INTRODUCTION BASES DE CINETIQUE CHIMIQUE
VITESSES DE REACTION, QUELQUES METHODES CINETIQUES

INTRODUCTION

Dansce qui suit on envisagd'évolution de la quantité d'une matiére intervenantdans une
réaction chimique .On exclut (sauf cas d'exercicestres explicites) les systéemesouverts ou
I'expérimentateupeutamenelesréactifsetretirerlesproduits:exemplele hautfourneau.

1. DEFINITIONS

1. Laréactionchimigue o _
Onsaitaumoinsdepuisla classede secondécrireuneéquationchimiquebilantele que:

N 2 + 3H2: 2NH3
Qui signifie 1 mol de diazote et 3 mol de dihydrogéne peuvent donner 2 mol d'ammoniac ou

l'inverse. La double fleche indique la possible réversibilité de la réaction; des considérations
thermodynamiques nous renseigneraient sur ce point.

Par convention les substances écrites a gauche de la double fleche sont appelés réactifs.

Par convention les substances écrites a droite de la double fleche sont appelés produits.

Pour des raisons de commodités d'écriture on écrira le bilan d'une réaction chimique comme ceci:

2NH3_N2 _3H2 =0
cette écriture ne suppose pas le caractére réversible de la réaction, soit en généralisant:
n

> UiA; =0

avec A formule chimique de la substance i
vj = coefficient stoechiométrique algébrique de la substance i
Sivj est >0 alors la substance i est un produit
Sivj est <0 alors la substance i est un réactif
2. Vitessed'évolutiond'uneespécehimique

intuitivement integrer le facteur temps a une réaction chimique revient a définir la vitesse
d'évolution moyenne d'une espece i par:

_ An
LAt
avecAn; en mol

etAtens
Vi représente donc la vitesse d'évolution moyenne de l'espece i, I'unité internationale de Vi est la

mol.s'1, bien sur d'autres unités de temps peuvent étre utilisées, de méme que la quantité de matiere
peut étre remplacées par la masse et pourquoi pas le volume.

Si At devient suffisamment petit la limite dg tfevientV; la vitesse d'évolution instantanée qui est
la tangente a l'instant t & la courhe f{t).

N.B. Pour une méme réaction chimiquee¥ doncvj dépendent des coefficients steechiométriques
donc de la nature de I'espéce dont on mesure la vitesse d'évolygdy; Sont algébriques par
exemple sV est positif alors I'espece i apparait.

exemple:
N2 +3H2 -> 2NH3
t=0 | a | b | C |
t | ax | b-3x| c+2X |

Soitsi on veutexprimerla vitessemoyenned'évolutionde chaquesspécelepuist=0, il vient
Vv _axra_x ourV -3 etpourV _ax-a_2x
N, " T Y H, T p NH, " "
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3. vitessederéaction _ _ _ _ _ _
~ Pourobtenirunenotion de vitesseréellenentfonctionde la réaction, on voit gu'il suffit de
diviser les expressiongles vitessesd'évolution par le coefficient stoechiométriquealgébrique,

. . : L dn; ) L
ainsipour les vitessednstantanéed vient.v = _dlt cette vitesseseulementaractéristiquede la
U;

réactionesttoujourspositiveet estappeléevitessede réactionelle ne dépendplus de la naturede
l'espécenbservéeElle aussis'exprimeenmol.s1

4. vitessevolumiguederéaction.
En généralles étuds cinétiqguessont réaliséesa volume constant,la concentrationest

utilisée pour variable de composition,on définit alors la vitessevolumique de réactioncomme

dA, . . . L :

étantv, = J?Itl elle devientdansle langae habituelvitessederéactionv , elle s'exprimeen
Uj

mol.L-1.s1. Dansdesconditionsgazeuses volume constantet & un facteur R.T prés on

dR . . . .
trouverav, = ot avecPi lapressiomartielledu constituani gazeux.
i

2 INFLUENCE DELA CONCENTRATIONSUR LA VITESSEDE REACTION

1. laloi devitesse

Lacinétiqued'uneréactionchimiqueestsensiblerincipalementtrois parameétres.

la concentration|a température|'effet de catalyse Nous étudionsd'abordl'influence de la
concentration.

Dansbeaucouplecaslesétudesinétiquesconsistenétrouverle relationentrele vitessed'une
réactionetlesconcentrationslesespéecesntrantdanssonbilan.

