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Manipulation 7 Suivi cinetique de ta decoloration de l'erythrosine B 

nipulation 7 Suivi cinetique de la decolorat io n de I'erythrosine B 
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Techniques mises en CEuvre 

5 
cinetique chimique, determination de 

I'ordre d'une reaction, degenerescence 
de I'ordre , colorants alimentaires 

titrage colorimetrique, 
spectroscopie UV-visible 

Objectif 
• Determiner la constante de vitesse et les ordres partiels de la reaction entre 

l'erythrosine B et les ions hypochlorite. 

Produits 

Nom 

erythrosine B 

solution d'hypochlorite 
de sodium it 10· 15 %' 

solution de thiosulfate 
de sodium it 0,05 mol.l- ' 

solution d'iodure 
de potassium it 15 % 

solution d'acide ethano',que 
it 3,0 mol.l- I 

Materiel 
• 3 fioles jaugees 100 mL 
• 1 pipette graduee 2 mL 
• 2 pipettes jaugees 5 mL 
• 2 pipettes jaugees 10 mL 
• 2 pipettes graduees 10 mL 
• 5 bechers 25 mL 

6 bechers 50 mL 
1 burette graduee 25 mL 

Masse Securite molarre Formule brute 

879,86 ~ 
NaCIO 74,44 ~~ 

Na,S,O, 

KI 

60,05 

• 1 eprouvette graduee 10 mL 
• cuves en plastique pour spectro

photometre 
• 1 barreau aimante 

1 agitateur magnetique 
support pour burette 
1 chronometre 
1 spatule en fer 

Exprime en chlora actif, c'est-a-dire la masse de dichlore equivalente contenue dans 100 9 de 
solution. 
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Chapitre 3 Methodes spectroscopiques 

Mode operatoire 

a) Preparation de la solution d'erythrosine B 
Introduire 15,0 mg (17 !-Lmo!) d'erythrosine B dans une fiole jaugee de 100 mL. 
Completer avec de l'eau distillee jusqu'au trait de jauge puis homogeneiser la solu
tion.2 Diluer cette solution mere par un facteur 20 (5,0 mL de solution mere dans 
95 mL d'eau distillee). Cette solution fille de concentration 8,5.10-6 mol.L -1 sera 
notee 81 par la suite. Enregistrer Ie spectre d'absorption de cette solution fille 81 
entre 400 et 650 nm et determiner la longueur d'onde d'absorption maximale. 

b) Dosage de la solution d'hypochlorite de sodium commerciale3,4 
Prelever 2,0 mL de la solution d'hypochlorite de sodium commerciale NaCIO et 
les introduire dans une fiole jaugee de 100 mL puis completer avec de l'eau distil
lee jusqu'au trait de jauge (dilution par un facteur 50). Prelever 10,0 mL de cette 
solution fille et les verser dans un becher de 50 mL. Ajouter environ 10 mL d'une 
solution d'iodure de potassium it 15 % en masses et 5,0 mL d'acide ethanoique it 
3,0 mol.L -1 Homogeneiser la solution puis proceder au dosage par une solution 
de thiosulfate de sodium it 5,0.10-2 mol.L-I Determiner la concentration de la 
solution commerciale d'hypochIorite. 

c) Suivi cinetique 
Dans des bechers de 50 mL, preparer les solutions suivantes : 

Solution nO 1 2 3 4 

Vhypochlonte (m L) 3,0 5,0 8,0 10,0 

Veau dlSl111e:e (m L) 17,0 15 ,0 12,0 10,0 

Verser la solution 1 dans un becher de 50 mL puis ajouter rapidement 10,0 mL 
de la solution d'erythrosine B ct mesurer. Declencher Ie chronometre des l'ajout 
de la premiere goutte d'erythrosine B et mesurer Ie plus rapidement possible l'ab
sorbance de la solution puis suivre l'evolution de l'absorbance au cours du temps 
(pendant environ 4 minutes).6 La mesure de l'absorbance se fait it longueur d'onde 
fixee, correspondant au maximum d'absorption de 1'erythrosine B (determinee dans 
fa partie a). Faire de meme pour les trois autres solutions. 

