Chimie — Transformations de la matiére Awvado MPSI

Toutes les entités chimiques (atomes, molécules, ions) ont tendance a se transformer et a
évoluer dansle but d’.......cccooeiiiiiiiiiiinin.n, pour atteindre un état plus ............ et ce a

toutes les échelles microscopiques (nucléaire, atomique, moléculaire, intermoléculaire).

College (cycle 4)

e Espéce chimique corps pur et mélange.

e Distinguer transformation chimique et mélange.

e Interpréter une transformation chimique comme une redistribution des atomes.
e Utiliser une équation de réaction chimique fournie

e Conservation de la masse lors d'une transformation chimique.

Seconde

e Notion d’espece spectatrice. Steechiométrie, réactif limitant.
e Identifier le réactif limitant a partir des réactifs et de I'équation de réaction.

Premieére (spé)

e Concentration en quantité de matiere.

e Evolution des quantités de matiere lors d’'une transformation.

e Etat initial, notion d’avancement (mol), tableau d’avancement, état final.

e Ltablir le tableau d’avancement a partir de I’équation de la réaction chimique.

e Avancement final, avancement maximal. Transformations totale et non totale.
e Mélanges steechiométriques. Notations (s) et (aq).

Terminale (spé)

e Etat final d’'un systéeme d’une transformation non totale : état d’équilibre chimique.

o pH = —Iog([He,O*]/cO) avec c®°=1mol.L™, concentration standard.

e Relier le caractére non total d'une transformation a la présence de tous les réactifs.

e Quotient de réaction @Q,. Systéme a I'équilibre chimique : constante d’équilibre K (7).
e Critére d’évolution spontanée d'un systéeme hors équilibre chimique.

e Déterminer le sens d’évolution spontanée d’'un systeme.

Grandeurs principales :

Grandeur physique Symbole Unité (Unité SI) Dimension Apparition
température Cycle 2 (CP)
pression P B ) 2nde
quantité de matiere 2nde
) initiale, mere, fille : ...
concentrationde A ———————————  ......... (cevennnns ) 2nde
quelconque : ...

activité @ e 1 M

S.I.: T :temps, L :longueur, M :masse, I :intensité, ® :température, N : quantité de matiére
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Chimie — Transformations de la matiére Awvado MPSI

I. Transformations chimiques

Les transformations chimiques sont toutes les transformations qui concernent les
.................................... des entités chimiques (atome, ion, molécule) sans modification

des noyaux des atomes de ces entités.

A . Systéme chimique

La plupart du temps, on étudie un mélange de différents corps purs sous différents états

physiques qu’on va chercher a faire évoluer au cours du temps.

Un mélange hétérogéne contient plusieurs phases : par exemple, un jus d’orange avec
pulpe contient une phase liquide, solution aqueuse dans laquelle on trouve des minéraux
(Ca* , Cl"), des vitamines (molécule d’acide ascorbique), des gaz dissous (diazote,

dioxygene) et une phase solide qui est la pulpe non dissoute dans la solution.

mélange ......cccceevenvnnnnnns
jus d’orange avec pulpe
"4 A
mélange ......ccceeeuvnnnnnn. T reeeercecenscncecnnes
phase aqueuse
[ 4 N solide, liquide, gaz non dissous
............... solutés
eau Ca® , vitamine C, ...............

Une solution est un mélange homogéene pour lequel on ne distingue qu'une seule ............

(en général, une ............cceenenne. dont le solvant est I'eau en chimie).

https://www.voutube.com/watch?v=GpmPtisS3 A (ne pas essayer de refaire chez soi)

En contact avec I'eau, le sodium s’oxyde violemment selon I’équation-bilan :

o —> ...Na'(,,+...HO" +..H,

1. Activité chimique

On définit une grandeur sans unité appelée activité notée a qui décrit une espéece
chimique lors d’'une transformation chimique quelle que soit son état (sol/lig/gaz/aqueux).
Les especes chimiques non dissoutes dans la solution i.e. toute espéece qui n’est pas un

soluté ont une activité chimique égale a 1. C’est vrai aussi pour le solvant.

