Eléments de cinétique
chimique
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1) Généralité

$
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Lorsqu’une réaction a lieu, le phénomene n’est pas instantané, il a une durée.

La vitesse de déroulement d’une réaction est variable.

Réactions quasi-instantanées Réactions lentes
» Les réactifs sont tres rapidement consommés » Les réactifs sont lentement consommeés
Réactions acido-basiques Réaction d’estérification
Réactions de précipitation Synthese de I'eau, formation du pétrole
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* La cinétique chimique des réactions ou vitesse de déroulement de
réaction dépend de facteurs déterminants:

» Température

» Concentration des réactifs
» Catalyseurs

»Lumiere
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I1) Vitesse de réaction
C,H, +2H, © C,H,

But : Savoir le temps nécessaire pour l'obtention d’une quantité donnée de produit.
En étudiant la quantité d’éthane formé au cours du temps.

w2
= n2 —nl
. . _ _1
g Vitesse moyenne : v, = — (mol.s?)
. . , an 1
Vitesse instantanée : v = — (mol.s?)
............. _‘_‘N
La vitesse dépend aussi de la concentration des réactifs
| — d(GH
L - V= 4(GHe) (mol.V.s-1)
< = dt
— ) =
&)
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C,H, + 2H, > C,H,

- Par rapport a la disparition des réactifs

1) Disparition de l'acétylene C,H,

V= @ (mol.V.t1)

2) Disparition du dihydrogene H,
2 moles H2 <> 1 mole de C,H,

% moles H2 <~ 1 mole de C,H,
V= ath) (mol.V.s)
2 dt
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En généralisant a toutes les réactions bilan de la forme:

aA+bB 2> cC+dD

1 d(A) 1d(B) _ 1d(C) _ 1d(D)

a dt b dt c dt d dt

La vitesse de réaction est ainsi définie comme la vitesse de variation d’une concentration.
Mais elle n’est valable que si :

» La température est constante

» Le milieu réactionnel est homogene

» Le volume réactionnel est constant

» l'échange de matiere avec I’extérieur est nul
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Ill. Facteurs déterminants

* La cinétique chimique des réactions ou vitesse de déroulement de
réaction dépend de facteurs déterminants:

Température
Lumiere
Catalyseurs

= w e

Concentration
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1. Température

* Augmentation température = augmentation vitesse
* Viakcarv=k(A) (B)
e Relation d’Arrhénius :

A est un terme constant spécifique d’une réaction donnée

R est la constante des gaz parfaits (8,3 J.mol1.K?)

T est la température (K)

E, est I'énergie d’activation de la réaction (kJ.mol?)
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Calcul de I'’énergie d’activation

* Le calcul de Ea nécessite simplement de déterminer la constante de
vitesse k a 2 températures différentes T1 et T2

E E

[ k,=Ae X0 k,=Ae - j
Ink, =InA - = < >Ink, =InA - £,
RT ! RT,
lnﬁ— E, E |_E 1 1
k, \RT, RT, R\T, T,
{
E,=In-LR| 20t
kz 1, =T,
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2. Lumiere

* Facteur déterminant
* La vitesse augmente via l'activation photochimique

|

— = — =
| e—— —] | —— c— ]
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b/

H + Cl, L her+er

E
H,+Cl, ——> 2HCI

Photolyse

avancement de la réaction
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3. Catalyseur

* Augmentation de vitesse = augmentation de k

* Corps étranger : son seul effet est 'augmentation de |la
vitesse

* Non consommé dans la réaction
* Diminue I'Ea sans modifier I'état initial et I'état final
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E A

potentielle du systéme

E, (non catalysée)

A+B
réactifs

C
produit

Avancement de la réaction
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Homogene Hétérogene

* Mélange homogene e 2 phases
* Gaz / gaz * Solide / gaz
e Liquide / liquide * Solide / liquide

e Effet lié surface de contact
 'action se fait par adsorption

H,0, +2Fe “ +2H ———>2H,0+2Fe”

o I o } Réaction tres rapide
o 15 04 124 IR e 1974w (1 2 0 298 0

2H,0, > 2H,0 + O, ——> Réaction extrémement lente
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Enzymes

e Concerne la plupart des réactions qui se produisent chez les entres
vivants

* Les catalyseurs sont des protéines (enzymes) de masse molaire élevée
* Remarquable efficacité: vitesse multipliée par un facteur 10%°

 Remarquable spécificité: catalyse un type de réaction pour un type de
molécule
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4. Concentration

* Diminution de C =2 diminution de la vitesse

* Il y a donc une relation entre la vitesse et |la concentration
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La vitesse est établie expérimentalement

La loi de vitesse est souvent de la forme:

V: vitesse de la réaction

k: constante de vitesse, spécifique de chaque réaction, température
dépendante

[A], [B], ... : concentrations des réactifs

o, B, ... : ordres partiels de la réaction par rapport a chacun des réactifs
o+ P +...: ordre global de |la réaction
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a) Ordres partielles

a, B, = Désigne l'ordre partiel de chacun des réactifs

Il peut s’agir d’un
v Entier
v'Fractionnaire
v'Nul
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Réaction élémentaire => réaction simple

aA + bB =2 cC

* 3,b,c => coefficient stoechiométrique
=> ordre global = molécularité de la réaction
=> suit la loi de Van’t Hoff

v = k [A]*[B]*
»Ordre global = a + B
»Molécularité =a+b
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Réaction complexe

* Plusieurs étapes simples

2Hl + 1H,0, -> I, + 2H,0
» Molécularité (2+1) = 3
»v =k [HI] [H,0,] ordre global 2

Ne respecte pas la loi de Van’t Hoff car il y a plusieurs étapes =
1 rapide
1 lente => seule accessible
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Ordre O
Diminution linéaire des réactifs

[A0]

1Y =
t/z_Zk

V=k

M
A
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Diminution exponentielle des réactifs Diminution hyperbolique des réactifs
y, - 2 1Y, = _ L
te= v = 1 TA0]
V=k*[A] V=k*[A]?
0 A

n[)]
InfAy

In[A ]2
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lll. Cinétigue et Thermodynamique
aA+bB = cC+dD sens 1

Q
e, £
@

aA+bB € cC+dD sens 2
»>Danslesens1:v, = k, [A]? [B]°
»Dans lesens2:v, = k, [C]¢ [D]

S ’[ o] . ] [ . —
A I'’équilibre, comme celui-ci est dynamique : | v,| = | v,
ﬁa Sl G
> X
vl =1 ==W
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l. A propos de la cinétique:

a) La vitesse dépend de la température.

b) La vitesse de réaction est définie pour des milieux ouverts.
c) La qualité d’un solvant influe sur la cinétique.

d) La loi de vitesse est établie de maniere théorique.

e) Toutes les proposition sont fausses
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Il. Donnez les vraies

Ea
a) La loi d’Arrhenius est : k = A. errt

b) Uénergie cinétique est liée a la température.

c) Uénergie d’activation d’'une réaction dépend de la température.
d) La loi d’Arrhenius expliqgue l'influence de la lumiere

e) Toutes les propositions sont fausses.
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Ill. A propos des ordres partiels dans |la réaction suivante:
CH,+20,=CO, +H,0.

a) Uéquation de la réaction nous renseigne sur l'ordre global de la
réaction.

b) La molarité est de 3.
c) Dans une réaction d’ordre 1, v = K

d) Dans une réaction d’ordre 2 les réactifs diminuent de maniere

. In2
hyperbolique et ty 5 = %
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