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> Les coefficients stoechiométriques caractéristiques d'une réaction :
aA/-\ + QBB —_— Ckcc =+ QDD,

assurent la proportionnalité des vitesses de formation/disparition des
réactifs et produits.
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> Les coefficients stoechiométriques caractéristiques d'une réaction :
aA/-\ + QBB —_— Ckcc =+ QDD,

assurent la proportionnalité des vitesses de formation/disparition des
réactifs et produits.

> Les vitesses peuvent étre trés différentes :
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> Les coefficients stoechiométriques caractéristiques d'une réaction :
aA/-\ + QBB —_— Ckcc =+ QDD,

assurent la proportionnalité des vitesses de formation/disparition des
réactifs et produits.
> Les vitesses peuvent étre trés différentes :

» oxydation de H,O par MnO,
2MnO; + 6H;0" — 2Mn®" + £ 0, + 9H,0 tres lente
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> Les coefficients stoechiométriques caractéristiques d'une réaction :
aA/-\ + QBB —_— Ckcc =+ QDD,

assurent la proportionnalité des vitesses de formation/disparition des
réactifs et produits.
> Les vitesses peuvent étre trés différentes :

» oxydation de H,O par MnO,
2MnO; + 6H;0" — 2Mn®" + £ 0, + 9H,0 tres lente
» oxydation de H, par O, explosive.

» on peut:
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> Les coefficients stoechiométriques caractéristiques d'une réaction :
OéAA + OéBB —_— acC + CKDD7

assurent la proportionnalité des vitesses de formation/disparition des
réactifs et produits.
> Les vitesses peuvent étre trés différentes :

» oxydation de H,O par MnO,
2MnO; + 6H;0" — 2Mn®" + £ 0, + 9H,0 tres lente
» oxydation de H, par O, explosive.

» on peut:

Controler la vitesse
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> Les coefficients stoechiométriques caractéristiques d'une réaction :
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assurent la proportionnalité des vitesses de formation/disparition des
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» oxydation de H,O par MnO,
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» oxydation de H, par O, explosive.

» on peut:

Controler la vitesse

sous licence http ://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/ 3/52


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/

> Les coefficients stoechiométriques caractéristiques d'une réaction :
OéAA + OéBB —_— C!cc + CKDD,

assurent la proportionnalité des vitesses de formation/disparition des
réactifs et produits.
> Les vitesses peuvent étre trés différentes :

» oxydation de H,O par MnO,
2MnO; + 6H;0" — 2Mn®" + £ 0, + 9H,0 tres lente
» oxydation de H, par O, explosive.

» on peut:

Controler la vitesse

sous licence http ://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/ 3/52


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/

> Les coefficients stoechiométriques caractéristiques d'une réaction :
OéAA + OéBB —_— C!cc + CKDD,

assurent la proportionnalité des vitesses de formation/disparition des
réactifs et produits.
> Les vitesses peuvent étre trés différentes :

» oxydation de H,O par MnO,
2MnO; + 6H;0" — 2Mn®" + £ 0, + 9H,0 tres lente
» oxydation de H, par O, explosive.

» on peut:

Controler la vitesse

sous licence http ://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/ 3/52


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/

> Les coefficients stoechiométriques caractéristiques d'une réaction :
OéAA + OéBB —_— C!cc + CKDD,

assurent la proportionnalité des vitesses de formation/disparition des
réactifs et produits.
> Les vitesses peuvent étre trés différentes :

» oxydation de H,O par MnO,
2MnO; + 6H;0" — 2Mn®" + £ 0, + 9H,0 tres lente
» oxydation de H, par O, explosive.