» Solide non dissous ou précipité : a

solide

) . —
=..., dans 'exemple : a,, =...

» Liquide ou Gaz non dissous : a =..., dans l'exemple : a, =...

gaz = aliquide

> Solvant, espéce majoritaire en solution : a =..., dans l'exemple : a,, =...

solvant
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Les especes chimiques dissoutes dans la solution i.e. toute espece qui est soluté ont une

activité chimique qui est fonction soit de la concentration, soit de la pression partielle.

» Ion ou Molécule : a.

ion,molecule

La concentration est trés souvent en mol.LL.-1 en chimie donc on fait ’abus de notation :

= [A] en mol.L-1

a

ion,molecule

> : —, . —
C’est un abus de notation car dans le S.I. en mol.m=3: a,,, e =[ 4] /oo

La concentration est la quantité de matiere de soluté par unité de volume de solution :

ou n, est la quantité de matiere de A et V, le volume total de solution

Ier rappel : Un solide (s) ou 'eau en tant que solvant (l) n‘ont pas de concentration, ¢a

n’a pas de sens d’écrire un solide ou un solvant entre crochets, a éviter donc.
> Gaz dissous ou milieu gazeux : a,, =—— (il n’y a pas de gaz dissous dans I'exemple)

ol P estla pression partielle du gaz dissous et P°=1 bar=10° Pa

gaz

La pression partielle P __ est la pression associée a un gaz lorsqu’il est présent dans un

gaz

mélange de gaz, et en général, ces gaz sont supposés parfaits (voir Thermodynamique) :

P, = 3z, = ] t Pl i

o ou z,, = N e a Pression ceeveeeeenennes
ntot

La quantité de matiere totale ............ n,, estla somme de tous les n,, .

Elle peut étre définie pour tous les constituants d'une méme phase y compris le solvant :

a =" (ne pas oublier P°)

» Récapitulatif des activités des espéces en solution et hors de la solution :

indice dans I’équation-bilan (s) (1) (9) (aq)

activité o de ’espéce A

avec C°=1mol.L*=1000mol.m™= et P°=1bar =10° Pa
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On définit I’état standard d’'une espece chimique dissoute comme I'état en solution tel
que sa concentration soit égale a C° ou pour un gaz tel que sa pression partielle soit égale

a P°. Cette condition s’applique donc a tous les solutés sans distinction.
CO

ion,molecule Co

Pour un ion ou une molécule, dans I'état standard, on a donc [A]=C" et a =1

pPe

Pour un gaz dissous ou en milieu gazeux, on adonc P, =P° et a . = o =1.

gaz

Toutes les espéces sont décrites de facon a ce que leur activité dans ’état standard soit

égale a 1 qui constitue un état de référence pris a la pression P = P°=1bar.

B. Transformation totale

Un systeme chimique évolue d’un état ............... (EI) vers un état ......cc.c...... (EF).

Un état quelconque entre ces deux états est appelé état .cccevvveevneeineeienennnnnn. (Ei).

» Exemple d’énoncé simple avec le sodium dans ’eau :
On plonge 4,6 g de sodium dans 1 L d’eau pure. K ~10%*. Quel est I'état final du systéme ?
Masses molaires : M (Na)=23,0 g.mol™, M (H)=1,00 g.mol™, M (0)=16,0 g.mol™

On calcule les quantités de matiere initiales pour dresser le tableau d’avancement :

Ny, = sy Nyo = ou szO :103 g. Lfl.
ZN%) + ZHZO(” — 2Na (o) T 2HO‘(aq) + Hz(g)
Mg nHzo nNa* nHO’ nHz

EI(z=0)

Ei(O<z<z,,)

EF(z=x

max )

Il s’agit d'un tableau d’avancement. C’est un tableau qui suit une méthode algébrique
par étapes. Leveeeeeereeneenneineeneeennens de la réaction est le nombre de moles caractéristique

de I'état d’avancement du systéme noté x. On le note parfois & (“ksi”).

