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1- Comme dans une réaction il apparait B et disparait A alors B est une fonction croissante et A une foction décroissante ; d’où la vitesse de réaction est toujours positive : 
B = f(t) et B =f(t)
2- Soit la réaction : 
                                                 aA  +  bB     →     cc  +  dD
v est donnée comme suit :
v = - 1/a.d[A]/dt = - 1/b.d[B]dt = + 1/c. d[C]dt = + 1/d. d[D]dt
3- Si la réaction a lieu en phase gaseuze, on peut écrire :
[A] = PA / RT    et    d[A]/dt = 1/RT dPA/dt
4- Une réaction chimique dépend de plusieurs facteurs :
- Les concentrations des différentes espèces.
- La température des milieux.
- La pression des systèmes gazeux.
- et d’autres facteurs comme par exemple la viscosité.

IV/ Ordre d’une réaction - Détermination de la constante de vitesse
Au fur et à mesure que la réaction avance, les réactifs se consomment. A cet effet, Il faut parvenir à trouver une équation qui permet de déterminer la quantité des réactifs et des produits à tout instant. Cette équation dépend de l’ordre total de la réaction.
Soit la réaction :                     a A   +   b B   →   c C                        
On écrit :  v = k [A]exp a [B]exp b 
avec : a + b : ordre total de la réaction
           a : ordre partiel de la réaction vis-à-vis de A
           b : ordre partiel de la réaction vis-à-vis de B
1- Réaction d’ordre zéro « 0 » :
Soit la réaction suivante :                 A     →     B
La vitesse de réaction a pour expression :    v = - d[A]/dt = k [A]⁰ = k
           [A]                            t
==>       ∫- d[A] = k.∫ dt      ==>      [A]₀ -  [A] = k.t     et     t = 1/k ([A]₀ -  [A])
         [A]₀                            0                                  
Le temps de demi-réaction qui représente le temps au bout duquel la moitié (50%) du réactif (ici A) s’est transformé en produit (B) est donné par la relation est déterminé de la façon suivante :
[A] = [A]₀/2 et par suite on obtient :              t ⅟₂ = [A]₀/2k
2- Réaction d’ordre 1:
Soit la réaction :                                A   →   B
La réaction d’ordre 1 s’écrit de la fçon suivante : 
                                                          [A]                                      t
v = - d[A]/dt = k.[A]¹ = k.[A]  ==>  ∫- d[A] / [A] = k ∫dt   ==>      ln [A]₀/ [A] = k.t    et    t = 1/k . ln [A]₀/ [A]
                                                                                   [A]₀                                       0
A  t ⅟₂ , on a : [A] = [A]₀/2 et par suite, on obtient : t ⅟₂ = 1/k ln [A]₀/ [A]₀/2    soit :  t ⅟₂ = ln2/k
Cela s’exprime de la façon suivante :
ln [A]₀/ [A] = k.t    ==>  [A]₀/ [A] = exp kt  ==>  [A]₀ = [A]. exp kt  ou    [A] = - [A]₀ exp kt

On trace la courbe relative à : ln [A]₀ - ln [A] = k.t   ou    ln [A] = ln [A]₀ - kt  c’est-à-dire la fonction ln [A] = f(t)
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CHAPITRE VII CINETIQUE CHIMIQUE

1. D
La cinétique chimique est I'étude de la vitesse des réactions chimiques.
Certaines réactions sont :
- totales et trés rapides, ex : les explosions,
- d'autres sont trés lentes qu'elles durent plusieurs années, ex : formation de la rouille.
ILimportance et intérét de la cinétique chimique

1.1 Importance pratique

Il est trés important de connaitre la vitesse 'une réaction chimique car cela nous permet de suivre son évolution et
par la méme de déterminer les quantités de réactifs et de produits ayant réagi a tout instant.

Exemples :

- Ia vitesse de combustion des mélanges utisés dans les moteurs & explosion

- Ia vitesse de prise des colles, des ciments, de polymérisation, de durcissement ;

- Iz vitesse de dégradation des matériaux, doxydation des metaux ;

-les vitesses daction, de dégradation et d'élimination des médicaments (pharmaco-cinétique).

La cinétique chimique permet d'établir des lois de vitesse qui servent & valider ou infirmer des hypothéses sur les
meécanismes réactionnels des réactions chimiques.