» on peut:

Controler la vitesse

» On ne se préoccupera pas de I'établissement d'un éventuel équilibre.
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Vitesses de réaction Définitions

Facteurs cinétiques

1. Vitesses de réaction
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Vitesses de réaction

1. Vitesses de réaction
1.1 Définitions
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Définition (Vitesses d'apparition/disparition)
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Vitesses de réaction Définitions

Définition (Vitesses d'apparition/disparition)
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Vitesses de réaction Définitions

Définition (Vitesse globale de réaction)

» dépend de I'écriture de la réaction : divisée par g si tous les v; sont
multipliés par q.
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Vitesses de réaction Définitions

Définition (Vitesse globale de réaction)

» dépend de I'écriture de la réaction : divisée par g si tous les v; sont
multipliés par q.
> si [X] peut évoluer selon plusieurs réactions (indice p) :

dn(Xt)
rE
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Vitesses de réaction Définitions

En mol- L~ !.s!

ce sont les concentrations qui déterminent la vitesse, pas les quantités de
matiére :

Définition (Vitesse volumique)

la plus importante, la seule utilisée cette année
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Vitesses de réaction Définitions

Cas fondamental d'un systeme de volume constant

Systéme isochore

a1Ry + .+ oer, e 611:)1 + .+ Bppp

[R1]o [Rr]o [P1]o [Pylo
[Ri]o — anxy [Rr]o — avxy  [Pi]o + Bixy [Pylo + Bpxy
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Vitesses de réaction Définitions

Exercice : cas d'un mélange de gaz parfaits

1 Rappeler la relation liant la pression partielle P; d'une espéce
gazeuse X; a son nombre de moles 7;, au volume V et a la
température T du systéeme, et a la constante des gaz parfaits R.

2 En déduire I'expression de la vitesse volumique de réaction v en
. dp; . : dap :
fonction de v;, R, T et —, puis la vitesse G d’évolution de la
pression totale en fonction de v, R, T et des v;. On considérera une

réaction isotherme (T = cste) et isochore (V = cste). Commenter les

signes respectifs de v et —.
g p dt
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Vitesses de réaction Définitions

Correction

1 P;V; =wn;RT.

dP; dp
2v= V,RT’ (1t (1{]“ E:: ) (1t
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Vitesses de réaction Définitions
Facteurs cinétiques

1. Vitesses de réaction

1.2 Facteurs cinétiques
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Vitesses de réaction
Facteurs cinétiques

Définition (Facteurs cinétiques)

ils n'influent pas sur la composition du systeme a I'équilibre, réglée par la
constante de la réaction K
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Vitesses de réaction

Chocs moléculaires

Fréquence des chocs moléculaires

on étudie séparément ces facteurs
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Vitesses de réaction
Facteurs cinétiques

Influence des concentrations

Définition (Ordre d'une réaction chimique)
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Vitesses de réaction Définitions
Facteurs cinétiques

> les u;, w; ne sont pas nécessairement entiers, a priori rien a voir avec
les Vj.
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Vitesses de réaction Définitions
Facteurs cinétiques

> les u;, w; ne sont pas nécessairement entiers, a priori rien a voir avec
les Vj.

» la dimension de k dépend de u.
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Vitesses de réaction Définitions
Facteurs cinétiques

> les u;, w; ne sont pas nécessairement entiers, a priori rien a voir avec
les Vj.

» la dimension de k dépend de u.

» d'autres C; peuvent intervenir dans la vitesse sans figurer dans
|"équation bilan.
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Vitesses de réaction Définitions
Facteurs cinétiques

> les u;, w; ne sont pas nécessairement entiers, a priori rien a voir avec
les Vj.

v

la dimension de k dépend de u.

v

d'autres C; peuvent intervenir dans la vitesse sans figurer dans
|"équation bilan.

> trés souvent u; > 0 : v décroit quand [R;] décroit, ie £ croit.
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Définition (Ordres courant et initial)
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Vitesses de réaction
Facteurs cinétiques

Définition (Ordres courant et initial)

Exercice
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Vitesses de réaction
Facteurs cinétiques

Influence de la température

T joue sur la fréquence et I'efficacité des chocs. On admet :

Loi d'Arrhenius

1. S.A. Arrhenius, chimiste suédois (1859-1927), Nobel en:1903:
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Facteurs cinétiques

accélération d'une réaction en augmentant la température :
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réaction

Facteurs cinétiques

accélération d'une réaction en augmentant la température :
» allumette pour démarrer un feu,

» chauffage pour la cuisson.
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Vitesses de réaction Définitions

Facteurs cinétiques

> E, ~ 10 x kJ - mol~1
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Vitesses de réaction Définitions
Facteurs cinétiques

> E, ~ 10 x kJ - mol~1

» R : constante des gaz parfaits.
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Vitesses de réaction Définitions
Facteurs cinétiques

> E, ~ 10 x kJ - mol~1
» R : constante des gaz parfaits.

