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MP5 Chimie

CINETIQUE CHIMIQUE (RAPPELS DE PREMIERE ANNEE) |

) VITESSE DE REACTION :

1) Définition générale de la vitesse d'une réaatlmmique :
la vitesse V' de la réaction chimique (jAq +VoAo +..<==>V'1A'1 +V'9A’

dg

qu'on écrira symboliquemenET/i.A =0, est: v':a, ou¢ est le degré d'avancement de la réaction (r),

c'est-adire le rapport du nombre de moles d'un produitad@action ( ou d'un réactif ) qui se sont formées
( respectivement: qui ont disparu) au nombre diesndu produit qui se seraient formées ( respauive:
qui auraient disparu ) si la réaction avait étélet

L oo, de_ 1 dn | _

autre écriture: v'=—=—.— ou v,
dt v. dt

V. <0 siiestun réactif

> 0 si i est un produit

2) Cas d'un systéeme fermé de volume V invariable :
si le systeme réactionnel est fermé et si la réade fait dans un volume V invariable ( cas ggésiéral
des réactions en solution aqueuse, en particylaons on utilise plutét la vitesse v :

1,.1d_1 dA, ]

3) Détermination expérimentale d'une vitesse deti@a:
principe : il faut suivre, en fonction du tempsgmpérature T fixée, la concentration d'un réaatifdun
produit: on a alorg(t), puis on en déduit v(t)

pour mesurer la concentration d'un réactif ou @urduit, on peut utiliser soit une méthode chimique
( préléevement d'un échantillon,puis dosage ), suit méthode physique ( mesure d'une grandeuriglestr
optique,...liée aux concentrations des différe@éstifs et produits )

remarque : si la réaction est trés rapide par md@potemps moyen nécessaire aux mesures expéaiesgnt
il est nécessaire d'utiliser soit le phénomenergimpe ( refroidissement brutal de I'échantillonoaeat, ce
qui arréte presque la réaction ), soit une métidedeerturbation ou de relaxation

4) Facteurs dont dépend la vitesse d'une réaction :
La vitesse d'une réaction dépend :

a) des concentrations des différents réactifs

b) de la température

c) de la présence ou de l'absence de certaips chimiques n'intervenant pas dans le bilan dédetion :
catalyseurs

d) de la présence ou de l'absence de -certaingeufac physiques ( par exemple radiations
électromagnétiques )
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I) INFLUENCE DES CONCENTRATIONS DES REACTIFS ET DE LA TEMPERATURE
SUR LA VITESSE DES REACTIONS :;

1I-A) INFLUENCE DES CONCENTRATIONS DES REACTIFS :

1) Notion d'ordre pour une réaction non réversible

définition : la vitesse v de la réaction non réimes(r') : v4Aq1 + VoAo +..--->V'1A'| +V'9A'y

PeutSOUVENT (mais pas toujoursse mettre sous la forme v=k[][A]"

dans ce cas,on dit que la réaction possede un ordre

alors : wy est l'ordre partiel de la réaction par rapporntéactif i
w= Z w est 'ordre total de la réaction

I
k est la constante de vitesse de la réaction

ATTENTION ! :

1) seuls interviennent les réactifs (et non le®guits!)

2)il existe de nombreuses réactions pour lesceella vitesse v ne peut pas se mettre sous la fq
indiquée ci-dessus : ces réactions sont dites sadse

2) Stoechiométrie et ordre d'une réaction ; réaatinétiquement simple : loi de Van't Hoff :
convention : on écrit généralement la réactiomyec des coefficients stoechiométriques entiepsezhiers
entre eux

définition : on appelle molécularité d'une réactiemombre de molécules de réactifs entrant erdgms
cette réaction, c'est-a-dire la somme de tous defficients stoechiométriques (premiers entre ele9
réactifs : D" v

réactifsi

définition : une réaction est ( cinétiguement )@enou élémentaire lorsque I'équation - bilan deékaction
traduit exactement ce qui se passe a I'échelleculzlize

pour gu’une réaction soit simple ou élémentairéaut qu’elle mette en jeu un petit nombre de maiEs (
1, 2 ou 3) et que la modification de structure gei produit au cours de I'évolution du systemetréanel
soit tres faible

définition : une réaction suit la loi de Van't Haff, et seulement si sa vitesse peut se mettreladasme :

rme

Vi
V= |_| [Ai] , C'est-a-dire si la réaction posséde un ordré letrdre partiel par rapport a chaque réactif
i

est égal au coefficient stoechiométrique de cetifé@@lors, l'ordre total de la réaction est égala
molécularité de la réaction )

théoreme : une réaction élémentaire suit la Io¥de’'t Hoff, mais la réciproque n’est pas toujouraie

3) Cas d'une réaction réversible :
étude de la vitesse V' de la réaction chimiqueygik1 + VoA +..<==>V'1A’1 +V'oA’'5 .

