CINETIQUE CHIMIQUE SPE MP

|. Loisdela cinétique:

1°) Définitions
a) lesystéme

Lorsque le milieu réactionnel ne comporte gu’ une phase, on parle de cinétique homogéne. Dans le cas contraire, on parle
de cinéique hétérogéne: ¢’ est le cas dans la catal yse hétérogéne oul laréaction de déroule en surface du catalyseur.

Le systéme - ou réacteur — est le siege d'une réaction chimique: cette derniére est caractérisée par |’équation bilan

[o]
suivante: |0 = an A (1) ou les n; sont les coefficients stoschiométriques algébriques — positifs pour les produits et négatifs
[

pour lesréactifs-.
Cette équation chimique traduit un bilan mais pas un mécanisme. Il arrive que I’ équation bilan corresponde au mécanisme

réactionnel : on parle alors de réaction simple ou élémentaire. Ce seral’ entité la plus simple a étudier en cinétique chimique: dle
ne feraen général pasintervenir plus de deux molécules et |es modifications de structure qu’ elle induira seront faibles.

b) vitesse d’ uner éaction en réacteur fermé

dn
On appelle avancement de laréaction caractérisée par |’ équation bilan (1) la quantité x définie par : dx = n—'
[
On appelle vitesse spécifique ou vitesse volumique de la réaction d’ équation bilan (1) en réacteur fermé de volume V la
1 dx
quantité: [V :\7 gt l Elles exprimeenmol.L™.s*oumol.L mn™ou ...
Par définition de I’ avancement, v est toujours positive.
oo fetoc_ndall L1 1 dAR N
na|V——.————.———|d A;estunréactif et|V——.——=—.-———|d A; est un produit.
Vidt n, oot Vid n =~ oa |PETP

| . |y = dlA] N
Lavitesse de disparition est pour un réactif : VA =" T . Elle est positive.

o |, _9deAH y
Lavitesse d’ apparition est pour un produit : VA‘_ = T . Elle est positive

¢) temps de demi -r éaction

On appelle temps de demi-réaction t y» la durée nécessaire pour consommer la moitie du réactif limitant initialement

présent.

2°) Ordred’uneréaction

a) définition

Une réaction admet un ordre si I’ expérience montre qu’ a température constante, la vitesse de la réaction peut s exprimer
comme une fonction mondme des concentrations des réactifs :

V:k.[A] p-[ B]q pour une réaction d’ équation bilann ,A+n B ® n.C +n D

p et q sont les ordres partiels par rapport aux réactifs A et B. La somme des ordres partiels est I'ordre global de la
réaction. k est une grandeur dimensionnée appel ée constante de vitessede laréaction.

Si lavitesse d’ une réaction ne peut pas étre mise sous laforme ci-dessus, on diraqu’ elle est sans ordre.
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Si la concentration d’un réactif reste quasiment constante, I’ ordre partiel par rapport a ce réactif n’intervient plus dans

I"ordre global apparent de la réaction : il y adégénérescence del’ ordre par rapport au réactif en exces. Si [A] (t) » [A](O) aors
v=k'[B]" avec k'=k[A]" (0).

b) loi de Van't Hoff

Soit une réaction d' équation bilan: [0 = é N, A | (1) ou les n; sont les coefficients staschiométriques algébriques. Cette
i

_ ~ il
réaction suit la loi de Van't Hoff si sa vitesse v peut se mettre sous la forme |V = K. O [A] . Dans ce cas, I’ ordre partiel
il { réactifs}

par rapport a chacun des réactifs est la valeur absolue du coefficient staechiométrique algébrique.

Toute réaction simple suit laloi de Van't Hoff. Maislaréciproque est fausse !

3°) Facteurscinétiques

L es parametres agissant sur la vitesse d’ évolution d’ un systéme chimique sont les facteurs cinétiques. C'est le cas des
concentrations, de latempérature et de I’ éclairement.

La vitesse des réactions diminue généralement quand les concentrations en réactifs diminuent — les réactions auto
catalytiques font exception a cette régle -. En général, la vitesse des réactions chimiques décroit au fur et & mesure de leur
avancement.

La constante de vitesse k augmente avec la température : en général, elle double lorsque la température augmente de

A=)
. ‘g . » . — RTg| . . . R~ "

10°C. En fait, k vérifie laloi expé&imentale d’ Arrhenius: k=Ae" ?ou E. est |’ énergie d activation ( positiveou nulle) et A le

facteur de fréquence.