» |a dimension de A varie avec u, comme k.
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Facteurs cinétiques

Autres facteurs cinétiques : catalyseurs

Définition (catalyseur)

> il n'est pas consommé dans le bilan
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e réaction
Facteurs cinétiques

Autres facteurs cinétiques : catalyseurs

Définition (catalyseur)

> il n'est pas consommé dans le bilan

> présent en faible quantité le plus souvent
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de réaction
Facteurs cinétiques

Autres facteurs cinétiques : catalyseurs

Définition (catalyseur)

> il n'est pas consommé dans le bilan
> présent en faible quantité le plus souvent

> catalyse homogene : v croit avec la concentration du catalyseur
(enzymes pour la digestion).
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Vitesses de réaction
Facteurs cinétiques

Autres facteurs cinétiques : catalyseurs

Définition (catalyseur)

v

il n’est pas consommé dans le bilan

v

présent en faible quantité le plus souvent

v

catalyse homogene : v croit avec la concentration du catalyseur
(enzymes pour la digestion).
catalyse hétérogene : v croit avec I'aire du catalyseur

v
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de réaction
Facteurs cinétiques

Autres facteurs cinétiques : catalyseurs

Définition (catalyseur)

v

il n’est pas consommé dans le bilan

v

présent en faible quantité le plus souvent

v

catalyse homogene : v croit avec la concentration du catalyseur
(enzymes pour la digestion).

v

catalyse hétérogene : v croit avec I'aire du catalyseur
» décomposition de H,O, sur Pt pour nettoyer les lentilles
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Vitesses de réaction
Facteurs cinétiques

Autres facteurs cinétiques : catalyseurs

Définition (catalyseur)

v

il n’est pas consommé dans le bilan

v

présent en faible quantité le plus souvent

v

catalyse homogene : v croit avec la concentration du catalyseur
(enzymes pour la digestion).

v

catalyse hétérogene : v croit avec I'aire du catalyseur

» décomposition de H,O, sur Pt pour nettoyer les lentilles
» oxydation de CO (g sur Rh et Pt dans les pots catalytiques.
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Vitesses de réaction
Facteurs cinétiques

Autres facteurs cinétiques : éclairement

> Cly + Hy@ — 2HCl (), en présence de lumiére vive
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Vitesses de réaction
Facteurs cinétiques

Autres facteurs cinétiques : éclairement

> Cly + Hy@ — 2HCl (), en présence de lumiére vive

> O3 — Oy + O en présence d’'UV, absorbe et donc protége
des UV (couche d'ozone).
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nination de I'ordre d’une réaction

2. Détermination de I'ordre d'une réaction

sous licence http ://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/ 23/52


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/

Détermination de I'ordre d’une réaction

> la mesure des [R](t) , [P;](t) donne v en fonction de [Ry], [P]]
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Détermination de I'ordre d’une réaction

incipales lois de vitesse

> la mesure des [R](t) , [P;](t) donne v en fonction de [Ry], [P]]

> on se ramenera a des cas particuliers pour reconnaitre les ordres et
déterminer les constantes
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Méthodes d'analyse du systéme
Détermination de I'ordre d’une réaction Reconnaissan rdres

CaractéristiqL \cipales lois d

2. Détermination de I'ordre d'une réaction
2.1 Méthodes d'analyse du systeme
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Méthodes d'analyse du systeme
Détermination de I'ordre d’une réaction

Méthodes chimiques

on peut bloquer la réaction dans un échantillon prélevé a t :

» élimination d'un réactif (précipitation et filtrage)
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Méthodes d'analyse du systeme
Détermination de I'ordre d’une réaction

Méthodes chimiques

on peut bloquer la réaction dans un échantillon prélevé a t :
» élimination d'un réactif (précipitation et filtrage)