Salviati : Un tableau d’avancement classique ne donne pas d’information sur le temps.

@Simplicius On veillera a ne pas multiplier les coeff. stoech. par les quantités initiales.

Ici, 0,202z, =... Xy = veveeeneennnnn Le sodium est ............... consommé a 'état final.

La quantité d’eau n’a pratiquement pas diminuée car elle est trés .ccceeveeereeeeeeecnnes
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Tres souvent, on ne fait pas le calcul pour 'eau en considérant qu’elle est ....ceeveeerennnn.

En supposant que le volume total est peu modifié V.~V =1L, I'état final est :

eau,

i.e. solution de ......... (Na*,HO*) a 0,20 mol.LL-1.

De plus, n;}z =0,10mol i.e.un ....ooovvvnveinnnnnn. de 0,10 mol de H, pour 1 L de solution.

Le quotient réactionnel dans un état donné du systéme précédent s’écrit :

Q. = car a, =11icl.

De maniere générale, pour une transformation chimique quelconque :

Q. = (activités sans unité)

Salviati : A la fin d’'un calcul de @,, il faut I'écrire avec une seule ........cccceuveeennnnnnneee..

1) Au numérateur, on multiplie les activités des produits.
2) Au dénominateur, on multiplie les activités des ..................
3) Chaque activité est mise a la puiSSance de SOM .....vueveiiiriiriiniiiiitiieireieeireineenneneeens

4) Le quotient réactionnel n’a pas d'unité.

Simplicius : Le quotient réactionnel (), n’a pas d'unité pourtant dans I'exemple du sodium

dans l'eau, il vaut [ch ]2 [HO" ]2 qui est en mol*.L*. Y a-t-il une erreur dans les unités ?

[Na' [[HO T
c°*

de notation en supprimant les C° qui valent 1 car C°=1 mol.L™" (haut de la page 3).

Sagredo : 11 n’y a pas d’erreur car on devrait écrire : @), = mais on fait 'abus

A Tétat initial, Q, , =

ATétat final, Q, , =

La constante d’équilibre K est le quotient réactionnel a I'équilibre :| -+ = «--...

Dans 'exemple du sodium dans 'eau, K =

En général, on décrit I'évolution des réactifs et produits par leurs quantités de matiere.
Mais si le volume de la solution varie tres peu, on peut dresser un tableau d’avancement

L2y o W des entités dissoutes. On notera X l'avancement en concentration.
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Critéres d’évolution spontanée d’un systéme chimique :

Il y a formation des .................. et disparition des ..................
Il y a formation des .................. et disparition des .......cccceueee.
Q). =K Le systéme n’évolue plus,ilestal’....cccccccueenenn.e. 2 xp =z ou X, =X .
. La transformation est .....cccccevevveieiiniiecnee & i . OU Lo
La réaction est fortement déplacée dans le sens direct —

Dans la réaction du sodium dans 'eau, K ~10%*. 1) K est trés grand et 2) Le sodium Na

étant un ............... , son activité vaut 1 et n’intervient pas dans I'expression de .. Sous
ces 2 conditions tres particulieres, ). ne peut jamais atteindre la valeur a I'équilibre K .

Puisque Q. <K, le systeme évolue dans le sens direct jusqu’a ce que I'un des réactifs soit
totalement consommé et le réactif ............... est le sodium solide ici. Une transformation

totale est donc une transformation ou un réactif est totalement consommé.

A Ce n’est possible que lorsque I'un des réactifs est un solide. Si une réaction ne fait pas

intervenir de solide et c’est tres souvent le cas alors elle n’est jamais totale.

C. Transformation équilibrée

Soit la transformation chimique suivante :
» de maniere générale: HF = H" + F~
» en milieu aqueux :

Il s’agit de la dissociation d'un acide faible, 'acide ...........cccceviiiininn.n. dans l'eau.

