaux et en tirer les conclusions
utiles au bon déroulement du fil conducteur de I'exposé.

Il est vivement conseillé de préparer cette épreuve tout au long de I'année (I’idéal étant

de suivre le master MEEF spécifique) et de tenir compte des remarques des sessions pré-

cédentes publiées dans le rapport du jury sur le site www.devenirenseignant.gouv.fr.

3.1 Construire son plan et choisir ses expériences

Il est important d’effectuer ce travail préalable a partir de la liste des sujets propo-
sés par le jury. Cela pourra étre fait en consultant les programmes, les ouvrages des
classes concernées (ainsi que les manuels du professeur associés que les éditeurs mettent
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en ligne sur leur site), des ouvrages d’'un niveau supérieur sinon (classe préparatoire,
licence) ainsi que les nombreuses ressources du portail physique-chimie du site Eduscol
et des différents sites académiques.

Les protocoles expérimentaux pourront &tre tirés des ouvrages du secondaire mais éga-
lement du supérieur en adaptant éventuellement leurs réalisations et leurs exploitations
a la séquence (La bibliothéque a disposition est riche en ouvrages de 'enseignement
supérieur qui peuvent constituer d’autres ressources utiles, voire essentielles, pour la
conception d’expériences, précise le rapport du jury 2015). Dans cet esprit, un certain
nombre d’expériences exploitables sont présentées dans la suite de cet ouvrage et une
liste d’ouvrages sérieux possibles est également donnée dans la partie « Bibliographie
complémentaire ». Il est important de prendre I’habitude de travailler avec quelques
ouvrages privilégiés pour éviter de « découvrir » un protocole le jour de son oral et,
quelles que soient les sources, de s’approprier les expériences, si possible de les tester,
les adapter a ce que I'on veut faire, les comprendre et y porter un regard critique.

3.2 S’entrainer a manipuler

Le jury est particulierement sensible a la qualité des manipulations.

La verrerie et le matériel doivent étre choisis a bon escient : ainsi lors d’un dosage,
la solution a doser devra étre prélevée de facon précise (pipette jaugée) mais si de I'eau
doit étre ajoutée (pour permettre aux électrodes de bien tremper par exemple), celle-ci
devra étre ajoutée de fagon qualitative (éprouvette graduée). Ce point, que les étudiants
ont souvent du mal a comprendre pensant qu’il vaut mieux &tre trop précis que pas assez,
est important car cela prouve simplement la maftrise ou la non-maftrise des parametres
qui ont une influence sur le résultat du dosage.

11 est absolument indispensable de savoir parfaitement exécuter les gestes courants
en chimie : pipeter, utiliser une burette, réaliser un montage au reflux ou une distil-
lation, utiliser une ampoule a décanter, effectuer une filtration ou une ccm ou encore
utiliser correctement les électrodes... On pourra trouver de bonnes explications de ces
techniques courantes en chimie dans les ouvrages du secondaire ou dans les ouvrages
de chimie expérimentale (voir la partie « Bibliographie complémentaire » donnée en
fin de cet ouvrage), dans la partie fiches pratiques de cet ouvrage ou encore sur cer-
tains sites Internet, par exemple : educnet.education.fr/rnchimie/recom/sommaire.htm

3.3 Connaitre et appliquer les régles de sécurité

a) Consignes relatives a l'utilisation des produits chimiques

Il est évidemment essentiel de connaitre les propriétés et les dangers des produits
chimiques pour les manipuler dans de bonnes conditions de sécurité. Pour cela, il
faut se reporter systématiquement aux informations portées sur I’étiquette du produit
ou sur la fiche de données de sécurité en principe mise a disposition dans tous les
laboratoires.
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Signalons qu’un nouveau systeme de classification et d’étiquetage européen basé sur
le reglement CLP (Classification Labelling Packaging of substances and mixtures)
est progressivement mis en place depuis 2009. Il est important pour les candidats au
concours du CAPES d’avoir quelques notions sur ce nouvel étiquetage dont les regles
essentielles sont sommairement présentées ici. Pour plus de détail, se reporter au site de
I'INRS : www.inrs.fr/publications/essentiels/CLP.html.

