Iransformation de la matiere  TM2 Evolution temporelle d'une réaction chimigue
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La cinétique chimigue étudie I"évolution d’une réaction chimique au cours du temps ;
Elle comprend deux domaines d'étude : I'étude des vitesses de réaction et celle des mécanismes réactionnels, qui n'est

pas au PI\!Z‘J]’[I[III]L‘

| Définition
1.) Réacteur I
Le réacteur est le lieu de la réaction, 11 est de volume V variable. 1l est supposé :
- termé : pas d’échange de matiére avee |'extérieur.
-Idy__ct:mpcy_‘_nilu_n_nmi_'gm * la quantité de matiére de chaque constituant par unité de volume est la méme en tout point
du reéacteur a |'instant 1,

= sl [ | -
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Réaction chimique : @) A+... A = ) At a’ A/
At=0: o Nio n"1o N’
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3.'I ].lc'b de reaction

vitesse de réaction  p= L%

v de

I

Pour un systéme isochore monophas¢ v=——

" Démonstration ;

Scanné avec CamScanner



https://v3.camscanner.com/user/download

4

1l Ordre d’une réaction

Hypothese : Systéme fermé Réaction totale i température constantd

1.) Lot expcrimentale de vitesse

].f".l
Une réaction admet un ordre si sa loi expérimentale de vitesse peut se mettre sous la forme v=k l_[ [A
réactify

K(T)  constante cinétique ou constante de vitesse, ne dépend que de la température T.
P, ordre partiel par rapport au constituant A, Entier ou rationnel 2 0
p= Z P, ordre global de la réaction.

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

I"expression de la vitesse. La réaction est dite aussi d’ordre simple. v = k I—[[A,- ]“’
réactify

Exemples
l Synthése du phosgéne COy, + Clyg - COClyy, Loi expérimentale de vitesse : v=fc[COIazP4; e

o AT 5 e (Bl
3 e
o - s - sils, Vo : ’f

I_zNDEI;i =2 NO(;} + 02(!3 suit la loi de Van't Hoff : - s 2
4 olC47 o (%] | L SLEE

- RCa)" CA e I

[ Hay, +12, — 2 HI,, suit la loi de Van't Hoff
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Exemple Hz(s} +Br2(s) —>2H
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4
4
¢

Scanné avec CamScanner


https://v3.camscanner.com/user/download

I Détermination de l'ordre d'une réaction

1.) Obtention expérimentale de la concentration d'un constituant en fonction du temps

Hypothése - On suppose que I"ordre de la réaction ne dépend que d’une concentration.

|'.\|\t‘lIH'IL‘I'IIJIL‘“'IC“I. on obtient [A] = f(t) par différentes méthodes :

a) Méthodes physiques : I . -
-mesure de pression : pour un gaz, P est proportionnelle a [A] Cenductimenre |

Lo o A% (J:v‘rj)::ﬁa : PV wRT
> P= 5;21'- CAQRT

- mesure de conductance
Cellule conductimétrigue : Ensemble des deux plaques métalliques
paralléles.
On impose une tension U entre les plaques.
Suivant la solution, on observe un courant plus ou moins fort. e

LW

Electrolyte : Solution permettant le passage du courant. = £
Les porteurs de charge sont des ions (anions g<0 et cations ¢>0). ~

La conductivité d’une solution contenant les ions B;” est donnée par la loi_de Kohlrausch :

_/.'!.“.-- A y -
o =Y A|B"] ou; est la conductivité ionique molaire de I"ion considéré 4 e e

g
| "
|I

P g Rrar) [
f 'y 2000 L L e - A |

La loi d'Ohm appliquée entre les deux plaques de surface S chacune, 3
U =R.I o0 R est la résistance de la solution.

R =“’?‘ a =-:; On note k = /S la constante de ce Il
. b . ~ {7,
<. ¢ il C )\j = ('.-_O-_J- !