@it Culture scientifique :
Le fluor, tres électronégatif, récupere le doublet liant de sa liaison avec 'hydrogene.

L’acide fluorhydrique libére donc un proton H" capté par 'eau jouant le role de base ici.

» Enoncé: Soit 0,40 mol de HF' dissous totalement dans 2 L d’eau.

Sachant que K, ~6,36.10", déterminer les concentrations et le pH a I'équilibre.

1) Q= . A Tétat initial, [HF ]|, =
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2) On définit 'avancement en concentration X en mol.LL-1. On le note parfois = (“ks1”).

HE,, + HO, = HO, + K,

EI(X=0)
E1(0<X<X,)
EF(X=X,)

2eme pappel : Un solide (s) oul'eau en tant que solvant (1) n’ont pas de concentration, ¢a
n’a pas de sens d’écrire un solide ou un solvant entre crochets, a éviter donc.

o ][r )

A Tétat initial, Q,; = [HF] =... A un état intermédiaire, Q) =

A Tétat initial, Q. =@, ;... K, donc le systeme évolue spontanément dans le sens ............

jusqu’a ce que Q =@, ... K, laréaction est terminée méme s’il reste des réactifs.

A T'état final ou état d’équilibre, =

T,éq

B D1 R A la calculette, on trouve Xy ~............... mol. L™,
’ 2 . ~ -1 + _ - ~ -1

A Détat final, [HF]éq Rl mol. L™, [H3O ]éq —[F ]éq R, mol . L

Le pH est donné par la relation : pH = —Iog([H3O*} / C°) Rorenenen (exercice résolu).

> Si la transformation était totale, on chercherait X, tel que

Donc X, =.........mol.L™". Pour une transformation totale, .................

Pour une transformation équilibrée, | ...... =...... Fovennn ou ...... = Foveens

On donne la formation de I'acide iodhydrique : H,, +1,, & 2HI K°(450°C')=50

» Enoncé : On mélange 0,5 mol de H, ) et 0,5 mol de I, . Qu'obtient-on & I'équilibre ?
1) Q=

En milieu gazeux, on ne simplifie pas les P° méme pour des pressions en bars.

Ici, les P° et les P se sont simplifiés tout seul car on en avait autant en haut qu’en bas.
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ATéquilibre, Q  =K°= On dresse un tableau d’avancement :
Hz(g) + Iz(g) = ZHI(g)
Ny, ny, Nyr
EI(xz=0)
EF (z=x)
2

(zxé ) 2 2 2

2) Q, =K°=——" (0,25-x, +2’ )K°=4a?, & (K°-4)a?-K°z, +0,25K°=0
(0, S-z, )

3)DOU v D’apres la calculette, les solutions sont { ...... mol ;...... mol}
La seule solution envisageable compte tenu des conditions initiales est z,, =...... mol .
A léquilibre, on a donc 0,5-z, =...... mol de H, etde I, et 2z, =...... mol de HI .

D . Transformation quantitative

» Enoncé : Soit le dosage de 'acide méthanoique par la soude :
HCOOH,,, +HO,,, & HCOO,,, + H,0, K°(25°C)=10"? >10* (quantitative)

On dose 0,5 mol de HCOOH ) par 0,6 mol de HO,, dans 2 L.

(aq)

Déterminer I'état d’équilibre du systeme.

HCOOH,, +HO,, & HCOO, +H0,

)

ET(X=0)
EF(X=X,)

—K°=

r,éq

1) A I'équilibre, avec le tableau d’avancement :

2) D’ou

> ettt aeeiieeeeeen.. car K°>>1 d’ou en factorisant et en éliminant K° :

La seule solution est X, =............... La réaction apparait totale car X, =

Par le raisonnement classique, on trouve ici que ................. Lorsque K >>1, en général
pour K >10%, le réactif limitant est presque totalement consommé mais pas totalement,

sa concentration est certes négligeable devant celles des autres espéces, mais ..................
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» Pour une réaction quantitative ou K >>1:

1) On considére la réaction comme ............ en prenant x, =z, ou X, =X .
2) On considere les concentrations nulles comme .............ccoeeneee..n. de valeur ¢.
3) On calcule ¢ al'aide de I'expression de la .......cccvveviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeennne,

4) On vérifie que € est ...cvveiivnninennnnnns devant les concentrations des autres especes.