Selon cette classification, chaque substance est associée a une ou plusieurs classes de
danger définissant le type de danger (par exemple maticre solide inflammable) et, dans
chaque classe, a une catégorie indiquant le niveau de gravité du danger (niveaux 1 a 4,
1 représentant le plus grand danger).

A partir de cette classification sont définis le ou les pictogrammes (voir tableau ci-des-
sous) qui apparaitront sur ’étiquette. Ces derniers sont associés a une mention d’aver-
tissement : « DANGER » pour les produits les plus dangereux ou « ATTENTION »
lorsque le danger est moindre. Des informations supplémentaires sont données par un
certain nombre de mentions de danger ou phrases H (par exemple « Peut irriter les
voies respiratoires ») et de conseils de prudence ou phrases P (par exemple « Protéger
de ’humidité »).

& ®>

Comburant Inflammable Explosif Toxique Corrosif
(poison)

)

Dangereux pour | Dangereux pour Gaz sous Nocif/irritant
la santé I’environnement pression

b) Composés CMR

Une attention particuliere doit étre portée aux composés CMR (Cancérogénes,
Mutagenes, Reprotoxiques) et notamment a ceux de catégorie I dont les effets sont avé-
rés ou probables sur I’étre humain. On trouvera un certain nombre d’informations a ce
sujet dans un document suggéré par le jury du CAPES qui pourra étre obtenu a partir du
portail physique-chimie du site Eduscol en tapant « la sécurité en travaux pratiques de
chimie » dans le champ de recherche. Il y est recommandé de remplacer ces substances
quand on le peut ou de limiter leurs concentrations, exprimées en % en masse, a 0,1 %
(catégorie 1) ou 1 % (catégorie 2).

Parmi les exemples cités, on peut envisager :

e de remplacer I’électrode au calomel saturé (qui contient du mercure) par une électrode

de référence AgCl(s)/Ag/KCl saturé (E = 0,199 V/ESH) ;

11
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e de remplacer la phénolphtaléine par le bleu de thymol dont la zone de virage est tres
proche (passant du jaune au bleu entre pH 8 et pH 9,6) ;

e d’utiliser une solution de chromate de potassium a 0,1 % au lieu de 5 % dans le dosage
de Mohr en introduisant 10 mL au lieu de quelques gouttes (ce qui a été testé pour
titrer 10 mL d’une solution d’ions chlorure 2 5.102 mol.L~! par du nitrate d’argent de
méme concentration).

c) Etiquetage et manipulation des solutions aqueuses

Les risques encourus dépendent des dangers associés a la substance pure mais aussi de
sa concentration. Des seuils de concentrations délimitant la nature des dangers et 1’éti-
quetage correspondant ont ainsi été établis. Ces limites de concentrations (exprimées
en % en masse) peuvent étre spécifiques a la substance considérée ou bien générales
lorsqu’elles ne sont pas connues et, dans ce dernier cas, on peut se baser sur les seuils
de 0,1 % ou 1 % selon la catégorie pour évaluer la limite de dangerosité de la solution.
Dans le document cité précédemment, ces seuils sont convertis en concentrations
molaires. Voici ce qu’il en ressort par exemple pour quelques solutions aqueuses d’acides
ou de bases couramment employées en travaux pratiques de chimie.

Ces informations doivent permettre de manipuler les solutions de facon réfléchie,
notamment relativement a la nécessité ou non de porter des gants.