“ T “' Cc -,. —= "..;::

Sttt

= l'l'IE'S'& Orbance IL-_lj_L_l.J_l_l_ omelri

Diaphragme T
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*absor ﬂe K
relation valable si I'on est proche du maximum d e

; Loi de Beer-Lam A= (3 gl
substance et si la solution est diluée, —

€ coefficient d'extinction molaire de cette substance., qui dépend de la substance L te, do In ENISHEN

du faiscean 4 et de la température T.

o ) b Yo UST
b) Méthode chimique ansb o 5T ) |
On effectue un prélévement, puis une trempe pour stopper la réaction chimique, puis on fait un dosage. (-’- fffﬁaaa)
.
trgm z Akl e /I%lu.a_m%-,“f
ﬂ{ L3 ¢ Aﬂéwb Wige ;AM P‘Mr{'{ of “eaun

oy, N I::izu% %ﬂf‘fgna&‘:f‘% dars W lastn of equ &gcﬁ;

On suppose a priori que la réaction suit la loi de Van't Hoff (ou I'ordre proposé par |'énoncé). |
Ordre de la réaction__ | méthode intéerale méthode des temps de demi-réaction
‘ . .
C?j ‘J '('rdhfq_r, e Gga /;Md.‘m 9“‘ f”, a{ ﬂz\w 8',1 1 ‘
v =k H’j}‘J 9‘3 ;é.o : }' ¥ I |
b i
|
#‘lfﬂ'] ed ﬁ'.n._&a.'r P~ /g-..\;j'fp-r oli "'Wo
v=k[A] Ik
2 - —
‘ &) ef &G Faine & /Loﬁ“"“' olen r‘#“
v=k[A]" letwyoo | ﬁfg -
v = k[A]°[B]? | _ AS ke CBOce se €
< .e&"df; o pportcent sfpecths :

Meéthode différentielle

A2
v -4 4
oL b

¢
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’,;.lt'lh‘)dc des vitesses initiales I’“’e =lnk+ PIH[AL &mﬂmwmm

On trace [.-'f].=?tll pour différentes [A], 2 la méme température.
L vitesse initiale est donnée par la pente de |a tangente a la courbe 4 I'origine.

r A & To ca1t
& "-'Q‘ =-
(/ o

b

> . +>

V Facteurs cinétiques b U

1.) Influence de la température : Loi d’Arrhenius

* La constante de vitesse dépend de la température selon une loi expérimentale, appelée loi d’Arrhenius -
E
% k=Aexp,[-Erﬁ-J s E, est indépendante de la température. L S
N om Kot :
Constante molaire des gaz parfaits : R = 8,314 J.K.mol”. -
Facteur de fréquence A : Constante d’intégration,

Energie d’activation E, : Energie minimale que doivent acquérir les réactifs pour que

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

b (k) = 'ff.-. (»46:? E_%ﬂ]) EA ue C“J"rm

_ 4
&‘2 ~ fm ,q y. -}&z'_..?- ole 3—4"&
y Ead0 = T7 k
T'| 5° 22° Lo
R |
Remarques :  On refroidit le mélange pour bloguer une réi

On chauffe la solution pour augmenter la vite
=2 ”ff“j’fﬂdm / cﬁm&tfq,-hbw )
-7 M‘jmeml en ba Hmpw :
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ol A est la constante radioactive
N est le nombre de noyaux radioactifs a un instant t, N, est leur nombre a t

S _ (dn
TF AN T f"“’*

DA A+ Ll oy W’:f‘f&p(-/u')
? N’: Noearp(— )‘H

-

o de o ot

(> 2 ote 3 AGachono) . _ dewon) l CA/20.7%
S, = M g -
‘ (4 :;\} ’ }'M'j o Yk
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- (] = ot
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VI Exemples

1.) Réaction d’ordre 2
On ¢tudie la réaction de décomposition du bromure de nitrosyle en phase gazeuse : NOBr(g) = NO(2) +¥2 Bra(g).
On suppose qu’elle suit la loi de vitesse v = k[NOBr]" .
Vérifier que la réaction est bien d'ordre 2 par rapport au bromure de nitrosyl et déterminer la constante de vitesse de la )
réaction ainsi que le temps de demi-réaction.
Temps (5) 0 6.2 10.8 14.7 20.0 24.6
INOBr] 0.0250 0.0191 0.0162 0.0144 0.0125 0.0112
(molL'")

2.) Décomposition radioactive N oa
Probabilité de voir un noyau radioactif se désintégrer = —AN
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