Theme 1 : Constitution et transformation de la matiere

Partie 2A. Evolution temporelle des systemes chimiques
CHAP 04-COURS Cinétique

Objectifs :

Transformations lentes et rapides

Facteurs cinétiques : température, concentration des réactifs
Interprétation microscopique de l'influence des facteurs cinétiques
Catalyse, catalyseur

Vitesse volumique de disparition d’un réactif et d’apparition d’un produit
Temps de demi-réaction

Loi de vitesse d’ordre 1

1. EVOLUTION D’UN SYSTEME CHIMIQUE DANS LE TEMPS (cf. ACT EXP)
1.1 réactions rapides

Une réaction est dite rapide lorsqu'elle semble ............cccc....... dés que les réactifs entrent en contact.

Une réaction chimique est dite infiniment lente si I’évolution du systéme est .........ccceevervceereennne mais
ne peut étre appréciée, méme apres plusieurs ......ccccceveeereene

Un tel systéme est QUAlIfié de ..ceeveeereerreenreensseesseneecneesnneecaeens

1.3 Lacinétique chimique

La cinétique chimique est I'étude du déroulement des réactions chimiques dans le ....................

2. FACTEURS CINETIQUES

On appelle facteurs cinétiques les paramétres expérimentaux qui peuvent agir sur la ............c......
d’une réaction.

2.1 Influence de la concentration des réactifs

L’évolution d’un systeme chimique est d’autant plus rapide que les concentrations des réactifs sont

2.2 Influence de I’état de division d’un réactif solide

Lorsque l'un des réactifs est solide, le facteur cinétique essentiel est I'étendue de ......ccccceveeeveeennenene.
................ avec les autres réactifs. La réaction est d'autant plus rapide que cette surface est ................

2.3 Influence de la température

En général, I'évolution d'un systéeme chimique est d'autant plus rapide que la température du
milieu réactionnel est ........ccccceveueenene.e.

Applications pratiques :

e Accélération ou déclenchement d'une réaction ChimIQUE : ......cceveerieirnierstinseenseensseecsenesseessnasesaeessnens
e Ralentissement ou arrét d'une réaction ChimigqUEe : ........ccocviiveiireinrrenneennreeneeeseeesseecseessaeesseasssnsesnnsens
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2.4 Autres facteurs cinétiques

a) I'éclairement

L’éclairement du milieu réactionnel par une radiation de .......cccccceevvcriviiricenrisnccnnnans appropriée influe
sur la durée des réactions photochimiques.

b) le solvant

Le solvant peut étre un facteur cinétique.

c) les catalyseurs

Les catalyseurs constituent des facteurs cinétiques tres importants dans les domaines

3. CATALYSE
3.1 Caractéristiques d'un catalyseur (cf. ACT EXP)

Un catalyseur est une eSpPece QUi weeeeeeeereerereeesanees une réaction chimique sans étre consommée par
celle-ci; 5a fOrmMuUIE iuveeicreenrreecreeerreecseeresneesnneeseennes dans I'équation bilan de la réaction.

e Lorsque le catalyseur et tous les réactifs sont dans la méme phase, la catalyse est dite

o L2 catalySe €St .icveerrerrrenerineennneesneennnees si le catalyseur est une enzyme.
e Certaines réactions chimiques sont catalysées par un de leurs produits; ces réactions sont dites

Un catalyseur a un role purement cinétique, il ne peut pas modifier le sens d’évolution d’un
systéme nison état ......ccccceeeeereverveennnnes

Un catalyseur modifie le mécanisme réactionnel (cf. CHAP 05), c’est-a-dire la nature des étapes
permettant de passer des réactifs aux produits : la réaction globale, lente, est ........ccccceeveeereerreene par
............................ réactions plus ......ccccceeveeerveeeeen «

3.2. Sélectivité d’un catalyseur
Les catalyseurs sont souvent utilisés pour [eur ........ccccceuevvivrennenee.

Lorsque plusieurs réactions sont possibles a partir d’'un méme milieu réactionnel, le choix du catalyseur
permet d’accélérer .........ccooeevveeveieeceenns une réaction au détriment des autres et d’éviter ainsi les
réactions parasites.