Solution Limites de Etiquetage (voir le tableau des pictogrammes)
concentration
c>0,36 mol.L™" (2 %) Corrosif
NaOH 0,09 < c< 0,36 mol.L™" Irritant
¢<0,09 mol.L™! Pas de pictogramme
c>0,56 mol.L™! Corrosif et dangereux pour |'environnement
NH; (et @ manipuler sous hotte si ¢ > 3 mol.L”!, 5 %)
0,06 < c< 0,56 mol.L™ Dangereux pour |'environnement
¢ < 0,06 mol.L™! Pas de pictogramme
c>7,7 mol.L" (25 %) Corrosif
HCI 2,9 <c<77 molL" Irritant
c<2,9 mol.L™ Pas de pictogramme
c>1,7 mol.L"" (15 %) Corrosif
H,SO, 0,5<c<1,7 mol.L”! Irritant
c<0,5mol.L”" Pas de pictogramme
c> 14 mol.L™" (65 %) Corrosif et comburant
HNO, 0,8 < c< 14 mol.L™ Corrosif
c<0,8 mol.L"! Pas de pictogramme
c> 16 mol.L" (90 %) Corrosif et inflammable
CH;COOH |4,3<c< 16 mol.L”! Corrosif
1,7 <c< 4,3 mol.L" Irritant
c< 1,7 mol.L7 Pas de pictogramme
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d) Autres conseils de manipulation des produits et solutions

Utiliser des gros gants pour les composés corrosifs et des gants plus fins jetables pour
les composés toxiques, dangereux pour la santé ou nocifs.

Travailler en plus sous hotte lorsqu’il y a un risque lié a I'inhalation de vapeurs ou
de poussiéres. Cela concerne en particulier les composés solides, les solvants vola-
tils, les solutions pures ou concentrées en équilibre avec une vapeur telle que NH;,
HCI, HNO;, CH;COOH, H,SO, s’il doit étre chauffé (libération de SO5).

Travailler sous hotte pour la réalisation de manipulations risquant d’entrainer la forma-
tion de gaz toxiques (par exemple, la réaction du cuivre sur I'acide nitrique, méme en
solution diluée, conduit a la formation de monoxyde d’azote) ou risquant d’entrainer des
réactions explosives (la vitre de la hotte servant d’écran protecteur).

Eviter le contact avec une source de chaleur pour les produits inflammables.

e) Autres consignes générales de sécurité en chimie

La plupart du temps les consignes de manipulation sont une question de bon sens !
Cependant I'expérience prouve qu’il n’est pas inutile de rappeler quelques conseils élé-
mentaires relatifs a la sécurité mais aussi a la qualité de la présentation :

Porter constamment des lunettes ou des surlunettes de protection (et éviter le port de
lentilles de contact en raison notamment des dangers li€s aux vapeurs) ainsi qu'une
blouse en coton fermée ;

La paillasse doit étre ordonnée et peu encombrée de facon a limiter la casse et le
renversement de solutions. C’est la premiere chose qu’un jury remarquera et cela lui
donnera une premiere bonne impression d’ensemble ;

Toujours pour des questions de sécurité mais aussi dans le souci de faire des mesures
soignées, tous les montages devront étre parfaitement stables : ballons fixés sur
des supports, électrodes attachées... ;

Pour éviter de souiller les solutions, prévoir un bécher destiné au prélevement et
contenant une quantité de solution tout juste supérieure a celle dont on a besoin afin
de maitriser les déchets ;

Etiqueter au maximum les béchers pour s’y retrouver mais aussi pour les prépara-
teurs qui auront a ranger la paillasse ;

Prévoir un bécher poubelle ;

Ne jamais pipeter a la bouche (méme de I'cau) ;

Reboucher tout flacon apres usage ;

Ne pas utiliser de gants en latex jetables si 'on doit manipuler une flamme ;

Ne jamais diriger un tube a essais susceptible d’émettre des projections vers une
personne.

f) Conclusion, avant de démarrer une expérience

Si les régles générales de sécurité dans un laboratoire sont connues, il faut rester vigilant
a chaque nouvelle expérience mise en place. Il est indispensable de commencer par une

13
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lecture critique du mode opératoire afin de prévoir les risques liés a cette expérience et
éventuellement adapter le mode opératoire en conséquence.