Cette relation s'appelle loi de vitesse et s'exprime géréralement comme ceci:

ni
v, =k ML [A]™ (@)
n; estun exposanpasforcementégalau coefficientstoechiométriquele Ai. Il estappeléordre
partielparrapporta Ai.

j
lasommedesordrespartielsestl'ordreglobaln delaréactionn =  n;
i=1
k estuneconstantegui dépendde la Températurel sesdimensionssontfonctionsde I'ordre
globaldelaréaction.

N.B.
4 Souvendanslaloi devitessen'apparaisserquelesréactifs.
4 |l existedeslois de vitessequ'onne peutprésentetelle que (1), la réactionestalors dite
sansordre.

2. Intégrationdelaloi devitesse
Supposongjuela loi de vitessepuissese réesumera un seul réactif A et que son coefficient

stoechiométriqualgébriqueest-1, elle s'écritdoncdela sorte:

—ﬂdél — K [A]°
a. p=0
A t
il vient:—d A] = k.dt enintégrantIc{A] = —kJ'dt etdonc[A] =[A,] - k.t
Ao 0

En généralon cherchea tracer une courbeexploitablec'esta dire une droite, les variables
d'ordonnéestd'abscisssontdéfiniegudicieusemenici, c'estsimpleetla courbeest:



AA Attention
- auxunitésetéchelleautilisées.

Ao - a ne pas continuer la droite dans les
parties négatives de temps et de
pente= -k concentration.

k s'exprimeen(concentration).(temps{

>t
b. p=1
A t
A
_dA]L k[A] il vient:—E{A1 = k.dt enintégrantJ’ dA] —kJ’dt etdoncln[—01 =k.t et
dt [A] )T [A]
[A]=[Ao}e
AA Attention
Ladécroissancexponentielleentraineque
Ao le tempsde demi réactionne dépendpas de
Ao voir 3.4.b.

On trace bien sur In[Ay]=f(t) ou

Ao/2 A
© nl2ol =y

Ao/ [A]
t1/2 2 t1/2\W k s'exprimeen (temps) 1
A nA
INA(
pente= -k
>t
c.p=2
dA] A [A] t
& =LAl Vient:_ﬂﬁ?l:k'dt en intégrant IdAz :‘kjdt et donc
! A P
1 1 1 ! i A 1 7 7
Al [Ad] = k.t et[A] = 17— lacourbe[A] = f(t) n'apporterien de spécialon préférera
0 K.t +——
[Ao]

tracer —- = f(t) ainsi:

[A]



Attention
ALA - auxunitésetechelleautilisées.

- a ne pas continuer la droite dans les
parties négatives de temps et de
concentration.

- on peut cependantextrapoler dans les
partiesnégativesaing l'abscissea l'origine
1

1
—=0ona"t'=-

®  k s'exprimeen(concentration} (temps) 1

pente= k
1/

1/kAo

d. p=quelconque>1

—ﬂ—l K[A]P il vient:—[—(i[a\]épl:k.dt en intégrant J’J—l —kgdt et donc

D 1 DE 1 1
T-RUgAP T [Ao 0

tracerA—lp_I =f(t) ainsi:lapenteseraégalea (p-1).k,sonunitéseraassociéap.

—k.t lacourbe[A]=f(t) n'apporterien de spécial,on préférera

3. DETERMINATION DESORDRESET CONSTANTESDE VITESSE

Pourdesraisonsdecompréhensiodesphénomeneal'échellemicroscopiquepn verraquela
loi devitesseetsonexpressiorseréveleprécieusel a cinétiquechimiqueestune sciencequi dans
unepremiereapprochdéenda étalbir cetteloi devitesse.

1.Methodedesimplificationdelaloi devitesse

a. La dégénérescence de l'ordre
Pour étudierla loi de vitesse,il convient d'essayerde la simplifier expérimentalemenau

maximumet de faire en sortequ'elle s'écrive vr:—E{—l k' [A]P or I'allure généralede la loi

devitesseestde la forme v, = k.1 inzl[Ai]n' , pour atteindrece réaultat une méthodesimple la
dégéneérescencd'ordre consistea maintenir constantesgdans une circonstanceexpérimentale
particuliereles concentrationsde tous les réactifs sauf un (A). En généralune concentration
supérieure 10 fois lesproportionsstaetiiométriquessuffit al'affirmer.

parexempleuneloi devitesseassocierlaréaction:Hy + Bry =2HBr

. . . dH d|Br d[HBr

peutavoirlaformegénéralesuivante:v = — [dtZ] [dtZ] % [dt I k[H2]3[Br]” on
verraenexercice(avril 94) qu'elleestenréalitépluscomplexe.

