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La cinétique chimique étudie I’évolution d’une réaction chimique au cours du temps ;
Elle comprend deux domaines détude : I'étude des vitesses de réaction et celle des mécanismes réactionnels, qui n’est

pas au programme

I Définition :
1.) Réacteur:
e réacteur-est le lieude laréaction: Il est de volume V variable.
Il est supposé : B
fermé ; pas d'échange de matiére avec I'extérieur.
de composition uniforme : la quantité de matiére de chaque constituant par unité de volume est-laméme en tout point
. - 7,
du réacteur a l'instantt. — Metarze en c@n &G,
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2.) Yitesses de disparition et de formation ‘;‘( ne
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had 4| Hypothéses.:  On suppose la réaction isochore : Réacteur de volume V constant, et le systéme monophasé : Un seul
<! | état physique liquide (ou gazeux) pour pouvoir définir des moles par litre de gaz ou de liquide.
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[ Pour toute la suite du cours, on ne s'intéresse qu’a des systémes isochores monophasés,
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Il Ordre d’une réaction
‘..‘ - » 'y

o =t [Hypothése : Systéme fermé Réaction totale 4 température constantd

1.) Loi expérimentale de vitesse: s

¢ Vg
Une réaction admet un ordre si sa loi expérimentale de vitesse peut se mettre sous la forme ¥V = k l—[ [Ai]

aguw Mf\'w (E, Cfﬂe-‘é“?uﬂ__ réactifs
k(T): constante de vitesse, ne dépend que de la température T.
pi: ordre partiel par rapport au constituant A;. Entier ou rationnel 2 ()

p= Z p, - ordre global de la réaction.
f

2.) Loi de Van't Hoff:

Une réaction suit la loi de Van't Hoff lorsque les ordres partiels sont égaux aux coefficients steechiométriques dans

s - . - . . . (i
I’expression de la vitesse. La réaction est dite aussi d’ordre simple;V = k l—I [A,] *

réactify

Exemples :
Synthése du phosgéne COy,, + Cly,, —» COCly,, Loi expérimentale de vitesse : v = I([(,'()I('J'lzly2
ExT: Cette re‘aclinn admeun ordre ! grdre 1 par m/a/wv‘ & CoO, one % /uffaf/xl‘t‘
a Cez,@fb"‘-gﬁohéf:.‘fré: g-
v— _ dlcox.  Jccecey .. JLcoce.T
-7 TJdEe - Je T FE
[ 2 NOyy) = 2 NOy,y + Oy suit la loi de Van’t Hoff ]
Ex2:v=k CNO=-T*

JCMo2T _ QCMT JLo2T
F g = z JEe T T JE

V=-

I Hag,) +lo,y = 2 Hlyy  suit la loi de Van’t Hoff
Ex3:y= k{THT127

__dCH2T_ JCx.T _ 1 dCHIY
=T TdE T T TIgF T =T gE

Remarques : ‘
1) Toutes les réactions n’admettent pas nécessairement un ordre au cours du temps.

, , , _ k[H,)(Br;)/2
Exemple : Hagg) +Brag) —> 2 HBry;)  admet comme loi expérimentale de vitesse :v = THBT

1+k
du preduct dnbervee a-, P72
Rebcllan sny Ordre, car Ca coacenCralion ou p o : .
fc’“;' =0, [:Hﬂrilf'-‘-o 4 \/[(‘:OJ-'-'—’(EHL],CR.'z]a =) Vitecre NiCabe

Lo rection adme€ on ordre (nitald (’//HL/ “'/,_/g,.t, ordre. plobolle ?/e)

2) Dégénérescence de I'ordre : A +B — AB admet comme Ioisxpérimentale de vitesse ;v = k[A]a[B]b
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1V_Détermination de l'ordre d’une réaction
Obtention expérimentale de la concentration d'un constituant en fonction du temps

Hypothése : On Suppose que ordre de la réaction ne dépend que d’une concentration.’

Expérimentalement, on obtient [A] = f{t) par différentes méthodes :

Méthodes physiques :

-mesure (‘!e pression : pour un gaz, P est proportionnelle a [A] y) i ot

[’_’"—Ul"‘: Gaz pf‘ﬂu'(' PVP=nRT=) P A!FL 9

C n A
o EAT= 5 =) P (AIRT o)
= mesure de conductance : Expérience (f T)r
Cellule conductimétrique : Ensemble des deux plaques métalliques
paralléles. —
On impose la ddp U. Suivant la solution, on observe un courant sl

plus ou moins fort, ~T Lenst des (a"f@ He Pat‘eac%é) , ’ a
Electrolyte : Solution permettant le passage du courant, =
Les porteurs de charge sont des ions (anions q<0 et cations g>0). ®

La conductivité d’une solution contenant les ions B,-Zi est donnée par la
loi de Kohlrausch : ¢ '
' 3 mal L7 vacle’s
?ﬂecﬂ f '/\ A ‘(
o= 4B |=10005 [B ] on & est Ia conductivité ionique molaire de P'ion considéré
] ' =

-
e
S

La loi d’Ohm appliquée entre les deux plaques de surface S chacune, écartées de /, est
U=R.I ol R est la résistance de la solution.

