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Soit la réaction chimique :

A+B

Mais que se cache derriere cette fleche ?

Réaction possible ? Si reaction possible,
Reéaction d'équilibre ? A quelle vitesse ?

Réaction totale ?
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Calculs et expériences



Exemple 1 :

Une seule forme est thermodynamiquement stable :
celle de plus basse énergie



Exemple 2 :

Silice amorphe
(ou vitreuse)
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Silice cristal (quartz)

Une seule forme est thermodynamiquement stable :
celle de plus basse énergie



Soit la réaction chimique :

A+B s C

La réaction n'est pas instantanee !

Le processus de transformation de (A +B) en C a une durée

Tres rapides : explosion, réactions radicaux libres...

Intermédiaires : acido-basique, corrosion, dissolution,
polymerisation, croissance bactérienne

Tres lentes : formation du charbon, pétrole, croissance minérale...



Etudier la cinetique pourquoi faire ?

o . e .
Production dans l'industrie
L'augmenter pour Cuisson des aliments (marmite haute pression...)
Developpement instantané de photo

\ ceee

—

La dimi Ralentir la corrosion
a aiminuer pour —  Conserver les aliments dans le froid




Définition
La cinétique chimique est I'étude de la vitesse
avec laquelle s'effectue les réactions chimiques

Grandeur observable et mesurable a I'échelle MACROSCOPIQUE

Premieres études de cinétique faites au 19°™ : estérification et acido-basique

Reéacteurs a meélanges turbulents MWirop, 310
N
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Soit, par exemple, la reaction chimique :

A+B s C

La vVitesse d’une réaction est la “mesure” de sa pI'Ob ablllté

/rencontre
de rencontre sous le bon « angle »

avec une énergie suffisante
(pour modifier leurs orbitales)

Facteurs determinants ?




Facteurs determinants !

e Temperature QOC f (@‘
e Concentration des réactits

(ou pressions partielles pour les gaz)

* Contact entre réactifs phase hetérogene (surface spécifique...)
*Nature du solvant

*Catalyse (enzymes, lumiere...)

vitesse o« {(T) x g(C)




L'expérience a montré que :

51T = cste SiT = cste
£(T) = constante notée & g(C)=[A]* [B]P

Cestlaloi de vitesse .




LES UNITES

\ : vitesse instantanée de reaction a un temps donne
mol.L1t?

k(T) : constante de vitesse pour une température T donnée
selon 1'ordre

[A] et [B] : concentrations de A et de B mol.L!
aetf : ordres partiels sans unite

a+p : ordre global de la réaction sans unite
12



Définition mathématique de la vitesse ?

V. . coefficients
Va A T VB B > VC C steechiométriques
réactifs >
. . i _ dg, . e
vitesse instantanée :Va = g ¢ :avancement de lla rﬁagtlon
en mol « Ks1 »
(. Ldng
A Va dt
dE _ d& _ 1 dnB _ _ _
Or, A7 v donc, VB~ vg dt VA = VB = VC =V
_ 1 dnc
VC B VC dt
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Vitesse = (
Vitesse = (




Définition mathématique de la vitesse ?

»
@AABE
reactifs moins —~ moins

CONVENTION : coefficient stecechiométrique <0 réactifs|et >0

plus

14n, 14ng 1 /dnc

T3 dt ~ b dt dt

Vi =

vitesse instantanée :

Si réaction a volume constant (V) : vitesse volumique instantanée !

11dl’li
TV a v, = L 4G
! _Vi dt

dni _ e

V 1

Définition de la vitesse! 15



Définition mathématique de la vitesse ?

aA+bB > cC

réactifs

Vitesse instantanée
de la réaction o - _Ld[A]_ 1d[B]  1d[C]
V4 ° ° ° ! a dt b dt C dt

par definition :
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BILAN

aA+bB s cC

Deéfinition mathématique de la vitesse dela réaction

Loi de vitesse (expérimentale)

1d[A]

%~ R [A]e [BP

V. = _lﬂz +%ﬂ= & [A]* [B]P

azoetb=p
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[A]

Graphiquement

aA+bB = cC

mol.L-1
[Alo| <o
5 -;{"I"" Vitesse instantanee
ente de la tangente .., _ . K .
a t,, vitesse initiale TNl de d15par1t10n de A:
. I —d[A] ?
mmmnmm = LA dt o
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[A]tl ---------------------------- ; tangente a t; ,/“
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/  tangente at,
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>
to t, t, temps

v oc |pente de la tangente| donc,v,,> vy >V,
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REACTIONS CHIMIQUES

Exemple de dénitrification des sols par les bactéries (apport €lectronique)

