Cinétique chimique
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1) Transformations lentes et rapides

ne Transformation lente peut etre suivie a l'eeil nu ou par les instruments de mesure

usuels disponibles au laboratoire.

Une Transformation rapide se fait en une durée trop courte pour €tre suivie a I'eeil nu ou
par les instruments de mesure usuels disponibles au laboratoire.

2) Facteurs cinétigues

Les grandeurs qui modifient la vitesse d'évolution d'un systéme chimique sont appelées

facteurs cinétiques.

[La température est un facteur cinétique.|(voir TP)

En général la vitesse de formation d'un corps augmente avec la température.

La tfrempe chimique consiste en un refroidissement brutal du milieu réactionnel .

Elle fige le systeme dans I'état ol il se trouve et permet d'analyser le systéme dans cet état.
La conservation des aliments se fait a basse température.

La cuisson des aliments est accélérée dans un autocuiseur car la température y est plus

élevée.

| a concentration est un facteur cinétique

voir TP)

En général la vitesse de formation d'un produit augmente si I'on fait croitre la concentration des

réactifs.



3) Catalyse et catalyseurs

Un catalyseur est une substance chimique qui augmente la vitesse d'une réaction chimique.
Il participe aux étapes intermédiaires mais est régénéré a la fin de la réaction .
Le catalyseur n'est donc pas un réactif Il n‘apparait pas dans I'équation bilan de la

réaction.
80% des réactions chimiques industrielles sont catalysées

Il v a trois types de catalyses :

Lorsque le catalyseur appartient a la méme phase que les réactifs la catalyse est dite
homogene. Elle est hétérogene dans le cas contraire.
La catalyse est enzymatique si le catalyseur est une enzyme.

Lorsqu'un systéme peut évoluer selon diverses réactions, un catalyseur permet d'accélérer
spécifiquement l'une de ces réactions.

Les organismes vivants sont le siege d'un grand nombre de réactions biochimiques trés
diverses.

Ces réactions s'effectuent dans des conditions douces. Sans catalyseur elles seraient
trés lentes.

Si elles ont lieu, c'est parce qu'elles sont catalysées par des macromolécules biologiques :
les enzymes.

4) Evolution temporelle d’un systéme chimique

4-1) Temps de demi-réaction 1

L'étude de |'évolution temporelle d'un
systéme chimique permet d'obtenir la
relation existant entre I'avancement

chimigue du systéme et le temps. Els
Le temps de demi-réaction t,, est la
durée nécessaire pour que la moitié d'un 0 : >t
réactif limitant soit consommée.

Pour t= t,,, l'avancement, noté x> ,a x
atteint la moitié de sa valeur finale x; Pourune réactiontotale: x,_x__

o T
1/2 = ?
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4-2) Vitesse volumique de réaction

Pour etudier une reaction chimique en solution aqueuse il faut effectuer un suivi cinétique.

Cela signifie effectuer des mesures dans le temps pour déterminer I'évolution de la
concentration d’'un réactif ou d’'un produit. On peut citer trois méthodes
Conductimétrie

Spectrophotométrie

Titrage (trempe chimique si nécessaire)

Pour caractériser ['évolution de la concentration on définit la vitesse volumique de
formation d'un produit ou la vitesse volumique de disparition d'un réactif.

Vitesse volumigue de formation d’'un produit

Si C(t) est la concentration d'un produit de la réaction. V(i) est la vitesse de formation du produit
en fonction du temps

[V(t) (t) ] cw=Cw

V(t) estla fonctlon dérivée de la concentration C par rapport au temps .Elle s’exprime en mol.L-'.s"

Vitesse volumique de disparition d'un réactif.

Si C(t) est la concentration d'un réactif de la réaction. bV(t) est la vitesse de disparition du
réactif

v =% |

V(1) est la fonction dérivée de la concentration C par rapport au temps.

Elle s'exprime aussi en mol.L.s™



4-3) Loi de vitesse d'ordre 1

Soit la réaction chimique :

aA + bB - cC +dD

a,b, cet dsont des coefficients steechiométriques

A, B, C et D sont des especes chimiques et on suppose que B est en large exces.

On dit que la réaction chimique est d'ordre 1 par rapport au réactif A si la vitesse de
disparition de A est proportionnelle a sa concentration.

el U™ V() = kAl
k est la constante de vitesse
e

va®) =kial, et vy, =-T
D'od k[A], = —% ()
Soit

d i

22k (1) + k[A], = 0

La loi d'évolution de [A], solution de I'équation différentielle est une exponentielle de la
forme :

[A],= [A]p.e7*

autre écriture

[A]¢= [A]o. exp(—k.1)




Maths
d[A t Equation différentielle homogéne
EﬂJ (t) + k[A]t == 0 d'ordre 1 de la forme :
La loi d'évolution de [4], solution y' +ay =0 y étant une fonction de x
de .
La solution est de la forme - ¥ ="yo e~ ax
I'équation différentielle est une
: Soit fonction de t -
exponenticlle de la forme : e T
kt d(e*) (et rou d(e") du
- —K. —=A & —ue = —
[A],= [A4]o-€ dt dt  dt
Vérification -~
dl:;}r (f_} i [A}G .e_"'" d[A]
g == () + K[A] = & x aly e+ K x LAl 67

k[Al; = k x [A]p .e7*t

d[A],
dt

(t) + k[A]; =0

Comment peut on montrer qu'une réaction chimique est d'ordre 1 par rapport aun
réactif A ?

Méthode 1 :
montrer que : Vi (t) = k[A],

Méthode 2 :
montrer que la loi d'évolution est de la forme : [4],= [4],.exp(—k.1)

Méthode 3 :

montrer que la représentation graphique de [n([4];)) en fonction du temps est une
droite.

La pente de cette droite est égale a -k




