TM-3

Programme
Notions et contenus Capacités exigibles Détail
Vitesses de consommation | Relier la vitesse de réaction, | On note la réaction : 1 Ry + voRo = u1 Py + poPs.
d’un réactif et de formation | dans le cas ou elle est défi- | Définir :
d’un produit. nie, a la vitesse de consom- ) ) o
Vitesse de réaction pour | mation d’un réactif ou de — la vitesse de consommation du réactif R, d[R,]
une transformation mo- | formation d’un produit. — dtl
délisée par une réaction
chimique unique supposée
sans accumulation d’inter- — la vitesse d’apparition du produit P;
médiaires. d[Py]
Vapp = dt
— la vitesse de réaction
_ Ld[R] - 1d[R] _ 1d[A] _ 1d[P]
1% dt o 120] d¢ B M1 dt o 125 de¢

Lois de vitesse : réactions
sans ordre, réactions avec
ordre simple (0, 1, 2), ordre
global, ordre apparent.

Exprimer la loi de vitesse
si la réaction chimique ad-
met un ordre et déterminer
la valeur de la constante ci-
nétique a une température
donnée.

Déterminer la vitesse de ré-
action a différentes dates en
utilisant une méthode nu-
mérique ou graphique.

Définir une réaction avec ordre.

La réaction admet un ordre si la vitesse de la réaction se met sous la forme

v = k‘l_[[]%z]aZ

ou k et les a; ne dépendent ni du temps ni des concentrations.

— k est la constante de vitesse ou constante cinétique (k > 0) dont I'unité dépend de 'ordre global
— o est Vordre partiel par rapport au réactif R; («; € R)
— Y. o est I'ordre global

Proposer des méthodes permettant de tracer expérimentalement v en fonction de ¢

Le suivi cinétique peut étre effectué
— par conductimétrie : o =) ;o5 ; Ai[Ai]
— par spectrophotométrie : A(A) = L} s eces colorées i € (A)[Ai]
— par pH-métrie

— par pressiométrie
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Lois de vitesse : réactions
sans ordre, réactions avec
ordre simple (0, 1, 2), ordre
global, ordre apparent.
Temps de demi-réaction.

Déterminer un ordre de ré-
action a l’aide de la mé-
thode différentielle ou a
l'aide des temps de demi-
réaction.

Soit une réaction avec un seul réactif : 1 Ry = pu1 Py + ps P
On note a l'ordre de la réaction.
Expliquer la méthode différentielle.

7

pente de la droite comme ordre partiel a par rapport & Rj.

[1n(v) = (k) + aln[R, ]|

L’ordonnée a origine donne In(k).

\

Soit v(t) = k[R1]*. On trace In (v) en fonction de In[R;]. Si on obtient une droite, alors la réaction admet la

Pour a égal & 0, 1 et 2, démontrer les expressions de 2, /5. Vous préciserez 1'unité de k.

e a=20

i)

On résout
dt

= —uv1k. En notant Cy la concentration initiale

‘ [Rl](t) = —vikt + Cy

A ty/, [R1](t1/2) = Co/2, donc

Co
t1/2 - 21/1]{}

k est en mol L~ s L.

e a=1

d[R
On résout % = —11k[R;]. En notant Cy la concentration initiale

| [R1]() = Coexp (—wikt) |

A ty/, [R1](t1/2) = Co/2, donc

k est en s~
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Lois de vitesse : réactions
sans ordre, réactions avec
ordre simple (0, 1, 2), ordre
global, ordre apparent.
Temps de demi-réaction.

Déterminer un ordre de ré-
action a l’aide de la mé-
thode différentielle ou a
l'aide des temps de demi-
réaction.

e a=2

d[R]
Sdt

On résout

Par intégration
A ty/3, [R1](t1/2) = Co/2, donc

k est en Lmol~!s L.

= —11k[R1]%. On utilise la méthode de séparation des variables

L d[R]
B @

1 _ 1
Ele TG

t =

V2= U kC,
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Lois de vitesse : réactions
sans ordre, réactions avec
ordre simple (0, 1, 2), ordre
global, ordre apparent.
Temps de demi-réaction.

Confirmer la valeur d’un
ordre par la méthode inté-
grale, en se limitant stric-
tement a une décomposi-
tion d’ordre 0, 1 ou 2 d’un
unique réactif.

Méthode intégrale : selon I'ordre, que faut-il tracer ?

e Pour un ordre 0, on trace [R;] en fonction du temps

e Pour un ordre 1, on trace In([R;]) en fonction du temps

e Pour un ordre 2, on trace —— en fonction du temps

[Ri]

Confirmer la valeur d’un
ordre en se ramenant a un
cas précédent par dégénéres-
cence de l'ordre ou condi-
tions initiales stoechiomé-
triques.

Soit une réaction v1 Ry + voRo = p1 Py + paPe
Expliquer la méthode de la dégénérescence de l'ordre.

D’apres la loi de vitesse,
v(t) = k[R1](y [Rallyy

On introduit un réactif largement en exces [Ra]o > [R1]o, alors
Vt[RQ](t) ~ [R2]0 donc ’U(t) =~ k[Rg]g[Rl]?t)

Donc

v(t) = Kapp [Rl]((lt) avec  kapp = k[Rﬂg

On peut alors déterminer 1'ordre partiel a par la méthode intégrale ou différentielle.

\.

Expliquer la méthode des conditions initiales stoechiométriques.

On introduit les réactifs en proportion steechiométrique, alors

Donc

b
a Vo
U(t) ~ kapp[Rl](;)fb avec  kapp =k ()

151

On peut alors déterminer 'ordre global a 4+ b par la méthode intégrale ou différentielle.
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Loi d’Arrhenius; énergie
d’activation.

Déterminer la valeur de
I’énergie d’activation d’une
réaction chimique a partir
de valeurs de la constante
cinétique a différentes tem-
pératures.

Déterminer 1’énergie
d’activation d’une réac-
tion chimique.

Loi d’Arrhenius

RT

k est la constante de vitesse

\

e R est la constante des gaz parfaits (Jmol ! K1)

Soit une réaction admettant un ordre, si elle suit la loi d’Arrhenius, alors

K(T) = Aexp (_ = )

E, est I’énergie d’activation molaire (Jmol~!) -presque- indépendante de la température

A est le préfacteur ou facteur pré-exponentiel ou le facteur de fréquence de méme dimension que k. A
dépend faiblement de la température.

Exprimer E4 en fonction de ky = k(T1) et ka = k(T3).

Par application de la loi d’Arrhénius,

En développant, on a