1)2) Tableau d’avancement en concentrations :

HC’OOH(aq) +HO(‘a ) & HC’OO(‘aq) +H,0,
[HCOOH ] [HO | | HCOO | ay o =1
EI(X=0)
Ei1(0<X<X,_,)
EF(X=X_)

3) K°=

Donc a I'équilibre, il reste malgré tout un peu d’acide ..................... etdions......coeeennnnnn.
4) [HCOOH|=[HO |=. oot , € est bien ...occeovereeeneen.

Sagredo : Que fait-on si ¢ n’est pas négligeable ?

Salviati : S1 ¢ n’est pas négligeable alors soit K n’est pas si grand que c¢a, soit les
concentrations initiales ne sont pas si petites que ¢a. La meilleure solution est de repartir
de la fin de I'étape 1 i.e. de I'état final de la réaction totale et de considérer la réaction
dans 'autre sens comme équilibrée. [’autre solution est de repartir du début et considérer

la réaction comme équilibrée dés le départ ce qui est plus difficile (voir TD2 exercice 1).

etat Cas ou € non négligeable etat
initial : ; e final
=0 methode classique o, = T, r=1
. > e BT T

T T T L
transfo totale «——— avancement

+ équilibre en sens inverse T

II . Cinétique chimique

L'importance du facteur temporel dans la description de I’évolution d’'un systéme chimique
apparait dans l'observation du monde qui nous entoure. Certaines réactions prennent

quelques secondes, d’autres plusieurs années. Acide oxalique et permanganate.mp4

La couleur violette due aux ions MnO, met un certain temps pour disparaitre, la réaction

est lente pourtant la constante de cette réaction est : K =10 >>1 (réaction quantitative)

Salviati : Une réaction rapide ou lente peut étre totale ou équilibrée, tous les cas existent.
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A . Réaction d’ordre 0

Soit la décomposition de 'ammoniac sur un fil de platine :

500° C,1bar, Pt
..NH,, “P_, N,

Par analogie avec la vitesse en mécanique qui est la dérivée 1¢re de la position par rapport

au temps, la vitesse de disparition de NH, est proportionnelle a la dérivée de Mg,
v= OU U €1 eveenrnncnreacncens (NL-T")
Le chiffre 2 correspond a la steechiométrie, la division par le volume de solution V

permet de s’absoudre des variations de volume si on compare des systéemes identiques.

Le signe — permet d’avoir une vitesse .......cc..e.. car NH, étant un réactif, ny, ............

au cours du temps et sa dérivée Sera ....ceeeeeerencens On obtient expérimentalement :

v [NH, ]

»

0 t

La vitesse de la réaction est ..cccceeeneennnnn. Onlanote k etonlappelle ccoeeereeieiineenennnnnnnns

.................. La réaction s’arréte lorsque le réactif est consommé presque totalement, la

vitesse devient alors nulle. Mathématiquement, et

1) On écrit I'expression de la vitesse :

2) On integre pour obtenir 'expression de la concentration :

3) On détermine la constante d’intégration C' par les conditions initiales :
A Tétat initial, on suppose une quantité d’'ammoniac ny, (t=0)=n, donc [NH, ] = % .

T

D’apres la relation trouvée, a I'instant initial, donc

4) On écrit 'expression de la concentration au cours du temps :

Il s’agit d’'une fonction ............... de pente négative ......... d’ordonnée a l'origine .........
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Tableau d’avancement cinétique : ZNHs(g) - NZ(g) + 3Hz(g)
EI(¢+=0)
E i (¢ quelconque)

Aun instant ¢, [NH,|= dott X(¢t)=......