» grande dilution car v le plus svt croissante avec les [X;]
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Méthodes d'analyse du systeme
Détermination de I'ordre d’une réaction

Méthodes chimiques

on peut bloquer la réaction dans un échantillon prélevé a t :
» élimination d'un réactif (précipitation et filtrage)
» grande dilution car v le plus svt croissante avec les [X;]
» refroidissement brutal (trempe) car k croissante avec T
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Méthodes d'analyse du systeme
Détermination de I'ordre d’une réaction

Méthodes chimiques

on peut bloquer la réaction dans un échantillon prélevé a t :
» élimination d'un réactif (précipitation et filtrage)
» grande dilution car v le plus svt croissante avec les [X;]
» refroidissement brutal (trempe) car k croissante avec T
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Méthodes d'analyse du systeme
Détermination de I'ordre d’une réaction

Méthodes chimiques

on peut bloquer la réaction dans un échantillon prélevé a t :
» élimination d'un réactif (précipitation et filtrage)
» grande dilution car v le plus svt croissante avec les [X;]
» refroidissement brutal (trempe) car k croissante avec T

puis doser les especes chimiques
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Méthodes d'analyse du systeme
Détermination de I'ordre d’une réaction

Méthodes chimiques

on peut bloquer la réaction dans un échantillon prélevé a t :
» élimination d'un réactif (précipitation et filtrage)
» grande dilution car v le plus svt croissante avec les [X;]
» refroidissement brutal (trempe) car k croissante avec T

puis doser les especes chimiques lourd a mettre en ceuvre
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Méthodes d'analyse du systeme

Détermination de I'ordre d’une réaction

Méthodes physiques |

elles permettent un suivi instantané, sans perturber le systeme, et
utilisent peu de mélange réactionnel

Pression P en phase gazeuse
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Méthodes d'analyse du systéme
Détermination de I'ordre d’une réaction

Méthodes physiques Il

Conductivité o en phase aqueuse
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Méthodes d'analyse du systeme
Détermination de I'ordre d’une réaction

Méthodes physiques IlI

Absorbance A en phase aqueuse ou gazeuse
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Méthodes d'an. se du systeme
Détermination de I'ordre d’une réaction Reconnaissance des ordres

Caractéristiques des principales lois de

2. Détermination de I'ordre d'une réaction

2.2 Reconnaissance des ordres
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Détermination de I'ordre d’une réaction Reconnaissance des ordres

e global : mélange stoechiométrique

Mélange stcechiométrique
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Détermination de I'ordre d’une réaction Reconnaissance des ordres

Ordre global : mélange stcechiométrique

Mélange stcechiométrique

il faudra intégrer J[[C;]* dans k;
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Détermination de I'ordre d’une réaction Reconnaissance des ordres

Ordres partiels : méthode d'isolement d'Ostwald

Méthode d’isolement d'Ostwald

2. F.W. Ostwald, chimiste germano-letton (1853-1932).
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Détermination de I'ordre d’une réaction Reconnaissance des ordres

Ordre partiel d'un réactif et ordre d'une loi de vitesse

& ne pas confondre :
» |'ordre partiel o d'un réactif ; défini par
v = k[X]“,
» l'ordre u d'une loi de vitesse ; défini par

1d[Xi]

o dr - kX
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Détermination de I'ordre d’une réaction Reconnaissance des ordres

Méthodes d'identification des ordres de loi de vitesse |

dR] _

Ve 7 7 7 7 /dt
(réalisée en proportions steechiométriques ou par dégénérescence
d'ordre), on peut caractériser I'ordre u en utilisant différentes méthodes :

Pour une loi de vitesse se mettant sous la forme : v =

Méthode différentielle

Méthode des vitesses initiales
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Détermination de I'ordre d’une réaction Reconnaissance des ordres

Méthodes d'identification des ordres de loi de vitesse |l

Méthode du temps de 3 réaction

Définition (Temps de demi-réaction)

Méthode intégrale
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Méthodes d'an.
Détermination de I'ordre d’une réaction Reconn ance rd