@ Passer I'épreuve

4.1 Les deux heures de préparation qui précédent |'exposé
a) Organisation matérielle

Apres avoir recu son sujet, le candidat commence par préparer son plan dans une salle
banalisée avec acces a la bibliotheque ou seront disponibles des manuels du secondaire
et du supérieur ainsi que les programmes des classes de college et de lycée. Il est ensuite
accompagné dans la salle de TP ou se déroulera son épreuve devant le jury. Il peut y
apporter les ouvrages empruntés.

Outre le matériel de chimie, la salle est équipée :

e d’un ordinateur portable sur lequel sont installées des ressources pédagogiques (ani-
mations, ressources pour la filiere STL...). Signalons que le jury ne diffuse actuelle-
ment pas de liste de ces ressources ;

e du matériel audiovisuel (vidéoprojecteur, caméra flexible).

Durant la préparation, le candidat pourra faire appel a un technicien pour obtenir du

matériel, des solutions ainsi que les notices d’utilisation des appareils.

Il pourra a tout moment retourner a la bibliotheque.

Les gants et lunettes de sécurité sont fournis mais le candidat doit apporter sa propre

blouse.

Les documents personnels, notes, calculatrices et ordinateurs sont interdits. Des calcu-

latrices type Casio College sont fournies.

b) La préparation des expériences

Il vaut mieux commencer par réaliser les expériences les plus longues et celles qui
demandent une exploitation. Il est cependant préférable de pouvoir tester toutes les
expériences, méme les plus évidentes a priori, afin d’éviter toute improvisation devant
le jury. C’est aussi le meilleur moyen pour se rendre compte que rien n’a été oublié et
qu’ainsi matériel et solutions seront préts pour I'exposé.
On peut enfin conseiller selon le type d’expérience :
e Pour une expérience nécessitant le tracé d’une courbe et son exploitation, par exemple
un suivi pH-métrique au cours d’un titrage :
— de vérifier si possible la cohérence des résultats des les premieres mesures afin
d’avoir le temps de recommencer en cas de probleme ;

— soit de tracer la courbe sur papier millimétré soit de I’imprimer et/ou de la sau-
vegarder si elle est réalisée sur un ordinateur afin de pouvoir 'utiliser lors de
I’exposé sachant qu’il ne sera pas possible de la refaire intégralement devant le
jury (voir § 4.2 ¢) ;
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— de réorganiser la paillasse et le matériel en vue de la réaliser (en partie) devant le
jury (par exemple pour un dosage, remplir la burette en protégeant éventuellement
de I’entrée d’air avec un papier Parafilm, prévoir la solution a doser en prévoyant
de la pipeter devant le jury, prévoir une éprouvette avec de I’eau s’il faut en ajou-
ter ou les autres réactifs nécessaires disposés dans des coupelles ou des béchers
étiquetés).

e Pour une expérience nécessitant le tracé d’une courbe que le candidat souhaite refaire
intégralement devant le jury (un spectre UV-visible par exemple), il vaut mieux aussi
toujours penser a sauvegarder celle faite durant la préparation afin de pouvoir s’y
rattacher en cas de probleme lors de la présentation.

e Pour une synthese longue suivie d’étapes de purification ou d’analyse, on peut :

— si le temps et le matériel le permettent, lancer deux syntheses, en terminer une
durant la préparation et poursuivre 1’autre devant le jury ;

— sinon, lancer la synthese en préparation et la reprendre devant le jury, au moment
des étapes de purification par exemple, avec les risques cependant que comporte
le fait de ne pas avoir testé ces étapes.

