I\ RAPPELS DE CINETIQUE MACROSCOPIQUE

o Je suis dans un cas simple ou complexe ? Si je suis dans un cas complexe, comment puis
je simplifier la loi de vitesse et que puis-je déterminer ?

2HCrOs +3A+8H"—>2Cr**+3B+8H0
v =k x [HCrO47)P x [A]* x [H*]

Partie 1:
[Alo =0;080"mol.L™, [HCrO4TJo = A, % ,.Io'.%nol.L’1 et [H*]o = 0;270'mol.L™*
SR minjle 0 20 40 60 80
[[HCrOsT(10 ¢ mol.L)| 108 6,71 4,17 2,59 1,61
Nom de la méthode : IaIs Com ce AL I'ovdae

A
Constante apparente : k; = k TAJogp (Mg,
Je détermine : P & Say
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Partie 2 :
[Alo=15.10"3 mol.L™%, [HCrO47]o = 10.1073 mol.L™! et [H*]o = 0j405 mol.L™*
min) 0 40 160 270 450
[Cr3*] (107 mol.L ™) 0 2,87 6,16 7,31 8,19
Nom de la méthode : eramae d L'ndiu @ omdldivmwn proech

Constante apparente : k2 = R (}i)* [luj;‘lz
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Partie 3 :
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9 Une fois ramené & un cas simple, quelle méthode vais-je utiliser pour déterminer l'ordre
recherché ?

Exemple 1: mﬁ/.a‘\n._Qe,

40 60 80
4,17 2,59 1,61

4,0 6,0 8,0 10
312 | 473 | 633 | 7,93

2400 3600 4800
0,94 1,05 1,09

9 Cas particulier de la méthode intégrale :
a. Leslois cinétiques pour les réactions d'ordre 1ou 2 :

2HCrOs+3A+8H*—>2Cr3*+3B+8H,0

V=ki[HCrOq]: m TUuogd = - 2 Re by TU woi o,

v=ko[A]2: 1 e TR F et
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b. Sije n’ai pas la [A] dans le tableau de donnée ?

® Manométrie : on donne un tableau avecPett;v=k[PH3s] = _ E’u5] = -RF+r nCo

4 PH3(pa) s Pasolide) + 6 Ha(gaz) l Zng | Pict
Co 0 0 Co Po = CoRT
Co-4x X 6x Co#+2x P = (Co+2x)RT
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e Conductimétrie : on donne un tableau aveccett; v=k[OH]? = _L_ = =
L) Co s
CH3CO,GHs  + OH ‘5 ~cHicoo: + CoHsOH l G
Go (¢} 0 0 60 = Co(Ana+ + Aon-)
Cox Co-x X X & = Co(Anas + Aou-) + X(Acuscoo- - Ao-)
0 0 Co G 0c = Co(Anas + Acuzcoo-)




)
- 8- )co o co(‘,u >
o, = eyl A = o
= EU'V\] ( o Uo Ty —OCo

® Absorbance : on donne un tableau avec A et t;v=k[Cr3*]. A 580 nm, seuls Cr3* et le complexe X
absorbent. On notera ¢ le coefficient d’absorbance molaire de Cr3* et €2 le coefficient d’absorbance molaire
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e Autre concentration : on donne [Cr3*] et t ; v = k[A)?: abig o CEag - ﬁ:
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2HCrOs +3A+8H*—>2Cr3*+3B+8H,0
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O Connaitre les unités de k pour ordre 1 et 2 ; savoir démontrer pour tout ordre :
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9 Cas particulier de la méthode différentielle : c’est plus facile que la méthode intégrale !

v
' e oA w R
ar = Y U\’l O ) AN A Al o
n K e
Jaomanly . Im vp = K L (‘N)“ Heba b ij
G Déterminer une énergie d’activation : i
1
2N albws 4 To ¥eauw AL Qolowrs =
-Bers A
R = _A'LC . ) Eo--- ,QMYL=—‘E"_R'-L 1 A
AR E XNy Al Babe =
bl Lk i e
)
0 S’entrainer : coef 1 pour BM* dans I’équation bilan avec HzAsc. T

v = (k, + k, .[HCI]").[H,Asc]’ [BM*]*

Expérience 1 : [BM*]o,1 = 3,5x107° mol.L™® ; [HCl]o,1 =027 Mol L et [H2Asco,1 =0;023mmoli L™

1,415 1,256 0,681 0,144
3 5 15 40
, oL A @Q+h5 WU&S\[WC]POA_
araock, TRMEL 40=8c T = : : k=1
¢~‘\‘9 ._,&,\A--—“","_\—""QAAA'O' (%TP>

3,30x1073 6,70x1073 1,67x1072 3,33x1072
7,58x10-2 1,50x1072 3,65x1072 7,13x1072
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Expériences 3 : [BM*]o3 = 3,5x1075 mol.L™ ; [H2Asc]os = 0,045 mol.L™*
| [HCOlloa(molt?) | o1 0,22 0,44 0,55
ey 0,057 0,083 0,134 0,160
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® Absorbance : on donne un tableau avec A et t; v = k[Cr3*]. A 580 nm, seuls Cr3* et le complexe X
absorbent. On notera ¢ le coefficient d’absorbance molaire de Cr3* et ¢, le coefficient d’absorbance molaire

de X. D (‘_C‘,St] = =
Ca CP% o4~ EDTA =3 X A
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e Autre concentration : on donne [Cr3*] et t; v = ka[A]2: (—.;—3 g +ﬁ°l1’