2 Cette solution a un fort pouvoir colorant: mettre des gants al manipuler propremen1. 
3 Les solutions d'hypochlorite de sodium sont conselVees dans des recipients opaques pour eviter leur 

pholodissociation induite par les rayons UV. 
4 . Cachau-Herreillat D., Des experiences de fa famille Roo-Ox, De Boeck Universite, 2010 ; pp. 391-394. 
5 La concentration de cette solution n'a pas besoin d'etre precise. Les ions iodure doivent juste etre en 

eXCEls. 
6 Avec certains logiciels d'acquisition, il est possible de mesurer automatiquement "absorbance d'une 

solution a intervalies de temps reguliers (mode" suivi cinetique »). 
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Manipulation 7 Suivi cimWque de la decoloration de l'erythrosine B 

Remarque : Cette reaction de decoloration par de I'hypochlorite de sodium peut 
egalement etre realisee en rempla,ant l'erythrosine B par du bleu brillant FCF 
(colorant alimentaire £133).1 

Resultats experimentaux 
10 spectre UV-visible de la solution SI d'erythrosine B represente sur la figure 1 ci
dessous presente un maximum d'absorption a 530 nm et un epaulement vers 490 nm. 
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Figure 1 - Spectre UV-visible de I'erythrosine B dans I'eau 

650 

Lors du dosage de la solution d'hypochlorite, la decoloration a ete observee pour un 
volume de thiosulfate de sodium de 15,8 mL. 

Pour les solutions de 1 a 4 l'absorbance a ete mesuree regulierement toutes les 20 se
condes. Les resultats experimentaux sont rassembles dans Ie tableau 1 ci-dessous. 

tl (5) AT t, (5) A, t, (5) A, t4 (5) A. 

14 0,222 II,S 0,228 12 0,217 13,4 0,222 

34 0,215 31,S 0,216 32 0,190 33,4 0,203 

54 0,207 51,5 0,204 52 0,166 53,4 0,182 

74 0,198 71,S 0,192 72 0,142 73.4 0,164 

94 0,189 91,S 0,180 92 0,122 93.4 0,148 

114 0,180 III,S 0,169 112 0,105 11 3, 4 0,130 

134 0,171 131,5 0,158 132 0,091 133.4 0,116 

154 0,164 151,5 0,148 152 0,077 153,4 0,104 

174 0,158 171,5 0,138 172 0,067 173;4 0,093 

7 Aree J. t Betancourt A., Rivera Y .. Pijem J. J. Chern. Educ. 1998, 75; pp. 1142-11 43. 
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Chapltre 3 Methodes spectroscopiques 

I, (5) A, " (s) A, " (s) A, 14 (s) A4 

194 0,152 19 1,5 0,129 192 0,058 193 ,4 0,083 

214 0,146 211,5 0 ,120 212 0 ,049 213 ,4 0,074 

234 0, 140 231 ,5 0,112 232 0 ,042 233,4 0 ,066 

254 0,134 251,5 0 ,105 252 0,036 253,4 0,060 

274 0,128 271,5 0,098 272 0 ,032 273 ,4 0,053 

294 0,123 291,5 0,092 292 0,028 293 ,4 0 ,.047 

314 0,117 311,5 0 ,085 3 12 0,024 313 ,4 0,042 

334 0,11 1 331,5 0,079 332 0,021 333,4 0,037 

354 0, 106 351,5 0,074 352 0 ,019 353,4 0,033 

374 0,101 371,5 0,069 372 0,017 373,4 0,030 

394 0,097 391,5 0 ,064 392 0,015 393 ,4 0,027 

Tableau 1 - Evolution de I'absorbance des solutions de 1 a 4 au 
cours du t emps8 

R emarque ; A partir d'un certain temps, on remarque que I' absorbance augmente et 
que les solutions deviennent legerement jaunes. Cela est dii a la retrodismutation 
partielle des ions hypochlorite partiellement dissous en solution. 

Interpretation 

a) Titrage des ions hypochlorite 
La solution d'hypochlorite de sodium est titree selon la methode de Bunsen consis
tant a faire reagir les ions hypochlorite CIO- sur des ions iodure 1- en milieu acide 
puis en titrant Ie diiode ainsi forme. 

En presence d'iodure de potassium, les ions hypochlorite reagissent pour former du 
diiode et des ions chlomre selon ; 

Le titrage du diiode se fait ensuite par une solution de thiosulfate de sodium; 

12(aq) + 2 S20~(aq ) = 2 I(aq) +S40~(aq ) K O = 2,0.1018 

8 Les valeurs des temps tj sont les valeurs corrigees (temps entre I'ajout de I'erythrosine B et Ja mesure 
de I'absorbance pris en compte). 
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Manipulation 7 Suivi dnetique de la decoloration de l'erythrosine B 