Un catalyseur est .........c..ccoevenee. 150N ACtiON €St ..ovcveecvieecrceceie e
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4. SUIVIDE L’EVOLUTION D’UN SYSTEME CHIMIQUE DANS LE TEMPS

L'étude de I'évolution temporelle d'un systéme consiste a déterminer expérimentalement
..................................... X (ou encore les quantités de matiére des réactifs et des produits du systeme)

en fonction du temps t.

4.1 Les méthodes chimiques

* La trempe consiste a introduire

A intervalles de temps réguliers, on préléve un échantillon du rapidement I'échantillon prélevé dans

4| L | bl svolution 3 . un mélange d'eau et de glace pilée.
mélange réactionnel, on bloque son évolution a un instant t Uimpartante ddution ot la refroidiseart
BrACE @  UNE  sveeeeereeseesesensnns *et on détermine la brutal ainsi réalisés stoppent quasiment

] . ) ) la réaction étudiée (voir § 2.1 et 2.2).
concentration de |'un des réactifs ou de I'un des produits par

................................ On en déduit alors I'avancement de la réaction dont on étudie la cinétique.

4.2 Les méthodes physiques

L'avancement du systeme est déterminé a partir de la mesure d'une grandeur physique (absorbance,
conductivité électrique, pression, volume, etc.). (voir fiche n° 12, p. 597)

a) Spectrophotométrie Lorsque I'un des réactifs (ou I'un des produits) est .........cccceeeveeereecneene ’
b) Conductimétrie Lorsque la réaction consomme ou produit des especes .........ccceeeueenne ’
c¢) Manométrie Lorsque la réaction consomme ou produit des ........ccccceeueerueenee.

Les méthodes physiques permettent des mesures en continu, ne perturbent pas le systeme
réactionnel et sont bien adaptées a I'étude des évolutions .........ccccceeveerneenne

4.3 Evolution d’une quantité de matiéere au cours du temps
Exemple :

I} (mmol L) x(mmol) $ 40,1 (mmol.L)
18

—»

— >

0 f]‘g 1.0 2'0 3b o 0" L % . i * »
O) t (min) ® 210 20 13_9 t (min) @0 tr 10 20 i? t (min)

FH Evolution en fonction du temps : a. de la concentration en diiode formé [I

4 ]; b. de l'avancement x ; c. de la concentrati dactif limi-
tant[H,0,], et repérage du temps de demi-réaction sur les courbes, 2 ration en réactif limi

4.4 Durée d'une réaction

On peut déterminer la durée d'une réaction chimique, comme le temps t; nécessaire a la
consommation ........ccceeeeecneeseninnnnns du réactif .....cccevvevcciciieiceeinnnnen.

Pour t = t;, I'avancement x a atteint sa valeur maximale Xmax.

4.5 Temps de demi-réaction

Le temps de demi-réaction, noté t1 2, est la ...................... nécessaire pour que la ......ccceeeveeeceerneens du
réactif limitant soit consommée.

Pour t = t1 2, I'avancement, noté x; s, a atteint la moitié de sa valeur maximale Xmax

ATTENTION ! Le temps de demi-réaction .........cccceceeeveeeeneenseenseesaeens a la moitié de la durée de réaction
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5. VITESSE VOLUMIQUE DE REACTION
5.1 Expression de la vitesse d'une réaction chimique

Soit une réaction: aA + bB > cC + dD

ou a, b, c et d sont les coefficients stoechiométriques ;
A, B et C, D respectivement les réactifs et les produits de la réaction.

Pendant une durée dt il y a disparition du produit A et apparition du produit C.

[A] = e, : la vitesse volumique de disparition de A s'écrit v, =

[Cl = e, : la vitesse volumique d'apparition de C s'écrit v, =

La vitesse volumique de réaction est une grandeur ..........cccecevvueenenns

D'une maniere générale, la vitesse volumique de la réaction est définit comme :

d[A] _ d[B] _ d[c]  d[D]

dt  dt  dt dt

5.2. Détermination graphique de la vitesse volumique de réaction

a) vitesse volumique d’apparition d’un réactif

en mol.L'l.s?

en mol.L'1.s?

d[Produit] . . .
Graphiquement, la valeur de la vitesse volumique d’apparition d’un produit % a un instant donné,
eSt €8ale A ....ccoeeecece e a la courbe représentative de [Produit](t) a cet instant.