L’avancement de la réaction est .......cccoevvvieieiiiiinninnnn. au temps.

La transformation se termine lorsque

Le temps de demi-réaction est donné par I'équation :

Dans cet exemple a un seul réactif, le temps de demi-réaction est égale au .....................
........................... Pour les réactions d’ordre 0, le temps de fin de réaction n’est pas infini,

on le détermine en cherchant le temps au bout duquel le réactif limitant est consommé :

La vitesse s'écrit v=k=k[NH,] . Cette réaction est veerererrennes avec k en ........c.ceeeen.

B. Réaction d’ordre 1

Soit la dismutation de 'eau oxygénée :

o H Oy —> - H,0,+ 0y
La vitesse de disparition de H,O, s’écrit: v=

La disparition d'un réactif se fait au méme rythme que la formation d’'un produit donc la

vitesse de formation de O, est la méme que celle de disparition de H,0, : v=

Le chiffre 1 encadré correspond a la steechiométrie, le signe + permet d’avoir une vitesse

positive car O, étant un produit de la réaction, n,, augmente au cours du temps et sa

dérivée Sera ..veeeeeereeeecennens On obtient expérimentalement les courbes suivantes :
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C,
' H,O, In| H,0, | u
; 0] "] f.l[c[,-z[oz]}
InC,

[HQOE ]0

»[H,0,] >t >t > 1

0 0 0 0

Cette .ooovvvvnennnnnn. est propre aux réactions d’ordre 1, le coefficient de proportionnalité,

pente de la fonction .................. est également appelée constante de vitesse.

La vitesse s'écrit v =k[H,0,] . Cette réaction est d’ordre ... avec k en .........

2) En comparant les expressions de vitesse, on cherche I'expression de la concentration :

« 1 d[H,0,]|v d[H,0, | d[H202]+[H202]

dt T

+2k[H,0,]=0|< =0

C’est une équation différentielle linéaire du 1er ordre a coefficients constants (1, 2k) sans

second membre o I'inconnue est [H,0,](t) et 7= (Zk:)_1 (voir chapitre IIT ARQS).

» Analogies électrochimiques :

équation variable | inconnue | constante 7

réaction de d[ H,0,]

) ) 2k| H =0
dismutation de H,0, + [ 202]

circuit RC libre t ug (1)
circuit RL libre ¢ i(1)
La solution est de la forme [H202 ] (t) = ou A est une constante a déterminer.

3) A l'instant initial, on détermine la constante d’intégration avec [ H,0,](t=0)=C,.

Dott A=...... et donc || H,0,](t)=

On retrouve L., cohérente avec 'allure de la 2éme courbe.

> En prenant le logarithme, In[H,0,|=

On retrouve la fonction affine cohérente avec 'allure de la 3éme courbe.

L’eau oxygénée est totalement consommeée pour un temps ¢t — +o. Comme le temps final

ne donne pas d’information sur la réaction. On s’'intéresse au temps de demi-vie de H,0O, .
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On cherche donc ¢ tel que [H,0,](t)=Cye ™ = % On résout cette équation.

En simplifiant par C, : (2 b0, 20min)

Tableau d’avancement cinétique : - HO,,,, &2 L HO, + 0Oy,

EI(t=0)
E i (¢ quelconque)
A un instant ¢,
. C,
> En prenant ce logarithme : In| ——2—— |=
C,-2 [O2 ]
On retrouve la fonction ..................... cohérente avec 'allure de la 4¢me courbe.

La transformation se termine lorsque C;-2X ~=... < X-=

Le temps de demi-réaction est donné par I'équation :

Plus k est grand, plus ty €St , plus la réaction est ..................