, 1 ,
tR= %’- g = ; On note k = 1/S la constante de cellule. EU'J
, m heGevsh = [J0] = ===
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oR R . e L.mo€ -y \ o L
), L= = F &g LS, ol im:t Mmebe b
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~2m -1 O m en VST
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- mesure d’absorbance!s:ge,c‘:}roghotmnétrie). g TP
Diaphra‘gme\é_\ > ,ECeIlule photoélectrique Afficheur
soucssogroras .- I LJ ‘}_{ Rﬂe,eu A
.\: y ‘I :E\Echantillon Amplificateur y
Monochromateur Cuve

Soit un rayonnement monochromatique (de longueur d'onde A ) d'intensité Iy , traversant une cuve de longueur !/
contenant une solution d’une substance absorbante de concentration C . L'intensité du faisceau émergeant est I .

On définit: A = log (IT") I'absorbance ou densité optique (notée aussi D) Io=1" doncA>0
A augmente quand l'absorption augmente. A ‘%ﬁ aéf: ¢ 0

L rear Jl‘p-QdCf'wuﬂ




G

- ue,.us;\um\\m Wl = (Naed?  relation valable st Pon ext proehe du Wi d'absorption de la
subatanee e s solution est TN

- T 2 3 \ A v |
¥ \\\‘\\‘cn‘iem\l dentinetion melaite de vette substance. qui depond de la substanee absorbante, de la longueut d'onde
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1

v = k[A]® [B]‘-’ ~PDegenereireane de Clorddra (stpa @ ea @xcer] pevn dg'(tmﬂtef\
Aet 8. -Re@ely@s ea prepontiea ¢(uechioneoripuo 5
pflendr Elrdre pCoéal.
Méthode diffiérentielle vek[4] dod mv=hk+ ph[4]
On trace [A]=1lt) et on détermine la vitesse de disparition de [A] & différents instants par la pente de la
tangente & la courbe,  In v est lindaire en fonction de In[A] (droite de pente p).
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7
4 fﬁ;&;swﬂ—%ﬁ—s Inv, =Ink + pln[A], Permet de déterminer I'ordre initial de la réaction.
La vitesse initial pour différentes A,  la méme température.
Itiale est donnée par la pente de la tangente a la courbe 4 I'origine.
& A — B 5]
4
=-gd0H v 20T - v -
€ 'Tx"" DJ [“,.?unrt o Corgin

N~ de rﬁ"t! %%—tj[ :07

V= k LAJ" ’7 &) —érg_i)(f;"): -~ v (=)
=) V(f~o) = k-r/f'J‘o I Ae |

= £
V FameuTeinciques 0 Cvo) =60 k 47n Al Lzl _
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1.) Influence de la température : Loi d’ Arrhenius o (- i€
PTG L pCatict RN S ¢arl, @ =0 (-onke
- La constante de vitesse dépend de la température selon une loi expérimentale, appelée loi d" Arrhenius :

-l E
| = Aexp(- _R;') $i E est indépendante de la température.

Constante molaire des gaz parfaits : R = 8,314 J.K™.mol™.
Facteur de fréquence A : Constante d'intégration.

" Energie d*activation Ej : Energie minimale que doivent acquérir les réactifs pour que la réaction chimique s’effectue.

bak

A

Pour déterminer expérimentalement E, on trace In k en fonction de 1/T :

@D R qued TA = Eneggle Jhactinbisa E>0 e (L2
' - G | -t e el 3 rc)
[E4] =TT Caen T-Kmdl K

Er e T.mel ™ .
ﬂ’h“’le?')t"a-f: @I k = én A ——_E__." ! I e— 25‘2' &t C(Tp
i
T

On refroidit le mélange pour bloquer une réaction chimique.

Remarques :
On chauffe la solution pour augmenter la vitesse de réaction

Prb{“e reqctone L
0’ Une Peucliton
C’!t‘ﬂw‘flﬂ‘—

2.) Autres facteurs cinétiques

.~ Catalyseur': espéce chimique qui accélére une réaction
chimique spontanée’sans subir lui-méme de modification

permanente; Ne figure pas dans I’équation bilan de la

réaction.
Contraire : inhibiteur de réaction

- La vitesse d’une réaction mettant en jeu un réactif solide Réactifs

-augmente quand la surface de contact augmente, on peut

donc le mettre sous forme de poudre:
- L'exposition aux radiations lumineuses permet le déclenchement d’une réaction.

Catalyse homsgene: Reclifs eCcaCalyreor ranl HAanr & nere /E f
L5, 6
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VI semples
1) Reaction d'otdee 2

[ ardaction de décomposition du bromute de nitrosyle en phase gaseuse &
NORe() - NO) #1s 1o(g) suit la Toi de vitesse v = klN()llrl Vérilier que la réaction est bien dordre 2

PAF tapport au btmmm* de nitrosy | et détermingr la constante de vitesse de la réaction. ,
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