4.2 La présentation devant le jury

Durant son exposé devant le jury, le candidat doit illustrer le théme du sujet tout en
manipulant et en expliquant ce qu’il fait et/ou ce que feraient les éléves. 11 doit également
exploiter les résultats et en tirer des conclusions relativement aux objectifs de la séance.

a) L'introduction

L’introduction permet au candidat de présenter le sujet, le plan de sa séquence, les
éventuels prérequis. Elle doit rester courte (quelques minutes tout au plus). Il faut donc
absolument éviter de se lancer dans de longues justifications...

b) La présentation des expériences

La pédagogie de la présentation est également fondamentale : I'’épreuve doit permettre

au jury d’appréhender aussi bien les aptitudes du candidat a communiquer et expliquer

que ses aptitudes a présenter une manipulation de facon claire, suffisamment démons-

trative et bien visible pour l'auditoire.

I1 est donc important de soigner le visuel a chaque fois que cela est possible.

e Faire en sorte que le résultat d’'une expérience soit visible en sortant par exemple les
tubes a essais de leur portoir et en les montrant a I’auditoire ;

e Tourner les cadrans des afficheurs numériques vers le jury ;

e Utiliser a bon escient les nouveaux moyens mis a la disposition des candidats : vidéo-
projecteur pour projeter et exploiter une courbe tracée sur un tableur et caméra
flexible pour projeter une expérience ou un document.
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c) Reprendre quelques points

Pour un titrage pH-métrique par exemple, dont la courbe a été réalisée en préparation,
il n’est pas possible de recommencer la totalité des mesures. Les candidats sont donc
invités a reproduire 'expérience dans les mémes conditions mais a ne reprendre que
quelques points devant le jury. Ces points pourront ensuite étre reportés sur la courbe
faite en préparation. Signalons que si la courbe est tracée a I'aide d’un tableur, il vaut
mieux superposer une nouvelle courbe avec ces quelques points (dans une couleur dif-
férente) plutdt que d’insérer ces nouveaux points dans la courbe faite en préparation. En
effet, méme si I'expérience est reproduite dans les mémes conditions, elle n’est jamais
exactement identique (volume d’eau ajouté 1égerement différent, variation de la tempé-
rature...) et 'exploitation (a faire bien entendu sur la courbe complete) en serait faussée.
Pour un ensemble de mesures reportées dans un tableur pendant la préparation (par
exemple des mesures d’absorbances pour I’établissement d’une droite d’étalonnage), le
candidat peut reporter la derniere mesure faite devant le jury pour compléter la série.

D’une facon générale, le jury attend au moins une mesure « en direct » pendant 'exposé.

d) Lexploitation

Toutes les expériences quantitatives doivent conduire a une exploitation menée a son
terme : déterminer une concentration lors d’'un dosage, identifier un produit a I'issue
d’une synthese... Cette exploitation doit étre faite devant le jury mais ne doit pas pour
autant conduire a de trop longs développements théoriques au tableau.

Toutes les expériences qualitatives doivent aussi conduire, en rapport avec le sujet, a une
notion ou a un résultat, méme si celui-ci n’est pas chiffré.

Une attention particuliere doit enfin étre portée, du fait de leur importance dans les
programmes du secondaire, aux nombres de chiffres significatifs et aux calculs d’incer-
titude (voir § 1.3 chap. 6).

e) La gestion du temps

La gestion du temps est essentielle. Le jury prévient en général les candidats lorsqu’il
ne leur reste qu'une ou deux minutes pour conclure, ce qui peut s’avérer dramatique si
toutes les expériences n’ont pas encore été présentées...

Il faut donc prévoir un nombre raisonnable d’expériences permettant leur présentation
et leur exploitation (tout en évitant une présentation expérimentale trop pauvre) et sur-
veiller sa montre pour éventuellement s’adapter en cours d’exposé.

f) Que faire si une expérience ne marche pas ?