11. Etude de quelquesréaction d’ordre simple

En dehors des quelques cas simples que nous allons envisager ci-apres, il n'y a pas d’ étude générale possible. 1l faut
étudier au cas par cas en résolvant I’ équation différentielle relative a chacun des cas envisagés.

1°) Réactionsd’ordre 0

Soit laréaction d’ équation bilan A® B d ordre zéro par rapport aA.

OnauraV=- —= :T_k[A]O donc [A] :[A]o' Kt et [B] =[B]0+k.t.

Les diverses concentrations évoluent linéairement au cours du temps: c’est trés rare ! Pour vérifier qu’ une réaction est
d’ordre O, on trace les concentrations en réactif en fonction du temps: si on obtient une droite, le modéle est correct et la pente de
ladroite est |a constante de réaction.

2°) Réactionsd’ordre 1

[¢]
Soit une réaction d équation bilan: (0= a N,A | (1) ou les n; sont les coefficients stoschiométriques algébriques.
i

Supposons qu’ elle soit d’ ordre 1 par rapport aA ; et d’ ordre O par rapport aux autres réactifs.

Onaura: V=

1 d[pi] ~ T . . — é11.k.t
n_lT_k[A] ou bien sfr ny<0. Alors[pi] [AL]O' :

Pour vérifier qu’ une réaction est d'ordre 1 par rapport a un constituant, on trace In[A ]=f(t). Si on obtient une droite, le
modéle est correct et la pente deladroiteseran, k.
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Le temps de demi-réaction d'une réaction d'ordre 1 est indépendant des concentrations initiales. En effet, on montre

:Ir]—2
2, k

—+

aisément que:

3°) Réactionsd’ordre 2

o]
Soit une réaction d'équation bilan: |0 =g N,A | (1) ol les n; sont les coefficients stoschiométriques algébriques.
i

Supposons qu’ elle soit d’ ordre 2 par rapport aA ; et d ordre 0 par rapport aux autres réactifs.

Onaura: V= iM = k[A]2 ou bien sir n;<0. Alors
nl

dt

1 1

m :m- n kit|

Pour vérifier qu’ une réaction est d’ ordre 2 par rapport a un constituant, on trace 1/[A ,]=f(t). Si on obtient une droite, le
modéle est correct et la pente deladroite sera-n; k..

Le temps de demi -réaction d'une réaction d ordre 2 est inversement proportionnel ala concentration initiale. En effet, on
1

montre aisément que: Ly, =T~

nyk[A],

4°) Réactionsd’ ordrep>1

o]
Soit une réaction d'équation bilan: |0 =g N,A | (1) ol les n; sont les coefficients stoschiométriques algébriques.
i

Supposons qu’ elle soit d’ ordre p par rapport aA ; et d’ ordre O par rapport aux autres réactifs.
1 1

n—ll% = k[ A]p oul bien sir n;<0. Alors [Al]p_l = [At]g_l - ( p- 1)n1-k-t .

Pour vérifier qu’ une réaction est d’ ordre 2 par rapport & un constituant, on trace 1/[A,]** =f(t). Si on obtient une droite, le
modéle est correct et lapente de ladroite sera—(p-1).n,.k . )
Le temps de demi-réaction d'une réaction d ordre p>1 est inversement proportionnel a la puissance p1° de la

_ el
" (p- D)k [A]

Onaura: V=

concentration initiale. En effet, on montre aisément que: t

4°) Réactionsréversibles

a)casA<->B

Soit une réaction d’ équation bilan: A {4 % B (1) ou les réactions directes et inverse sont d’ ordre 1 par rapport aux
-1

réactifs.
B
On aura: VZ%Z kl[A]- k_l[B] . En posant [B]=x et [A],=a, on obtient : %Z kl(a- X) - k ;X quel’on peut

intégrer directement.
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: e OX
Si onremarque qu’al’ équilibre —

On est ramené al’ éude d une réaction d’ordre 1. On remarque qu’ al’ équilibre :

b)casA+B<->C+D

Soit une réaction d’ équation bilan:

rapport aux réactifs.

d[C]

Onaura: V=

: e OX
Si onremarque qu’al’ équilibre —|

X=Xo

A+BYE C+D

=0 aors!'équation différentielle ci-dessus devient :

