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Cinétique chimique

La cinétique chimique a pour objet d’étudier ieesse a laquelle une réaction chimique se
déroule en utilisant le temps comme variable.ut &avoir que certaines réactions sont totaleget t
rapides voire violentes (comme lexplosion$. D'autres sont tellement lentes qu'elles durent
plusieurs années (comme la formation de la rouMeiye plusieurs siécles (comme la formation du
charbon ou du pétrole). Certaines sont méme teflerfentes que les réactifs de départ sont
considérés comme stables, par exemple la transfiommadu diamanten carbonegraphite On parle
alors d'états métastables.

|. Vitesse de réaction

Connaitre la vitesse des réactions chimiquesestiute premiere importance dans toutes les
applications de la chimie.

Considérons une réaction dont I'équation bilanritéc

0dA + BB &———= yC + oD o, B, v etd sont les coefficients stoechiométriques
qui sont généralement des entiers naturels)

Expérimentalement on peut suivre I'évolution descemtrations des réactifs (A et B) ou des produits
(C et D) en fonction du temps. On obtient alorsdmgbes ayant 'allure suivante :
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Cette évolution définit l1a vitesse de la réeactiomme la dérivée (ou la tangente) de ces courbes. A
noter, qu’elle est négative (vitesse de disparjtisinelle est prise par rapport aux réactifs, sinon
positive (vitesse d’'apparition) si elle est consi@épar rapport aux produits. De plus, pour que les
vitesses d’apparitions (ou de disparitions) soiest mémes on doit diviser par les coefficients
stoechiométriques.

Donc :
10A 1B _ |, 13C _ | 14D
o dt Bat  yot 8ot
Expérimentalement, on trouve aussi que la vitees@action peut se mettre sous la forme :
V =k [A] ¥B]° (équation de vitesse de réaction)
avec : k : constante de vitesse de la réaction

a et b : ordre partielle par rap@oX et B respectivement.
a+ b =n: ordre global de la réact
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Important et a retenir :

La constante de vitesse est indépendante de |@mation et ne dépend que de la température.
& L’ordre global « n » de la réaction n’est pas faneé@t un nombre entier, il peut étre fractionnaire.
Ce n’est pas non plus le coefficient stcechiomégridu réactif (ex a # a dans le cas du réactif A)

Il. Expression de la loi de vitesse et ordre d’uneaction

On appelle loi de vitesse toute expression detésse de réaction en fonction des parametres
en présence (concentrations, températures, pression

On retiendra dans ce cours les expressions de ¢4 fordre d’une réaction sont explicités dans le
cas de la présence d'un seul réactif.

1. Réaction d’ordre zéro (0)

Soit la réaction suivante : oA BB + yC (on considere. = = 1)
at=0 bA] 0 0
at Al{=[A]o - X X X
- selon la définition de la vitesse : \/—g% = +% = +% P
- selon I'équation de vitesse : V=K K oo, 2)
— a[A] _ (4] t —
1)=2= -—-=k = f[A]Ota[A]: ~k[ ot = [A]t = [A]o - kt

- Si on porte [A] en fonction du tempn obtient une droite d’ordonnéce a I'origine [Apt de pente

[A]4
(Al [~ Pente= -k

Al b — =~

NB : - Si le coefficient stoechiométrique de A est 1, I'équation devient[A]t = [A]o - akt

- L'unité de la constante k correspond a l'unité @edncentration multipliée par I'inverse du
temps. Selon l'unité du temps utilisée, on aura kel.L1.temps' (ex mol.L1s?,.....)

2. Réaction d’ordre un (1)
On reprend la méme équation donnée ci-dessus. (bbb

a[A] a[B] a[c]

V:—?:-}'?:-}'? 1)
VEKIALL oo 2)
_ alA] _ [A] B[A] _ t _
1)—2):> —?—k[A] = f[A]Om— _ka it = |n[A]t— |n[A]0—kt
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Sinon, on peut développer encore cette équationgimutir a| [A]t= [Alo.€X

- Si on porte In[A] en fonction du temps on obtiemie droite d’'ordonnée a l'origine In[Akt de
pente — k. de méme on peut porter In(JA]fA&n fonction du temps et on obtient une droitespas
par l'origine et de pente —k.