* sila réaction directe et la réaction inverse pdssgune ordre ( donc a fortiori si elles suiventtés les
deux laloide Van tHoff): v= [][A]" - [ar ]
réactifs_i produits_ j

» silaréaction directe et la réaction inverse $outes les deux des réactions cinétiqguement simples



3/4

= il - sl
réactifs_i produns j

4) Etude cinétigue de guelques réactions simples :

a) Réactions monomoléculaired\: - Zv'i.A'i
i

[A]

A1,

=

[A] = [Al t=0-( 1 - exp(-kt) )

t

définition : on appelle temps de demi-réaction étiqule ou demi-vie du réactif le temps au bout @lidpu
concentration du corps A a été divisée par 2

b) Réactions bimoléculaires :

a) étude du cas2A — > VA", _(ouducas A, +A, » > v'.A’, dans le cas ol [fli=g = [Aolt=q):
i j

1714]
11
W = a+kt
[A]=
kt+ \a
a t

définition : de facon générale, on appelle tempslehai-réaction d'une réaction le temps au bout eligu
moitié du réactif limitant ( c'est-a-dire le moialsondant ) a disparu

R) étude du cash + A, - > V. A, (avec: [M]=a1 i [Aj]=ay;a #a,):
- ST

si,at: [A]l =3 - X
[Ao] =

alors : ! .In(al' (a2 _ X)j =kt
a - 3 (al - X)

c) Réactions simples réversibles :
k+
DVIA o D VA (N
i koo

si K est la constante de la loi d'action de maalees, a I'équilibre : K=
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5) Détermination expérimentale de I'ordre globalext ordres partiels d'une réaction simple :

a) méthode de I'étude du temps de demi-réaction :
pour une réaction simple ne comportant qu'un gadtif ou s'y ramenant par l'utilisation d'un graxdes
des autres réactifs, le temps de demi-réactioreéétde fagon simple a I'ordre totalou a I'ordre partiedy

pour le réactif limitant étudié

b) méthode différentielle :

la mesure de [A en fonction de t permet de calcule(n):vi.@ , puis de tracer log(v) en fonction de

log([A;(1)]) : la pente de cette droite est |'ordre paxiede la réaction par rapport 3 A

c) méthode intégrale :
a partir des résultats expérimentaux, on postulerdre pour la vitesse de la réaction, on intégnelation
cinétique ainsi obtenue et on trace graphiquemerforction de [A] en fonction de t qui,avec l'ordre

postulé, doit étre une droite

d) méthode des vitesses initiales :
on mesure les vitesses initiales de la réactiom gifiérentes concentrations initiales du réacfibur lequel
on veut déeterminer l'ordre parti@f;on déduit inmédiatement des rapports des vitdssdse partieloy

B) INFLUENCE DE LA TEMPERATURE :

1) Loi d'Arrhénius :
on montre expérimentalement et théoriquement quernatante de vitesse k d'une réaction chimiquie var

B E
en fonction de la température (absolue) T seldoi ld'Arrhénius]k = ABXF(‘;] = ABXF{-E)

ou :

A = facteur de fréquence de la réaction (homogélaeconstante de vitesse k)
E = énergie d'activation de la réaction (en J/owkJ/mol)(E > 0)

B = constante positive (en K)

2) Remarque sur les réactions exothermiques : ciifiopéentre thermodynamique et cinétique :

a) pour une réaction endothermique: une augmentétaspectivement: une diminution) de la tempéeatur

tend a la fois a augmenter (respectivement: a diemnle degré d'avancement limite (d'équilibre
thermodynamique) de la réaction et a augmentepéotizement: a diminuer) la vitesse de la réaction

b) pour une réaction exothermique: une augmentdteEspectivement: une diminution) de la température
tend :

1) d'une part a diminuer (respectivement. a augene le degré d'avancement limite (d'équilibre
thermodynamique) de la réaction

2) dautre part a augmenter (respectivementméndier) la vitesse de la réaction

pour une réaction exothermique, du point de vagique industriel (obtention de la plus grandentoé&
de produits de la réaction dans le minimum de t@nilpg a donc compétition entre la thermodynamigtie
la cinétique chimique : on opere en général atempérature "optimale pratiquement"