SPE MP

dx
e Z(Xe X)-
— [B]e — kl
“TIAL k|

On est ramené al’ éude d’ une réaction d’ ordre 2. On remarque qu’al’ équilibre :

5°) Réactions successives

Soit une réaction d’ équation bilan:

A¥%® B¥'Y® C

i' M:kl[A]

o dt
Onaura:%%Ikl[A]-kz[B]

Id|C

%%Z&[B]

= |<1[A] [ B] - k_l[C] [ D] . En posant [C]=x,[A],=a €t [B]o=b, on obtient :

2
P (a- x)7- kX
=0 aors!'équation différentielle ci-dessus devient :
X=Xe
dx 2%, - a ® ax, 0
—=ka T (x- X)g - x|
Xe é2%.-a g

(1) ou les réactions directes et inverse sont d’ ordre 1 par

« = 1CL[P]. _
[AL[B],

_k

k

(1) ou lesréactions sont d’ ordre 1 par rapport aLix réactifs.

0.8

0.6

0.4+

0.2+

0

i

1

En posant [A],=aet sachant que [B],=0, [C],=0 et [A]+[B]+[C]=aatout instant, on obtient :

ak,

[A=ae™ 8=

_(e-kl.t _ e-kz.t)

K,
K-k

e kit

+

K

k- by

e O
et S

(%)

111. Etude expérimentale d’ uneréaction donnée

1°) M éthodes physiques

La concentration de |’ espéce étudiée est déterminée a partir de la mesure d’'une grandeur physique — I’ absorbance en
optique, la pression en mécanique, la conductance en électricité...-. Ces méthodes offrent |’ avantage de faire des mesures en
continu sans perturber en général le milieu réactionnel. De plus ces méthodes ne nécessitent souvent que de faibles quantité de
réactifs et sont souvent tres rapides. On pourra donc suivre une expérience quasiment en tempsréel.
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a) mesur e de pression

Lorsqu’ une réaction s accompagne d'une variation de la quantité de matiére gazeuse, on peut mesurer |’ évolution de la
pression totale du systéme. En assimilant le mélange gazeux a un mélange idéal de gaz parfats, on a

pV:naZRT:aeé_ n (0)+nx gRT=naZ0+x.Dnaz RT odDn__,= & n,.
¢ ¢] g g
il {gaz g i1{ gaz}
1 dx

En dérivant P par rapport a t a température et volume constants et en reconnaissant V =—.—— on obtient

vV dt

__ 1
Dn,, RT dt|

immédiatement que|V

b) mesure d’ absorbance

C’est un des objets de la spectrophotométrie. Le principe est d’ envoyer sur une cuve remplie de la solution a étudier un
faisceau de lumiére monochromatique de longueur d’ onde| et de mesurer sonintensité al’ entrée et alasortie delacuve.

La loi de Beer-Lambert donne: |l (|) =1,.€ ““!l ou | est la longueur de la cuve, ¢ la concentration de I’ espéce

absorbante et e le coefficient d’ absorption molaire de cette espéce qui dépend de |’ espéce considérée, de la longueur d’ onde
incidente, de latempérature et éventuellement du solvant utilisé dans la solution.

I
L’absorbance ou densité optique A définie par |A= Iogloﬁ donne directement la concentration de I’ espéece

absorbante. On aura ainsi acces alavitesse de réaction.

2°) M éhodes chimiques

Si on utilise une mesure de pH, le milieu réactionnel ne sera pas perturbé et on aura les mémes avantages que pour une
mesure physique.

Par contre, dés qu'il faudra faire appel a une réaction de dosage de I’ espéce étudiée dans le milieu réactionnel, il faudra
opérer a des prélévements successifs dans le mélange d’ ou modification de ce dernier. De plus, dans les échantillons prélevés, la
réaction continuera. |1 faudra donc faire un dosage trés rapide ou alors faire une trempe de I’ échantillon afin de « geler » laréaction
— par forte dilution ou par refroidissement -. Les méthodes chimiques ne seront donc employées que lorsgu’ on ne pourra pas faire
autrement.

V. M écanismesr éactionnels

1°) Définitions

Le déroulement d’'une réaction correspondant a une équation bilan donnée se traduira par une succession d'actes
éémentair es se déroulant en une seul e étape.