2HCrOs +3A+8H" > 2Cr*+3B+8H,0
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@ Connaitre les unités de k pour ordre 1 et 2 ; savoir démontrer pour tout ordre :
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RAPPELS DE CINETIQUE MICROSCOPIQUE

@ Méthode sur un cas simple et choix JUDICIEUX du réactif

k
Cl, + M3 2CI* + M
k
Cl* + CH, = HCl + CH3

k
CH3 + Cl, = CH5Cl + CI°

- k4
2CH3 — C,Hg
e Etape 1: Expression de la vitesse de réaction
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e Etape 2 : Lien entre v et les v;

hy, Ltz ) ()
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e Etape 3 : Approximations et expressions de [IR]
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e Etape 4 : Expression de v
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Exemple 1 : La réaction (1) est rapide (sens direct et inverse) et correspond a un quasi-équilibre. En réacteur
d[ArH]

fermé, la vitesse de disparition du dérivé ArH est définie parv = —

1. En admettant qu’il soit possible d’appliquer 'AEQS a l'intermédiaire NOZ, exprimer cette vitesse en
fonction des concentrations des espéces chimiques intervenants dans I’équation bilan et des constantes de

vitesse.
HNO; + H,50; ;.;"T’_’ HsNO3 + HSO; (1 \
" H;NO% ;E H;0 + NO3 @)
NO3S + 4/H Le ArHNO3 (3)
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Q Attention aux pré-équilibres rapide + se laisser guider par I'énoncé + expression finale
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2. Comment se simplifie cette loi dans le cas d’un dérivé aromatique ArH trés réactif ?
by kyk, [HNO5][H,S0,] [M] N by [LWOS][WWQ
k- [HSOF 1 (kb5 + Y A R, CMson )

ko Ry (AH 1 Afm-@j

Exemple 2 : Soit la réaction d’équation : 2 FeL53* + HzAsc - 2Felg?* + ASC + 2 3
Le mécanisme réactionnel proposé pourq'a réaction Tessus s&dsroule e(h quat:% apes. Léquilibre 1
(étapes 1 et —1) est rapidement établi.

H.Asc K, H* + HAsc™ (étapes 1 et -1)
k_] |
Fele>* + HAsc  _k2 _ Felg?* + HAsce (étape 2) '
HAsce Ks_ H* + Asce- (étapes 3 et —3)
K3
FelLe** + Asce~  _kKa _ Fele?* + Asc (étape 4)

1. Donner I'expression de la vitesse de réaction v en fonction des constantes cinétiques du systéme et des
concentrations des espéces chimiques apparaissant dans le bilan. ?
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2. Plusieurs expériences ont permis d’obtenir la loi de vitesse v = kx[FeLs>*]x[H2Asc]. Préciser les conditions

expérimentales qui permettent d’obtenir une telle loi de vitesse, et donner I'expression de la constante k
dans ces conditions.
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e Attention aux coefficients + expression finale

Equation bilan: 20,30,
Mécanisme :
Etape d'initiation 0, +H,0—452HO' +0,
X 0, + HO'—55HOO0' +0,
Etapes de propagation 0, + HOO" —3 HO" +20,
Etape de terminaison 2HO* —— H,0,

Loi expérimentale : kapp[03])¥/2.

Solution :
v=1k(0,] (1,01, Al 0,

R N e
: ST A N
[Vb_O]_C/U. Can Sy —;f_o-*\’zi ) o5




e Etape 1: Expression de la vitesse de réaction
W X d[0,]
2 dr

Par définition la vitesse de réaction vaut : v =

e Etape 2: Lien entre vet les v,

D’apres le mécanisme : %’: [ﬂ[‘?_‘]] + [@J +(ﬂd0‘_‘]] ==y =y
¢ Prepe | £ L2ape 2

Fiape A

=>u =-%-(fu, +u, +uy)

e Etape 3 : Approximations et expressions de [IR]
= AEQS appliquée 2 HO" :

M:():[ d[};?.]]g |+[d[HO-]]£' ;{d[ﬂo']]y J+[d[no-]lw

dr dt dt dt
Or par définition :

'

dr dr
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= 24—, v, =20, =0 (1)

d[Ho0']

u AEQS appliqué 3 HOO' : T

=+, -, =0 (2)
e Etape 4 : Expression de v
» Expression de 1 : v =%(v-, +U, +4) =%(’u-, +2u,) (car d’apres (2) v, = %)
= =1k [0,] [H,0]+k, [0,][HO']
= Combinaison linéaire des AEQS :
)+@) &v, =1, &k [0,][H,0] =k, [HO']* &[HO'] = Jw
= En injectant I'expression établie pour [ HO" ] dans celle de as, on oblier:t s

\L:%k‘[o,] [H,0]+k, "'—[210—][0;]’3r