Caractéristiques des principales lois de vitesse

2. Détermination de I'ordre d'une réaction

2.3 Caractéristiques des principales lois de vitesse
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rmination de |'ordre d'une réaction

Caractéristiques des principales lois de vitesse

[Rlo

[Rlo/2
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rmination de |'ordre d'une réaction

Caractéristiques des principales lois de vitesse

[Rlo

[Rlo/2
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rmination de |'ordre d'une réaction

Caractéristiques des principales lois de vitesse

[Rlo

[Rlo/2
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rmination de |'ordre d'une réaction

Caractéristiques des principales lois de vitesse

[R]
[Rlo

[Rlo/2

[SE
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Exemple: Exploitation du TP

3. Exemple : Exploitation du TP
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Exemple: Exploitation du TP

Lien entre A et x,

» A est une fonction affine de I'avancement : elle peut se mettre sous
la forme :
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Exemple: Exploitation du TP

Lien entre A et x,

» A est une fonction affine de I'avancement : elle peut se mettre sous
la forme :
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Exemple: Exploitation du TP

Lien entre A et x,

» A est une fonction affine de I'avancement : elle peut se mettre sous
la forme :

> |'écart a son asymptote suit la méme loi de vitesse que ceux de 7, x,
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Exemple: Exploitation du TP

Lien entre A et x,

» A est une fonction affine de I'avancement : elle peut se mettre sous
la forme :

> |'écart a son asymptote suit la méme loi de vitesse que ceux de 7, X,
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Exemple: Exploitation du TP

Lien entre A et x,

» A est une fonction affine de I'avancement : elle peut se mettre sous
la forme :

> |'écart a son asymptote suit la méme loi de vitesse que ceux de 7, X,

» toute |'étude de la cinétique peut étre conduite en n'étudiant que
|"absorbance A
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Exemple: Exploitation du TP

Lien entre A et x,

» A est une fonction affine de I'avancement : elle peut se mettre sous
la forme :

> |'écart a son asymptote suit la méme loi de vitesse que ceux de 7, X,

» toute |'étude de la cinétique peut étre conduite en n'étudiant que
|"absorbance A
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Exemple: Exploitation du TP

Lien entre A et x,

» A est une fonction affine de I'avancement : elle peut se mettre sous
la forme :

> |'écart a son asymptote suit la méme loi de vitesse que ceux de 7, X,

toute I'étude de la cinétique peut étre conduite en n'étudiant que
|"absorbance A

on a ici implicitement traité le cas ou A croit de Ap a A : il faudra
modifier des signes si Ap > A

» on pourra aussi étudier la conductivité o de la solution en suivant & — o0&
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Exemple: Exploitation du TP

Détermination de |'ordre

Pour déterminer I'ordre on peut étudier :

> la variation du temps de § (observé sur A) la concentration ¢

> IH(EO) en fonction de In(c)
> ln(%) en fonction de In(A- — A)
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Exemple: Exploitation du TP

Détermination de |'ordre

Pour déterminer I'ordre on peut étudier :

> la variation du temps de § (observé sur A) la concentration ¢

> In( en fonction de In(c)

@
> ln(%) en fonction de In(A- — A)

On obtient ici 5 =1
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Exemple: Exploitation du TP

Détermination de la constante de vitesse

» la méthode intégrale permet de déterminer la constante de vitesse
(apparente ici)
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Exemple: Exploitation du TP

Détermination de la constante de vitesse

» la méthode intégrale permet de déterminer la constante de vitesse
(apparente ici)

» pour 3 =1, on peut:
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Exemple: Exploitation du TP

Détermination de la constante de vitesse

» la méthode intégrale permet de déterminer la constante de vitesse
(apparente ici)

» pour 3 =1, on peut:
> tracer In(Ac — A(t)) en fonction du temps : droite de pente —kyy,
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Exemple: Exploitation du TP

Détermination de la constante de vitesse

» la méthode intégrale permet de déterminer la constante de vitesse
(apparente ici)

» pour 3 =1, on peut:
> tracer In(Ac — A(t)) en fonction du temps : droite de pente —kyy,
> faire un ajustement de A(t) par:

A(t) = Ao + (Ao — Aoo)e !
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Exemple: Exploitation du TP

](app et k

> les manips ont été conduites en condition de dégénérescence
d’ordre : [I7] = cste > [H,0,)
» on détermine donc :

Kapp = K[I']*

» on détermine oo comme précédemment, en étudiant kg, en fonction
de [I"] pour différentes manips avec des [I7] différents
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Exemple: Exploitation du TP

Exercice : Ordre 1 par rapport a deux réactifs

On consideére la réaction :
aiRy + Ry = B1P1 + -+ + B4Py,

d'ordre 1 par rapport a chacun des deux réactifs. Les réactifs sont
introduits en proportions steechiométriques aux concentrations [R;]o et
[Ro]o-
1 Déterminer la loi d'évolution des concentrations de chacun des
réactifs.
2 Définir un temps de 1/2 réaction pour chacun des réactifs et
déterminer son expression. Commenter.
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Exemple: Exploitation du TP

Correction

1
d[R;
a2
car:
Cdxy K . 2 2
U= T ([R1]o — a1x0) ([Ra]o — aaxo) = kayaac™(1 —7)
1 d[Ry] [R1]?
— ;1 di —kOél(IVQ a%
2
1
=

2T k[Rifo”

identiques puisque a1 [Ra]o = a2[R1]o.
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Exemple: Exploitation du TP

Réactions paralléles et controle cinétique |

Définition (Réactions en paralléle)

R]_ + R2 - P1 + P2

/ /'
R1 + R2 - P1 + P2
d'ordre uq par rapport a Ry, et us par rapport a Ro. La constante de
vitesse de la premiére réaction est k et celle de la deuxieéme réaction k'.

On considére les réactions paralléles :

1 Exprimer les vitesses de formation des différents produits en fonction
de k, k', [Ry], [R2].

2 En déduire qu'on a

dlpy) = £ iy
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Exemple: Exploitation du TP

Réactions paralléles et controle cinétique |l

3 Si les concentrations initiales des produits étaient nulles, quel est le
rapport des concentrations des produits de la premiere réaction sur
ceux de la deuxiéme réaction ?

Justifier le terme de contréle cinétique des proportions des produits
de ces réaction.
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Exemple: Exploitation du TP

Correction
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Exemple: Exploitation du TP

Réactions opposées et lien avec les équilibres |

Définition (Réactions opposées)

On considére les réactions opposées :
{R == P d'ordre 1 par rapport a R, de constante k

P R d'ordre 1 par rapport a P, de constante k’

1 Déterminer les équations d'évolutions de [R] et [P]. En déduire a
quelles conditions sur [R] et [P] un équilibre chimique est possible.

2 Découpler le systéeme d’'équations différentielles en déterminant les
équations d'évolution des combinaisons linéaires [S] = [R] + [P] et
[D] = k[R] — kK’[P]. Montrer que le systéme tend vers I'équilibre
précédemment déterminé.
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Exemple: Exploitation du TP

Correction

dR o
= KR + K [P
1 ¢ , équilibre si
{? — KR - K[P]

k[R] = K'[P].

2 [S] = [R] + [P] = cste = [R]o + [Plo, D = k[R] — K'[P],
D = (k[R]o — K'[P]g) e~ k+¥)1,
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Exemple: Exploitation du TP

Correction

dR o
= KR + K [P
1 ¢ , équilibre si
{? — KR - K[P]

k[R] = K'[P].

2 [S] = [R] + [P] = cste = [R]o + [Plo, D = k[R] — K'[P],
D = (k[R]o — K'[P]g) e~ k+¥)1,

L'équilibre dépend dans ce cas particulier des ordres partiels alors qu'il
dépend fondamentalement des coefficients stoechiométriques.
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Exemple: Exploitation du TP

Indispensable

Ecriture d'un bilan de matiére, tableau d’avancement,
définitions des vitesses, et des ordres,

loi Arrhenius,

but et principe de la méthode d'isolement d’Ostwald,

vV v.v v .Yy

carte d'identité de chaque loi de vitesse.
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