ATordre 1 et .cveeeveeeiiieeiieeiieeieeennncennnns 3 by e

C. Réaction d’ordre 2

Soit la dismutation de I'ion hypobromite :

BTO(:W) A Br(;q) + BT‘O,;(aq)

@it Culture scientifique :
L’ion hypobromite est 'analogue de I'ion hypochlorite ClO™ présent dans 'eau de Javel et
responsable des propriétés antiseptiques. On le retrouve aussi dans certains médicaments

utiles aux leucocytes du systéme immunitaire dans 'organisme humain.
La vitesse de cette réaction s’écrit : v=
1) La vitesse s’écrit v = k:[BrO‘ ] AVEC UV €1 .evererenrenanannnnn. Cette réaction est d’'ordre ...

Analyse dimensionnelle : [v] =[k:][0]2 &
A Tordre 2, la constante de vitesse k est €N cecevereeneeeneennennn.
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On obtient expérimentalement les courbes suivantes :
v v [Br()']

A A A

[BrO] 1 (BrO™ |
0 0 0 t 0 t

2) En comparant les expressions de vitesse, on cherche 'expression de la concentration :

déf loi
v = = d’ou
C’est une équation différentielle jamais vue avant, du ...... ordre, a ....eeevvvvennennnn.
CONSEANTS, SANS veuvnenerrnreneneennnenes ) eeeeeseseecnsesenseneenens , ou I'inconnue est [BrO‘](t) )

On réarrange I'équation :

On reconnait a gauche une forme —u'/ u® dont la primitive est ............... donc on integre :

ou K est une constante a déterminer avec les conditions initiales.

3) A I'instant initial, on détermine la constante d’intégration K avec|......... 1(...... )=

@Simplicius On veillera a mettre au méme dénominateur avant de passer a I'inverse.

ON retrOUVe ceveerenereeeeennnns et cohérentes avec les allures des courbes.

L’1ion hypobromite est totalement consommeée pour un temps t — +owo. Comme le temps

final ne donne pas d’information, on s’'intéresse au temps de demi-vie de BrO™.

On cherche donc t tel que

Tableau d’avancement cinétique :
EI(t=0) C, 0 0
E 1 (¢ quelconque) C,—..X X

A un instant ¢,
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La transformation se termine lorsque C;-3X~0 < X=X, = %

Le temps de demi-réaction est donné par I'équation : X (¢)=

En ramenant ’équation sur une ligne :

D . Réaction d’ordre quelconque

Pour une équation quelconque du type : A+ fB+...———yC+6D+...

def A B
» Définition de la vitesse : |v =—£M =—£M
a dt g dt

» Loi de vitesse : ou n et m sont les ordres partiels de A et B

N+M+... €St Pivereineiniiieinrenneennns de la réaction (pas de produit dans la loi de vitesse)

Exemple de la formation du phosgéne : CO,,, +Cl,, —COCl,, avec v="Fk[CO][Cl, ]%

2(g

Cette réaction est d’ordre partiel ... en CO, d’ordre ...... enCl, et d’ordre global

1. Vitesse ne dépendant que d’un seul réactif

Pour une équation quelconque du type : «A > yC+5D+..., on aboutit a I'équation :

ou a est le coefficient stcechiométrique et n 'ordre global de la réaction

ordre loi de vitesse unité de & concentration L7
0 V=K (errnvinniinnnnn, ) [A]=
1 v=k[A] (covennen ) In[A]=
2 v=k[A] (e, ) [—i] =

» L’unité de k, si disponible, donne immédiatement 'ordre de la réaction.
> Les courbes a tracer a partir d'un tableau de données temps t / concentration [A] :

% Si [A]=/(¢) donne une droite alors la réaction est d’ordre ...

ST donne une droite alors la réaction est d’ordre 1
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% Si1/[A]=f(t) donne une ............ alors la réaction est d’ordre ...

> Le temps de demi-réaction a partir d’'un tableau concentration C, / temps ty

% Si ty @St e, quelle que soit C,, la réaction est d’ordre ...
G Sity i lorsque C, augmente, la réaction est d’ordre ...
O Sity lorsque C, augmente, la réaction est d’ordre ...