La molécularité d’ un acte élémentaire est égale au nombre d’ entités participant a ce processus : le plus souvent 2, parfois
1 et plus rarement 3 — car celaimplique un choc a3 molécules !-. Les transformations qui accompagnent le choc ne sont en général
pas complexes — cassure d’ une liaison, formation d'une liaison ou les deux alafois. Bien sir, I’ ordre partiel par rapport & chacun
des réactifsintervenant dans|’ acte éémentaire sera égal alavaleur absolue de son coefficient stoschiométrique.

Les intermédiairesréactionnels sont des especes qui n’ apparaissent pas dans |’ équation bilan mais sont présentes dans
le milieu réactionnel en cours de réaction. |ls sont en général peu stables— durée de vietrés bréve — et leur concentration dansle
mélange sera toujours faible. En phase gazeuse, ces centres actifs seront en général desradicaux libres, c’est adire des especes
électriquement neutres mais possédant un électron célibataire. Les radicaux libres sont en général formés par thermolyse, par
photolyse ou par un initiateur.

2°) Profil réactionnel
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AE Soit laréaction d’ équation bilan: A+B® C+D.

On appelle coordonnée de réaction CR I'abscisse curviligne le long du
chemin réactionnel — on peut I’assimiler a la distance moyenne entre deux entités
intervenant dans laréaction.

Le profil réactionnd représente I’évolution de I'énergie potentielle du
systéeme en fonction de la coordonnée de réaction.

Pour que la réaction se fasse, il faut que les réactifs A et B passent la
barriére de potentiel d énergie E, — énergie d’ activation introduite intuitivement par
Arrhenius -. En sensinverse, C et D auraient afranchir une barriere E;'. On remarque
que DH = E, - E,. Laréaction estici exothermique.

L’état correspondant au maximum d’ énergie potentielle est appelé éat de transition. Il correspond a un arrangement
particulier des molécules A et B appelé complexe activé et noté A..B*.

3°) Approximations

On utilise dans |’ étude des mécani smes réactionnel s deux approximationsimportantes :

- Approximation deI’&ape cinéiguement déerminante : lavitesse de réaction d’ une espéce produite par une série de
réactions élémentaires successives est déterminée par I’ étape présentant la plus faible constante de vitesse, cette
étape étant appel ée étape déterminante.

Approximation de I'éat quas stationnaire (A.E.Q.S)) : soit un intermédiaire réactionnel | formé par une réaction de
constante de vitesse k et consommé par un ensemble de processus de constantes de vitesse ky. A condition que
I’'une au moins de ky soit trés supérieure a k;, on peut montrer qu’ apres une période dite d’'induction, la vitesse de
formation de | est négligeable par rapport aux autres vitesses de formation et de disparition des réactifs. La
concentration en | est alors dans un état quasi stationnaire. Pour un réacteur fermé, cette hypothése s écrit :

dar .
dt '

4°) Classification des mécanismes

a) mécanisme par stades

L e passage des réactifs aux produits de laréaction alieu grace a une succession de processus é émentaires, renversables
ou non, se déroulant toujours dans e méme ordre. Un centre actif créé dans une des étapes est consommé dans un étape ultérieure
sans jamais étre régénéré. L’ approximation de I’ éape cinétiquement déterminante est utilisable pour ce type de mécanisme si les
constantes de vitesse ont des ordres de grandeurs trés différents.

b) mécanisme en chaine

L e passage des réactifs aux produits de la réaction alieu grace a une succession de processus élémentaires dont certains
peuvent se répéter indépendamment du premier processus. L' A.E.Q.S. peut en général étre utilisée pour ce type de mécanisme.

Cetype de mécanisme comporte trois phases :

- Phased'initiation : elle comporte |’ acte d’ amorgage et conduit aux centres actifs porteurs de chaine.
Phase de propagation : elle comporte au moins deux actes élémentaires faisant intervenir deux centres actifs qui sont
alternativement consommeés et régénérés. Cette séquence réactionnelle est fermée sur elle-méme et peut étre répétée
un grand nombre de fois. C'est le maillon de la chaine réactionnelle et les centres actifs qui participent au maillon
sont appel és centres actifs porteurs de chaine.
Phasederupture: c’est laphase au cours de laquelle les centres actifs disparaissent ce qui bloque |a propagation de
laréaction.
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