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S-5: Cinétique : révisions SUP

IV- simplification du systeme

I- Vitesse de réaction
e Ex:aA+BB+yC—>0D+nE
e par définition vz% = %Z—i ou v—vlv 'j;‘
e Enintroduisant les coefficients stoechiométriques algébriques : vi
o  vi est compté positivement pour les produits et négativement pour
les réactifs
O VAT-Q,vw=-B;vc=-y;w=+0;VE=+n
1 4G

e AV constant (isochore) |v=— —

II- Influence de T
e Loi d’Arrhenius
Ea
k=AXexp (— E)
o A facteur préexponentiel d’Arrhenius ou facteur de fréquence :
méme dimension que k
o Ea: énergie d’activation > 0 en j/mol, odg Ea~20-100 kJ/mol
Ea représente la barriére d’énergie que les réactifs doivent franchir pour que la
transformation chimique puisse se dérouler.
=+ Ea est grande + la réaction est lente
o R : constante des gaz parfaits : 8.31 j/K/mol
o T :température absolue en K (Tk=273.15 + T-c)
e csgce: comment déterminer Ea ?
o on détermine k pour plusieurs valeurs de T

o On trace Ink=f
o Puisque Ink K InA +% a

Ordonnée a l'origine : 0o é pente

Ill-Hyp 1: Laréaction admet un ordre
e HxO2+2I+2H"—2+2H0
d[Hz02] _
dt

e Silaréaction admet un ordre alors on peut écrire :
o v =k[H0,]P[I"]*[H*]"
o P, qetrsontles ordres partiels
o p+q+r=ordre global

. v =—

Proportion stcechiométrique

- 4

Dégénérescence de 'ordre

4

ORDRE GLOBAL

ORDRE PARTIEL du composé en défaut

A- Proportions stoechiométriques

e pourlaréactonaA+BB+yC+...—> ...
o _ Bl _ 1
@ B 14
o Dans notre exemple :
H>0, + 21 + 2H* — + H,O
El | Co 2Co 2Co 0 ex
EF | Co-¢ 4 ex
o v =k(C—=OP(2(C =) (26— O))" = k()1 (Co — P
o |vV= app[H2021p+q+r = —d[HZOZ] avec kg, = k(2)atr
o EQUA DIFF & variables separables FACILE & intégrer 1!
o cecidonne accés a l'ordre global : p+q-+r
B- Dégénérescence de I'ordre
e On place 1 réactif en défaut et les autres en excés.
L]
H>0, + 21 + 2H* — + H,O
El | Co 200Co 100Co 0 ex
EF | Co-¢ 200Co0-2¢ 100Co-2¢ 4 ex

¢ v= k[HZOZ]”[I_]g[H+]r = k,app[HZOZ]p

o Aveck'g,, = k[I"1a[H* 1}

’ d[H,0,]
’U = kapp[HZOZ]p = _ﬁ

EQUA DIFF a variables séparables, FACILE a intégrer !!!
Ceci donne acces a I’ordre partiel p du réactif en défaut.
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V- Résolution dans les cas simples

1 _d[A] KLAT?
“ a [4] dlA]
. . g . N . p . Al _ ot
Equation différentielle a variables séparables : f[A]oW = [, ~a.k.dt
. . Méthode o
p Résolution ti/2 intégrale Unité de k
Co 11
0 [A] = Cy — a. kt [A] = f(t) mol.L™1.s
2a.k
In2 1
1 In[A] = InCy — a. kt Py In[A]l = f(®) s
a.
2 1—1+ kt ! 1—t L.mol™t.s71
a-c  * Coa.k - ® (Mot s
ty/, - tou la moitié du réactif limitant a disparu c’est a dire [A]t1/2 = %
t3/4 : toU les % du réactif limitant & disparu c’est a dire [A]t3/4 = %

Pour trouver p :

e Meéthode du ti2
e Méthode intégrale :

o  supposer un ordre

o tracer la courbe correspondante :

o C’est une droite = ordre supposé confirmé

o Ce n’est pas une droite = prendre un autre ordre
e Méthode différentielle : v = k',,,,[H,0,]7

o Ontrace In(vl=£(In[A])
o Alorsinv @ +@3x In[A]

00 pente

VI- Expériences : Comment déterminer [A] ?
e Absorbance:A=c¢.l.c =Y;¢.l¢
o Lesespécesdoiventétre ..............ooeiiiill
e Conductivité : ¢ = Y; ;. ¢;
o Lesespécesdoiventétre ..............ooeiiinns

e Polarimétrie : a = Y;[a;].l.¢;
o Les especesdoiventétre ................oceiene.

e Pression:P = Zi"le =RTY,; C;

o Les especesdoiventétre .................ooeeel.

VII- Actes élémentaires
e Définition : Etape telle que le bilan macroscopique traduit le bilan
microscopique : montre ce qu’il se passe microscopiquement.
e Conditions nécessaires mais non suffisantes :
o Peu de changement structurel
o m <3(m:molécularité : m=X coefficients steechiométriques
des réactifs = nombre de molécules de réactifs qui doivent se
rencontrer a un instant donné)
o Coefficients stoechiométriques entiers
o Suit la loi de Van’t Hoff :
*  Ordre partiel = Coefficient Steechiométrique

VIII- Mécanisme réactionnel
e Mécanisme réactionnel : décomposition du bilan macroscopique en
étapes élémentaires.
e 2 grands types de mécanismes :
o Par Stade (chaque IR est consommé et NON régénéré)
o En chaine (1 IR est régénéré pour former une boucle appelée
la propagation)
Approximations classiques

o AEQS: %:0 Valable que siI'IR est :

o difficilement formé
o rapidement détruit.
e AECD : On ne considére que I'étape la plus lente.
e Approximation du pré-équilibre rapide :
k_y
o A s IR :équilibre rapide
ky
AEQS impossible car I'IR est rapidement formé !l!

On introduit | K = &% = UR]
k_1q [A]

o Car al'équilibre vy = v_; = k;[A] = k_[IR]
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