Il n’est pas rare que les candidats soient confrontés a une manipulation qui ne fonctionne
pas et 'expérience montre qu’ils en sont en général déstabilisés. Méme s’il est évidem-
ment plus facile de présenter quelque chose qui marche conformément a ce qu’on attend,
le jury ne pénalise pas les candidats en cas de difficultés de ce genre des 'instant ou ces
derniers réagissent avec méthode et ne remettent pas systématiquement en cause le
matériel ou les solutions préparées par d’autres. « Bien réagir » peut consister a :
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e chercher point par point des causes au probleme, par exemple en vérifiant la saturation
d’une électrode au calomel saturée si une mesure de ddp est instable, en vérifiant les
branchements, en vérifiant qu’une solution de nitrate d’argent est limpide, en recom-
mencant le mélange initial... ;

e enfin, si ces différentes tentatives restent un échec, en concluant tout de méme sur
I’expérience et en exploitant ce qui a été fait en préparation.

4.3 L'entretien

Au cours de I'entretien, le jury pose un certain nombre de questions aux candidats dans
le but, le plus souvent, de préciser ou d’approfondir différents points abordés durant
Iexposé. Les questions posées sont :

e soit relatives a la séquence et a la pédagogie ;

e soit relatives aux connaissances disciplinaires.

Dans le premier cas, il peut par exemple s’agir de justifier les choix de séances, de propo-
ser un type d’évaluation, de prolonger une activité, de déterminer les compétences mises
en jeu ou encore des questions du type : « Comment expliqueriez-vous a un éleve... » ?
Pour les connaissances disciplinaires, les questions peuvent étre d’un niveau supérieur
a celui des classes de college et de lycée. Les questions sont le plus souvent directement
liées aux expériences présentées. Le jury reviendra en particulier sur les erreurs com-
mises par le candidat ou sur toutes les imprécisions. C’est donc 1a 'occasion pour le
candidat de se rattraper en rectifiant ses erreurs ou en complétant ses explications. En
contre-partie, ne pas €tre capable de revenir sur ses erreurs peut étre lourdement sanc-
tionné, en particulier lorsque cela concerne la maftrise des notions du secondaire. Bien
des questions classiques tournant autour de ce qui a été présenté sont aussi posées. Il faut
donc étre capable d’apporter des réponses et des explications sur tout ce qui se rapporte
aux expériences réalisées, au matériel, aux produits (expliquer la mesure du pH, dire
pourquoi une solution de chlorure de fer (III) est acidifiée ou pourquoi une solution de
sulfate de cuivre est bleue...).

Il n’est évidemment pas possible de prévoir toutes les questions possibles mais il est
utile de prendre 1’habitude en cours d’année de se poser des questions et de s’entrainer
a y répondre, de préférence en public. Lentretien est en effet une étape particulierement
redoutée des candidats d’autant qu’a ce stade de I’épreuve, le stress et la fatigue se font
souvent ressentir.

Signalons enfin que depuis 2016, tous les concours de recrutement des enseignants
devront interroger les candidats sur les questions relatives a la laicité et a la citoyenneté.
De nombreux renseignements et conseils pourront étre consultés sur ce point sur les
sites Eduscol et devenirenseignant.gouv.fr.
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Chapitre (@

Cinétique et catalyse

@ Concepts théoriques

e Description et interprétation de quelques expériences
© Questions autour des expériences

O Réponses aux questions

Lien avec le secondaire (d’aprés les programmes en vigueur en 2019-20) :

La cinétique est introduite dans la spécialité PC en 1" STL : suivi temporel d’une
réaction, vitesses d’apparition d’un produit et de disparition d’un réactif, temps de demi-
réaction, mise en évidence des facteurs cinétiques (température, concentrations, diffé-
rents types de catalyse).