NO;+2H*+2e — NO, +H,O
2NO,+6H"+4e — N,O +3H,O
N,O+2H*+2e — N,+H,0O

Nombreuses etapes

... la réaction a lieu en une seule étape :
» une seule collision (un seul acte),
¢ les liaisons se rompent et se forment simultanément

La réaction est dite : ELEMENTAIRE

19



Pour une réaction ELEMETAIRE

La fréquence de collisions C concentrations des reactifs

La fréquence de collisions OC vitesse de la reaction

$

vitesse de la réaction OC concentrations des réactifs

les coefficients steechiometriques = aux ordres partiels

AA+bB —s cC v="F& [A]? [B]°

L'inverse n’est pas nécessairement vrai ! -




Gi la réaction A + B 2 C est élémentaire, alors: |V = k\_A “ B ‘

Etsi..2A+B->C

plus de 2 molécules en reactifs :

une collision sSimultanée est peu probable !

A+B =2 X
C'est une réaction Complexe. X+A> C
Meécanisme réactionnel a definir.

2A+B > C
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A vos maths... prets...
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Je ne suis pas
nécessairement

une réaction éléementaire Soit la réaction Chimique .

aA > bB

Réaction ordre « 0 » Réaction ordre « 1 »
1d[A] _ 1d[A]
V= 2w = R[A]Y =& V= 2w = R[A] = R[A]

d[A] _ A
dlA] = Equa diff a résoudre A - Ak
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Je ne suis pas
nécessairement . S o
une réaction élémentaire Soit la reaction chimique :

aA+bB > ¢ C

Reéaction ordre « 2 »

e — B

Conditions initiales :
— .Cy(B)=Cy(A)

V= — %% _ B [A]2 < - " 1 d[A].CO(B) >>Cy(A) Alors, Cy(B) ~ cste

- v=——— = R[A][B] = £[A]C,®B)
A

“ap kA = &' [A] avec B = AC,(B)

d[A]

\

= —alkldt R’ : constante apparente
D —> [A]
Equa diff a resoudre o4

Réaction du pseudo-premier ordre




Résolution des equations différentielles
Réaction ordre « 0 »

L J aA — bB
1 dlA
=— =k[Al=k
V= ar Al Al
d[A]=-akdt [A]w{te:-ak
jd[A]=-a&jdt
t0 t0 t
[Al; - [Alp=-ak(t-t) [Bl,=+Db & t+[B],

(a1l =-ak [ ] [B]

sitgy=0 = [Al;=-akt+[A]y /Bente :+b &
[Blio

[A], est une droite t 25




Linéarisation pour un ordre 0
| A]=f(t) déja linéaire

pente:-ak
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Résolution des equations différentielles
Réaction ordre « 1 »

ldLAJ aA — bB
V=—

= k[ A
a dt L]

t

d[A] d[A]

ﬁ:‘akdt —>j T =—aféjdt
t0

t0
t

[in(AD]=-ak] t]

t0 t0
In([A]) - In([A]) =-a £ (t - ty)

In <&> _
Sit0=0, [Alto =-akt

[A] = [Alg exp(-a & t)

[A], est une exponentielle décroissante

[Alo

[B]

mw/

H‘V
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[Al mol L

0,012

0.01

0,008

0,006

0,004

0,002

Linéarisation pour un ordre 1

A->Bk=0,02s"

pr—

Al

=f(t)

e
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Résolution des equations différentielles

Reéaction ordre « 2 »

aA +bB — cC

[A]; est une portion d'hyperbole

1 d|A
V=— a L J = k[ A][B]= k[A]ZAVGC[A]tZ[B]t
t [A]
___akdt QJ‘ —akj [A]tO
[ [A] ]t0=afc t {0
1 B 1

[Clio
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[A] moliL

0,012

0.0

0,008

0,006

0,004

0,002

Lineéarisation pour un ordre 2

A+B->C,[A] =[B] k =2 mol 'L s

[A]

(1)

i

20

40

60

Temps (s)

80

100

120

114]

350

300

250

200

150

100

50

Pente = +ak

La courbe 1/[A] = f(t) est une droite

— 1 y=100+2x R=

1

"

P

T 1/[A]=f(Y)
Temps (s}

120
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Résolution des equations différentielles
Réaction « pseudo-premier ordre »

1 d[AJ

a

=kl A][B]=K'[A]

V=—

d[A] B4t d[A
a8 ejm—-ak’jdt

[nap]=-ae [ ]
In([A]) - In([A],) =-a ' (t-ty)

ln (&) _ ’
sit,=0, Al,) —-ak't
[Al,= [Al exp(- a £’ t)

[A]; est une exponentielle décroissante

aA +bB — cC

Avec [B],~[B],~ constante, alors k'=k[B],
[A]

[Al

[B] [C]
N\

[B]to /
[Cly

i\
W