A I'equivalence, il n'y a plus de diiode dans Ie hecher (disparition de la coloration 
jaune bron caracteristique9) et : 

ns o '- . =2nl r . 2 J ,consomme l ,lorme 

Or, la reaction d'oxydoreduction entre les ions hypochlorite et les ions iodure est 
quantitative. On a alors : 

nSlOj- ,consomme = 2 nIz ,forme = 2 nC10-

Soit, en notant v"q Ie volume equivalent et Vo Ie volume initial, 

cS,O]- Veq = 2 cClO- Vo 

Ainsi en tenant compte du facteur de dilution initial, Ia concentration en ions 
hypochlorite dans la solution de depart, CCIO-, com vaut: 

Cs o'- v:, 
C - 50 " q 
CIO-,com - 2 Vo 

Application numerique 

CCIO- = 1,98 mol.L-I 

La concentration de la solution commerciale en hypochlorite de sodium est 
de 1,98 mol.L-I ce qui correspond bien it !'intervalle de concentration indique sur 
Ie flacon (10-15 % correspond a environ 1,4 - 2,1 mol.L-I). 

b) Suivi cinetique 
Lors de I'ajout de la solution d'hypochlorite de sodium it la solution d'erythro
sine B, il se produit une reaction d'addition nucleophile 1,6 de I'hypochlorite sur 
I'erythrosine B pour former l'enolate correspondant (voir Figure 2 ci-dessous). 

Iii '-il 

Co, 0_ 
'0' f;e 'Q 

I' (I }) 

.o,c ~ 
~ 

Forme F 

Figure 2 - Reaction des ions hypochlorite sur I'erythrosine B 

9 On peut utiliser de j'empois d'amidon ou du thiodene pour mieux visualiser I'equivalence. 
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ChapHre 3 Methodes spectroscopiques 

L'erythrosine B absorbe dans Ie domaine du visible (colorant de couleur rose) ; 
la bande d'absorption centree it 528 nm correspond it une transition electronique 
rr-rr*. Or, I'addition nucleophile de I'hypochlorite entraine la rupture d'une partie 
de Ia conjugaison dans Ie systeme rr de I'erythrosine B. Ceci se traduit par I'augmen
tation de I'ecart energetique entres les orbitales HO et BV (voir Figure 3 ci-dessous), 
qui est it I' origine du deplacement de la longueur d' onde d' absorption de I. forme 
F vers I'UV. Experimentalement, cela correspond it la decoloration progressive de 
la solution d'erythrosine B. 

E E 

BV_

r H0-tt- 6E, >l1E, 

erythrosine B Fonne F 

Figure 3 - Ecarts energetiques entre les orbitales HO et BV de I'erythrosine B 

D'apres la loi de Beer-Lambert, I'absorbance de Ia solution est proportionnelle it la 
concentration en erythrosine B et s'exprime de la maniere suivante10 : 

A = e.l.c~rythrosin c: 

Conn.issant la concentration de la solution fille S1, on peut alors determiner Ie 
coefficient d'absorption molaise de I'erythrosine B, note £: 

I £ = 8,2.10' mol-1.L.cm-1 I 

Cette grande valeur du coefficient d'absorption molaire est en accord avec une 
transition electronique rr-rr* conjuguee. 

En supposant que la reaction de decoloration de l' erythrosine B admet un ordre, la 
Ioi de vitesse s' exprime it priori selon I. relation suivante : 

v = k (C''Y'hmsino t (CClO- )Il 
avec v, la vitesse de reaction 

a (resp. P), I'ordre partie! par rapport a l' erythrosine (resp. hypochlorite) 

10 On considere que I'erythrosine Best la seule espece qui absorbs en solution a cette longueur d'onde 
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Manipulation 7 Suivi cinetique de ta decoloration de ['erythrosine B 

De plus, dans les solutions de 1 a 4, la concentration en ions hypochlorite est tres 
superieure a celle de I'erythrosine B. On considere alors que la concentration en 
ions hypochlorite CCIO- reste globalement constante au cours de Yetude cinetique : 
i1 s'agit de la methode de degenerescence de Yordre (ou methode d'Ostwald). 