En terminale (ATTENTION : programmes modifiés en 2020-2021), la cinétique est
traitée en TS (suivi temporel d’une synthése organique par ccm, facteurs cinétiques,

temps de demi-réaction et catalyse) et I’'aspect microscopique en TSTL-SPCL (profils
réactionnels, énergie d’activation).

n Concepts théoriques

1.1 La vitesse de réaction et sa mesure

Certaines réactions chimiques sont dites instantanées, c’est-a-dire rapides a I’échelle
d’observation humaine. D’autres réactions sont dites lentes si leur évolution est au
contraire perceptible a I’échelle humaine. Enfin, on classe parmi les réactions infini-
ment lentes, des réactions qui ne se produisent pas en absence d’une amorce ou d’un
catalyseur. La vitesse de réaction permet de quantifier ces perceptions.

a) Expressions de la vitesse

Pour une réaction générale du type :

’vR| R — |VP| P

[0
~
I

S

n, 0  moles

oo

t: n,— ! VR 13 | Vp |£ ol & est I'avancement de la réaction au temps ¢
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les différentes expressions de la vitesse sont :

vitesse vitesse volumique
La vitesse d'apparition dn dn, 1 drp
du produit P Vp:d—thO Vp:d—:'\—IZ%
La vitesse de disparition
du réactif R v :7Clll_R>0 _ dng 1 _ d[R]
¢ de ~ ¢ 7Y dt
La vitesse de la réaction v = dé _ 1d¢
ou vitesse absolue dr VoY@
yo_ Ldmw_ 1dn v—_ 1 d[R]_ 1 d[P]
|VR| dt |VP| dt |VR| t |VP| t
Unités en mol - 57! mol - L-'s™!

Par exemple, pour la réaction : 21 + SZO?;_ = Lyq T2 SOi_, la vitesse volumique de
la réaction s’écrit :
- 2- 2-
_drry_ 18,051 d[ly] _ d[SO;]
2d¢ dr dr 2dt

la vitesse volumique de disparitionde I est: v{- = ———

b) Détermination expérimentale de la vitesse

Etudier expérimentalement la cinétique d’une réaction, suppose que l'on peut suivre
I’évolution des concentrations des réactifs ou des produits en fonction du temps. Le
suivi des concentrations peut avoir lieu par différentes méthodes physiques (spectro-
photométrie UV-visible, pH-métrie...) ou chimiques (dosages) qui dépendent des
especes mises en jeu (voir partie expérimentale).

Pour la réaction précédente, les profils des concentrations en I et en I, en fonction du
temps ont par exemple I'allure donnée par la figure page suivante.

Ces courbes expérimentales permettent d’accéder aux vitesses volumiques instanta-
nées (C’est-a-dire a une date r donnée) de disparition d’un réactif ou d’apparition d’un
produit. Elles sont respectivement exprimées par :

Vg = 7(@) pour un réactif, vp=-+ (M) pour un produit,
dr /, dt /,
et sont mesurées par la pente (en valeur absolue) de la tangente a la courbe [R] = ()
ou [P] = {(r) au temps considéré.
Dans le secondaire, on les définit comme étant le nombre dérivé en un point de la courbe
d’évolution, ce qui permet de faire le lien avec I'enseignement de mathématiques.
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"o

1

[l-]

[1(mol/L)

t t

Ainsi, a la date ¢, (voir figure) :

- I
e la vitesse volumique de disparition de I est: (V) = f(%)t = —a = |a
1 1
: o _ ALy
e la vitesse volumique d’apparition de I, est : (Vlz)zl i Gl M b

1

- d[I
e lavitesse volumique de la réactionest: v, = f%(%)t = (%}t = |jl_| =b
1 1

A NOTER

On peut également calculer la vitesse volumique moyenne de disparition d'un réactif
_AR] _ R, - RI,
At Lt

R entre deux dates t; et tyselon : vg 0 =

1.2 Facteurs cinétiques

Les parametres qui influent sur la vitesse de réaction sont les facteurs cinétiques.

a) La concentration en réactifs

La vitesse augmente le plus souvent avec la concentration des réactifs.

Pour s’en rendre compte, on étudie la loi de vitesse qui donne la relation entre la vitesse
et les concentrations en réactifs et/ou produits.
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Ordre d’une réaction ;
Certaines réactions dites simples, admettent une loi de vitesse de la forme :
v =k[R]% [R,]%...

® 0, 0,... sont les ordres partiels respectivement par rapport aux réactifs R;, R,...