Il Vitesse de réaction

Soit la réaction : A > B (aveca: réactif et B: produit)
t o [Ah (8]
& [AL (81
La vitesse de moyenne de réaction est définie entre deux instants t et t, selon I'expression
Vmoy = [B]z- [Bl: / (t2-t:) = A [B] / &t (1)

Ainsi on peut écrire : [A] + (8] = [A} + [8} = [Al: + [B]: et parsuiteona:
et par suite on obtient : [B], -[B}; = [Al; - [Al,
De la relation (1), il vient :

Vmoy = (Al [Al: / (t2-t) = (1AL - [A}) / (t2- ) =- BIAL/ &,

En définitif, il vient :
Vmoy= A[B]/At=-A[A] /At
Ceci se traduit par le fait que lorsqu’une certaine quantité de A disparait, elle apparait en B. Il vient donc :
V = d[Bldt = - d[A)/dt
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3-Réaction d'ordre 2

Une réaction d'ordre 2sestdutype: A + A > B ou 2A > B
La vitesse s'écrit de la maniére suivante :
2] .

v=-d[Al/dt = k [A]* - d[Al/ [A]? =k dt; cette équation a pour solution :
0

28

1/[A]-1/[Alo=kt et k=1/t.(1/[A]-1/[Alo) ;ks'exprime en|/mole.s
On trace la courbe dont I'équation est : 1/ [A] = f(t)

Im

/],

4- Réaction d'ordre différentde 1:

Soit la réaction du type : A > B
L'expession de la vitesse est 1 v=-d [Al/dt =k [Alexp n
W . i .
> [-d[A)/ [Alexpn=k[dt ou [d[Al/[Alexpn=-k[dt
s o e o

Cette équation a pour solution :
1/ [Al exp (n-1) - 1/ [Alo exp (n-1) =k (n-1).t

V/ Détermination expérimentale de I'ordre d’une réaction
1- Méthode d'intégration (d’Ostwall]
On vérifie 'ordre en appliquant graphiquement I'équation de vitesse.
Essayer : - I'ordre 2éro > ¢ = f(t) > droite
rordre®: - In1/(A] =f(t) = droite
-F'ordre - In [A)/ [B] = f(t) -> droite
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éthode différentielle (de Vant'Hoff
La vitesse s'exprime comme suit:  v=
Pour deux espéces, on a :

Invi=lnkenin[Al et Inve=lnk+nin[Als; dob: Invi-Inva=nlinAh-In[AL)

[Alexpn ==>Inv=lnk+nin[A]

En définitif, on obtient :  n=Invi-Invz/In [Al - In [Al2

7]

Vi/ La catalyse b kv
Un catalyseur ne modifie pas les conditions thermodynamaiques qui prennent en compte que Fétat initial, final
ou en équilibre.
Une modalité particuliére de catalyse est 'action des enzymes E.
Chimiquement, une enzyme est une protéine dont le poids moléculaire se situe dans la zone 5 105: Cestun
catalyseur trés sélectif et trés actif,
Onaengenéral: Substrat + Enzyme > SubstratEnzyme & P+ E
Avec : Substrat-Enzyme : état de transition

P : protéine

E:enzyme
La vitesse a pour expression : v = k.[Complexe] et a équilibre ona:K = [Enzyme][P]/[Complexe]

Equation de la conservation de la matiére : [Complexel+ [Enzyme] =e
K est appelé constante de Miichaelis-Menten noté K
KM caractérise intéraction du substrat et de I'enzyme (elle peut étre déterminée)
On peut écrire :
v=-d[sl/dt=+d[Pl/dt
Dans la recherche de Kuet de vmax d'un systéme E-S la représentativité de Vactivité enzymatique est beaucoup
utilisée pour sa simplicité.
£n effet, elle consiste 3 tracer la fonction : 1/v = £ (1/[5])
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ViI/ Influence de la température sur la vitesse de réaction
1- Loi d’Arrhénius :

Arrhenius a établi expérimentalement que Ia vitesse de réa
variation de la température.

Loi de Vant'Hoff:  kInK/dt = AH/RT

on varie de fagon exponentielle avec une

A partir de cette loi, il a établi expérimentalement que la costante de vitesse notée k s'écrit comme suit :
k=Aexp (-Es/RT)
Avec: A facteur de collision ‘Constant)
€ : énergle dactivation (énergie seuil qui doit étre franchie par les réactifs poue passer aux produits).
2- Détermination expérimentale de E

a- Méthode graphique :  In k =In A - Ea/RT = Cste -E/R(1/T)
On trace la fonction : Ink = f (1/T)

I b

b-Méthode de calcu
On cosidére la situation suivante :
ATy ki=Aexp - E/RTy)

> ki/ ks = exp (- Ea/RT1) / exp (- Ea/RT2) = exp (Ea/RT: - Ea/RT:)
AT:= ke =A exp (- Ea/RTs)

> In ki / ko = Ea /R (1/T2- 1/Ty)
Et par suite, il vient :
Eo=RTT3/ (Ts-Taln ki / ke
¢ Application :
La cinétique de décomposition de I'iodure d’hydrogéne est étudiée dans I'intervalle de température (556 -
718)°K. Pour ces deux températures les valeurs de constantes de vitesse sont Ksss= 3,517 1077 |/mole.s et
K718=3,954 102 Lmole.s.
Calculer I'énergie Eade cette réaction.
Réponse : D'aprés la loi d’Arrhéniusona: k= Aexp(- Ea/RT)
ki = A exp (- Es/RT:)

Inks / k = € /R (1/RT; - 1/RT;)

ka =A exp (- Ea/RT2)