La loi de vitesse se reecrit : 

v = kapp ( Cerythrosine)a 

avec k,pp = k(cclo-f la constante de vitesse apparente 

AJin de determiner l' ordre partie! ex, il faut faire une hypothese sur cet ordre et la 
verifier experimentalement. Dans Ie tableau 2 ci-dessous sont rassembles les cas ou 

( )
l - a 

a = 0, 1 ou 2, avec '<;pp = £1 X k,pp' 

ordre partiel a relation 

0 A=Ao-'<;pp·t 

J In (A) = -'<;wt + In (Ao) 

2 ~-~=.<; t 
A Ao w 

Tableau 2 - Evolution de I'absorbance en fonction de I'ordre partiel 

Demonstration 
La vitesse voIllmique de reaction, pour un reacteur ferme parfaitement agire, se 
definit comme : 

'l);::; 
dC6y1:hrot-ille 

dt 

En utilisant I'expression issue de la degenerescence de Yordre, on en deduit que : 

dCerythrosine 

(CerythroslIle )a 
Or, d'apres la Ioi de Beer-Lambert: 

A ::::: £.1. C el),throsinc 
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D'ou, 

( )
1-a 

avec k.;pp = c:l .k.,pp 

En integrant l'equation, on retrouve les resultats du tableau 2 p. 137. 

E n tra~ant In (A) en fonction de t, on s'aper~oit que In (A) est une fonction affine du 
temps (voir Figure 4 ci-dessous) .ll 

o 100 
- I r 

-1,5 I 
~2 ,-

I (s) 
200 JOO 400 

T i +-------t--- '---;j 

~ 
-2,5 '1

1
_ _ I' --~ 

I ! 
In(A) -J r---~--+--- -'~-----! 

-J,5 t----t------+---~ -~ 
-4 jY ~ - 0.0011 , - 1.4613 )' ~ - 0,0056 ,-- 1,4036 _ _-' 

I R' z 0,9993 R' z 0,9998 I j' 
-4,5 'Y ~ - 0,0034 x - 1,4099 )' ~ -- 0,0073 x - 1,4473 ---J-----

I R' ~ 0 9992 R'~ 09987 
-5 ~---- ----...... ,-.. -~.------ -.-- .... - ------.- .. -'----.. ---.-... ---- ---- ---.--.. -

V~ 3mL V~5 mL V~8 mL V~lOmL 

Figure 4 - Evolution du logarithme neperien de I'absorbance 
en fonction du temps 

On en conclut done que I'ordse partiel a par rapport Ii I'erythrosine B est egal Ii 1. 
De plus, Ii partir des equations des droites de regression lineaire, on peut en deduire 
les valeurs de k.pp = <pp (coefficients directeurs des droites de regression). 

Solution 1 2 3 4 

(CIO- (moI.L- ' ) 0,0792 0,1 32 0,2 11 0 ,2 64 

k. (s-') pp 2, 20 .10- 3 3,39.10- 3 5,6 1. 10- 3 7,20 .10- 3 

Tableau 3 - Valeur de k,pp pour les solutions de 1 a 4 

11 En tra9ant A = f(t) et A = f(1It), I'evolution n'est pas lin6aire. On verifie done que I'ordre partie! a n'est 
pas egal a 0 ou 2. 
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Manipulation 7 Suivi cinetique de la decoloration de I'erythrosine B 

En tra~ant k,pp = / (CCIO-) (voir Figure 5 ci-dmom ) on remarque que k,pp evolue 
lineairement avec la concentration en ions hypochlorite CIO- . 

kapp 

(s'! ) 

0,008 

0,006 

0,004 

---V 

~ 
/< y = 0,0272 x 

R'= 0,997 

~ 
0,002 

~ 

0 
0,05 0, 1 0, 15 0,2 0,25 

Figure 5 - Evolution de la constante cinetique apparente 
avec la concentration en ClO-

0,3 

Par consequent, on en conclut que l'ordre partie! f3 par rapport aux ions hypo
chlorite est egal it 1. D e plus, Ie coefficient directeur de la droite de regression 
lineaire permet d'acceder it la constante de vitesse k de la ",action. 

Finalement l'ordre global de la reaction (a + fJ) est egal it 2, ce qui correspond bien 
it un mecanisme reactionnel bimoleculaire deerit dans la figure 2 p. 135. 

Complements culturels 
L'erythrosine B est un colorant (E127) utilise dans l'agroalimentaire et dans Ie 
domaine pharmaceutique. 12 C' est un colorant de la famille des azoiques qui peut 
etre synthetise par iodation de la fluorosceine. 

II existe un grand nombre de colorants; en voici quelques familles : 

• les colorants azoiques presentant une double liaison N=N comme Ie rouge 
cochenille (E120) ou l'azorubine (E122) ; 

• les carotenoides comme Ie fJ-carotene ou la zeaxanthine ; 

12 L'erythrosine B est un compose apparente a ['eosine: tous les atomes de brome ont ete remplaces 
par des atomes d'iode. 
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• les anthocyanes ; 

• les anthraquinones comme Ie bleu d'indanthrene (PE60) ou Ie jaune anthra

quinonique (PYl08). 
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