Ces ordres partiels prennent le plus souvent les valeurs 0, 1 ou 2 mais sont parfois
demi-entiers ou méme négatifs. Ils sont a priori différents des coefficients steechio-
métriques v;, v,... de la réaction.

e k est la constante de vitesse (dont les unités dépendent de valeur de o).

e L'ordre global est: o0 = 20@.

b) La température

La vitesse augmente le plus souvent avec la température, ce qui est quantifié par la
relation expérimentale d’Arrhenius :
,Ea

k=AeRT

e E, (en]J » mol™) est ’énergie d’activation. Elle représente la barriere d’énergie a
franchir pour passer des réactifs aux produits.
e A est le facteur pré-exponentiel ou facteur de fréquence.
Lénergie d’activation E, peut étre déterminée graphiquement, apres avoir déterminé la
constante de vitesse pour différentes températures, en tragant :
1nk:f(l):lnA— £ 1
T R T

a

étant le coefficient directeur de la droite obtenue (voir exp. 2.6).

c) Autres facteurs cinétiques

La pression lorsque la réaction met en jeu des gaz, le solvant qui peut agir sur la hauteur
de la barriére d’activation ou encore I'état de division d’un réactif solide qui joue sur la
surface de contact entre les réactifs, sont également des facteurs cinétiques importants.

1.3 Détermination expérimentale de la loi de vitesse

a) La dégénérescence d'ordre

Soit une loi de vitesse du type : v = k[R;]* [R,]*.

Pour déterminer un ordre partiel o, on dégénére l'ordre en utilisant un grand excés
de R, (tel que : [R,],_, >> [R;],~() afin que sa concentration reste quasiment constante
au cours du temps. Ainsi on peut écrire : [R,], = [R,],—.
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La vitesse sécrit alors : v = k[R]/'[R,];> # k'[R,]]" avec k' =k[ R,]/%

ou k' est la constante de vitesse apparente et o, le pseudo-ordre global.

REMARQUE La dégénérescence d’ordre est couramment utilisée expérimentalement.
I1 convient de faire remarquer que si I’approximation [R;], = [R;],—, est valable en début
d’expérience, elle ne I’est plus au bout d’un moment, ce qui peut justifier des écarts a la
linéarité dans les méthodes de détermination de 1’ordre détaillées ci-dessous.

b) La méthode d'intégration

Soit une réaction dans laquelle intervient le réactif R avec un coefficient stoechiomé-
trique vy (les autres réactifs éventuels étant mis en exces de fagon a travailler dans des

conditions de dégénérescence d’ordre) et soit o son ordre partiel.
1 d[R]

On peut écrire : v=———— et v=Kk[R]%
[ve|  dt

On en déduit : d[—Ra] =k |v|dz.
[R]

Cette équation est ensuite intégrée entre le temps t = 0 et le temps t, pour différentes
valeurs supposées de a, ce qui conduit aux résultats suivants :

e Sio=0:[R]=[R],-klvglt = [R] =1 = droite de pente —k|vg|

e Sioo=1:In[R]=In[R], —k‘VR’l = In[R] = f(z) = droite de pente —k|vR‘

e Sia=2: =RL+k|vR|t = L=f(t) =dr0itedepente+k|VR|

[R]

c) La méthode des temps de demi-réaction

Le temps de demi-réaction est le temps au bout duquel la moitié du réactif R a été
consommeée, soit tel que : [R];,, = [R]y/2. On peut aussi le définir comme étant la durée
de transformation pour laquelle I'avancement x est égal a la moitié¢ de ’'avancement
maximal x,,,,, ce qui est évidemment équivalent.

En utilisant les expressions données plus haut, on obtient :

Ordre a=0 a=1 a=2
FEELLS f, =02 . S
tin "= 2|VR|k 12 |VR|k 12 |VR|k[R]0

On remarquera que ?,,, est indépendant de la concentration initiale en réactif pour un
ordre 1, ce qui constitue un moyen simple de vérifier cet ordre.
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