(2]

- La pente de la tangente a la courbe, a la [2]s B

date t;, est donnée par :

[I2]p—[I2]a

I
I
t ] I
ente = ! !
P tp—ty [l [ A : :
! 1 1
] 1 I
- la vitesse volumique d’apparition de |, a la i : :
]

date t; est donc : i : :
] ] I
Vi.= +pente : : :

0 I 1 I -

T ™T -

0 ta t; ts t
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b) vitesse volumique de disparition d’un produit

. . . . ... . ... d[Réactif] . . A
Graphiquement, la valeur de la vitesse volumique de disparition d’un réactif — % a un instant donné,
est égaled .....uvevvierceceeinnne de la pente de la tangente a la courbe représentative de [réactif](t) a cet instant.

- La pente de la tangente a la courbe, a la date t, est

donnée par :

[I2]p—[I2]a

ente =
P tp—ty

- la vitesse volumique de disparition de | a la date

t,est donc :

Vi- = —pente

5.3. Evolution temporelle de la vitesse

La vitesse volumique de réaction est proportionnelle a la pente de la tangente a la courbe.

- Lors d'une évolution "normale"

- Au début, la vitesse de réaction est la plus
(c'est la plus grande valeur

de la pente de la tangente),

- Lavitesse...oovveeieeceeeeeennnn au cours du

temps (la pente de la tangente diminue),

- Au bout d'un long temps, la vitesse de
réaction tend vers........occcuvuenene

Remargque : cette évolution refléte I'influence

sur la cinétique.
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6. REACTION CINETIQUE D’ORDRE 1
6.1 Définition

En général, la vitesse d’une réaction chimique de type A= B évolue en suivant une loi du type :

V = iivreenisnnnsesannsens avecqg=0,q=1ouq=2.

Si g =0, on dit que la réaction est d’ordre 0 : alors v=k ; la vitesse est constante et indépendante de [A]

e Sig=1, ondit que laréaction est d’ordre 1 : alors v=k[A] ; la vitesse est proportionnelle a [A]

o .etc
[ ]
Si une réaction est d’ordre 1 par rapport a A, alors : V= oveeeereeieenneenns avec k la constante de vitesse
. . .. .. d[A]
a) Vitesse de disparition du réactif A: < —
a14)
Jp s

Le graphe % = f([A]) est une fonction ........cccvvvrrrerunenn.

b) Vitesse d’apparition du produit B : < +% =
Le graphe %

Complément : D’une facon générale, pour une réaction du type :

La vitesse de réaction peut s’exprimer par :

= f([A]) est une fonction ........cccccevrrrrururnnee.

aA +bB > cC+dD

avec o ordre partiel de la réaction par rapport a A, P ordre partiel de la réaction par rapport a B

et o + 3 ordre global de la réaction.
Si a=1etP =0, alors laréaction est d’ordre 1 par rapport a A.

6.2 Loi dévolution pour une réaction d’ordre 1

L’équation différentielle vérifiée par [A] a la date t s’écrit : — A g [A]

dt
dal _ _
i k x [A]
Elle admet comme solution : [Alt= ceevreveeeceeennnene donc : 1] 1Y P
Complément mathématique :
Equation différentielle du 1°" ordre a coefficients constants , at
ame . , Solution : y=yoe
sans 2™ membre : y =ay
Equation différentielle du 1°" ordre a coefficients constants , at
me _ , Solution : y=yoe*-b/a
avec 2°M¢ membre : y=ay+b

6.3 Reconnaitre une réaction d’ordre 1

e méthode 1: Vérifier que la vitesse volumique de disparition des réactifs ou d’apparition des produits est

.............................................. a la concentration [A]:de I'espéce A au cours du temps.

e méthode 2 : Vérifier que la courbe In[A] = f(t) est une fonction

e méthode 3 : Vérifier que le temps de demi-réaction t12 €St ...ccooveueeveveeieeeveccecececnen.
la concentration initiale [A]o de I'espéce A. InifAl} tien milnj
o 200 30 40 50 &0
-7 : - - : : :
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