Poursimplifier I'étudeon travail entreautreenseplacantdanslesconditionsinitiales. L'un des
réactifs par exemple Bro en large exces,la loi de vitesse s'en trouve simplifiée et devient

v =k [Ha]? aveck'=k.[Br]".
On remarqueque pour cettemémenotion de dégénérescenadordrele solvantn'apparaipas
dansleslois devitesse

b. étude des vitesses initiales
Quandon soupconnegjuelesproduitsinfluencentla loi de vitesse,on étudiela cinétiquede la
réactionprochede l'instantt = 0 ou il y a peude produits formé, c'estle cas de I'exemple
précedent

c. les conditions stcchiométriques
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En travaillant dans les conditions stcechiométriquesi la loi de vitesseest "classique”les
réactifsévoluentdanslesproportionsstcechiométriquestla loi vitessese simplifie, on peutassez
facilementaccéden|'ordreglobaldelaréaction Si par exempleles coefficientsstoechiométriques
deA etB seulsréactifsdelaréactionsontrespectivemeraetb

soit:
aA + bB - C
t=0 a.Co b.Co 0 |
t quelconque a.(Co-x) b.(Co-x) X |

La loi de vitesse s'écrit v =k.[A]°[B]? soit ici v =% = k.aP.b9.(Co-x)P*® rétude
conduiraal'ordre globalp+q, maisattentionla constantelevitesseestatteintea aP. b9 pres.
Onpeutremarguequex estici identiqueal'avancement.

2. utilisationdeslois intégrées
si on fait I'nypothesed'un ordre apresavoir simplifié la loi de vitesse.ll suffit de tracerla

courbe(droite) correspondardu 2.2, on confirme ou infirme alorsI'hypothésecetteméthodese
limite auxordressimplesetbiensurauxstrictesvérifications Onaccédeaux constantesle vitesse
k'

3 méthoddlifférentiellede Van't Hoff

Ici, onn'intégrepasla loi devitesse, on tracela courbe[ A] = f(t) puis on accédea la vitesse
delaréactionentracantia tangenteendifférentsinstants:
On trace ensuite la courbe

AN logv=f(log[A]) (décimal ou
népérienkilaloi devitesseest
Ao simple alors on obtient une
Vo droite de pente l'ordre et
l'ordonnée a l'origine est

log(k)
Al "2"

\ V1
AZ _ logk
ente= grdre
to tl t2

logA

Cette méthodeprésentd'avantaged'étre déductive,cependantes mesuresdes pentessont
parfoisimprécisessurtoutpour destempséloignésde l'origine. De plus la fonction logarithme
écrasdes erreurset donc peutdonnerdes résultats'’cohérents"'malgré les erreurs,la méthode
intégralepeutconstitueralorsunevérificationintéressante.

Onaméliorela précisionenréalisantdesexpériencesu les mesureslesvitessese concernent
quel'instantinitial, eneffetencetendroitde la courbe,la tangenteestplus facile a apprécierOn
réaliseaussidanscecasla simplification expliguéeau3.1.b

NB.
4 la tangente en réalité donne la vitesse d'évolution de A, avec les coefficients
. L. . vl R P . , . dni .
steechiométriqued,sepeutqu'il faille revenirala définition de la vitessede réactionv = T Si
Uj
L; estdifferentdel.

4 On peutaussis'étonnerde manipulerdeslogarithmes"dimensionnés’, les habitudesdes
cinéticiengpermettentegenred'erreur e puristesmaginerondesgrandeirs diviséespar l'unités
pourenlevere dimensionglu logarithme.
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4. Utilisation destempsdedemiréaction

a. definition
C'estladuréeauboutdelaquellela moitié dela quantitéderéactifendéfauta disparu.
Onpeutainsidéfinirlestempsde 3/4 1/101/100etc...deréaction

b. expression dgy/2

. 01 g2 1 1 0O
4 pour un ordre quelconque different de 1 LfL—nDE[A]n—l [A ]n_lg:_
0

- [Al, . 2n -1
s'exprimepour[A] = 20 il vienttyo = (n-1).k [A]”‘l
. . 0

_ . _ 2n—1_ 1C
Entracantiog(t1/2)= f(log[A]o) la courbedeV|entIog(t1/2) =—(n —1).Iog([A]O) +log=r—vic -

Biensuron peutécrirecetterelation avedn.

la pentevautl-n
4 Enfaitl'expressiordetq/2 n'‘estremarquableuepourl'ordrel outy/2 = InTZ eneffetty/2
nedépendrasdesquantitésnitialesderéactif,c'estle seulcas.

ANNEXE
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