In[A] A
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NB : - Si le coefficient stoechiométrique de A est 1, I'équation devientIn[A]t = In[A]o —akt
ou encordA]t= [A]o.e X
- L'unité de la constante de vitesse k est I'invats¢emps. C'est-a-dire 1smin?, ht, ...

3. Réaction d’ordre deux (2)
De méme on obtient :

ala] a[B] a[C]

V=— PY: =+?=+? 1)
VKA oo 2)

= _olal 2 [Ale 141 _ _p, (¢ 1 _ 1
1)=2)=> oo = KA = [ i kf ot = R

- Si on porte 1/[A] en fonction du temps on obtiane droite d’ordonnée a l'origine (1/[#]et de
pente k. de méme si on porte ((1/[A])- (1/pB]en fonction du temps on obtient une droite patssa
par I'origine et de pente k.
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NB : Si le coefficient stoechiométrique de A est 1, I'équation devientﬁ = ﬁ + okt
t 0

- L'unité de la constante de vitesse k correspotisherse du temps et de la concentration.
temps! concentration, c'est-a-dire(mof?. L.s?).

lll. Temps de demi-vie

A fin de caractériser la rapidité d’un processéactionnel, les chimistes utilisent le plus
souvent le concept de demi-vie (durée de vie mayelfume réaction). Il est défini comme étant le
temps pour lequel la concentration du réactif essée par deux.

Donc:[A]=% = t=ty,
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- Pour une réaction d'ordre zéro

ona: Al - [Alo = k.t A
[ ] [ ]0 } = [A]o/2 =k.tip donc: ti2 = %
[A] =[A]0/2
- Pour une réaction d’ordre un
ona: In [A] — In [A]= -k.t nz
In [A)/2 = In [Alo - k.tuz tiz ==~

NB / On constate que pour une réaction d’ordra/Aest indépendant de la concentration initiale
[A] o, elle ne dépend que de la constante de vitesstk. constatation s’applique exactement au cas
de la désintégration radioactive.

- Pour une réaction d’ordre deux

1 1
ona: — =kt +—
[A] [Alo 1
L e [T 2T Wk
[Alo/2 Y2 (Al
Récapitulatif
Ordre de la réaction Loi de vitesse Temps de deméaction (k)
0 [Alt = [A]o—kt ([A]« = (1)) typ = % © typproportionnel
a [A]o)
= - = In2
1 In[A]t = In[AJlo—kt (n[A]: = f(t)) tm:nT - (tua£ H([A] 0)
1 _ L+ kt (L[A]t = 1) | ty,p = —L . tipinversement
2 Al [Alo t 2= Jaly . k2
proportionnel a [AJ)

IV. Facteurs influencant la vitesse des réactions

& Les concentrations des réactifs influencent for@na vitesse: plus les concentrations sont
élevées et plus la vitesse est grande.

& La température est aussi un facteur, en générahugmentation de la température T entraine
une augmentation de la vitesse de réaction.
La loi empirique d’Arrhenius donne une expressinalgique pour cette variation

Loi d’Arrhenius : Cette loi exprime la variation de k avec la téngpure

k =Aexp (-Ea/RT) ou Ink=InA-Ea/RT
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A : facteur de fréguence de la réaction

Ea : Energie d’activation de la réaction

R : Constante des gaz parfait (8,31 j.Hkil?)
T : Température absolue en Kelvins

Expérimentalement, on tracant la courbe Ink = f{L16h obtient une droite dont la pente est égale a
—Ea/RT. ainsi on déduit facilemeiia.

Ink = InA - Ea/( RT)

Ink \- .
' a tga =- l“u/l{

> /T