» Les courbes et les temps de demi-réaction permettent aussi de trouver la valeur de k.

» Soit la réaction : NO, ,+CO ——> NO ,+C0O,,, laloi de vitesse s’écrit :

v= k;[NOZ]2 [CO]O = k[NOZ]2 L’ordre global est ramené a l'ordre partiel.

» Soit la combustion du monoxyde d’azote en dioxyde d’azote :
2NQ,,, + Oy, —2NO,

La loi de vitesse est telle que v = k[NO]2 [O,] d’ordre global ... (... en NO, ... en O,)
Comme O, provient de l'air, il est en quantité majoritaire donc

On peut alors considérer que ..................o...n. d’ou :

On rameéne l'ordre global de 3 qu’on ne sait pas résoudre a un ordre .....cceeeeeeeee.. de ...

Lorsque les concentrations des autres réactifs sont majoritaires et ne sont que tres peu

modifiées par la réaction alors 1l ¥ @ ceeeeeeereeneeiieeneeneereecneceeeenecnncencenss et on ramene un

probléme d’ordre global n+m+... a un ordre apparent n valant 0, 1 ou 2.

C’est une méthode pratique pour déterminer I'ordre partiel associé a un seul réactif.
> Soit la réaction : 21", + 8,05 () —— L, + 250,
La loi de vitesse s’écrit v = k[[‘][SZOSZ’] d’ordre global 2.
Enoncé : On mélange une solution de concentration 2C; en iodure de potassium (K I *)

avec une solution de concentration C; en peroxodisulfate de sodium (2Na+, 5’2082_).

Déterminer I'expression des concentrations des réactifs au cours du temps.

Salviati : La loi de vitesses relie plusieurs fonctions du temps entre elles :
v(t)=k[ T |(t)[ S,0; |(t). La vitesse initiale vaut : v(0)=k[ I" |(0)[ S,05 ](0) < v, =

- 2
Les définitions donnent : v = —%% = k[I’}[SzOf] et v= —% = k[T][SZng’]
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Les équations seront couplées et on ne pourra pas découpler [I *] et [52082*].

Tableau d’avancement cinétique :

EI(¢t=0) 0 0
E 1 (t quelconque)

On a donc [I‘](t) = dou v = 2]{:[52082’]2
Dot v= o S i,
Le fait que les conditions initiales soient en Proportions ...ceceeeeceeeeseescensenncencenss a permis

de ramener un probléme a plusieurs inconnues a un probléme a une inconnue [52082*].

E . Loi d’Arrhenius (1889)

Plus la température est grande, plus les réactions sont ....ceceeeevenenns

La température est donc un facteur d’'influence pour la cinétique chimique.

L'ozone O, se décompose en dioxygeéne O, sous l'effet de lalumiére 20,—™—30, . On trace

le logarithme de la constante de vitesse k en fonction de I'inverse de la température T :

“Ank

0,0035 0,004 0,0045 0,005

r

0,0005 0,001 0,0015 0,0025 0,003

-10 4

-15 4

-20 4

La constante de vitesse dépend de la température : k= k(T), c’est une limite des lois de

vitesse. Il semble que Ink soit

E .. . PN T
On pose a= ]__g pour le coefficient directeur et b=In A < A=¢€" pour l'ordonnée a l'origine.
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On obtient la loi d’Arrhenius : |k = (prix Nobel 1903)
) Y PN
) =T
> R=.iiiiiiiian . ) e eeeeeraeeeereeeeerereeeeeeaaaaeas (voir Thermodynamique Chapitre 0)
P B @St i

C’est I'énergie qu’il faut fournir pour activer la réaction i.e. pour que la réaction ait lieu.

LOrSqQUE T /7 5 e

Plus la température est grande, plus k est ............... , plus la réaction est ...............

Salviati : @Simplicius Les erreurs habituelles dans la loi d’Arrhenius sont 1) d’oublier le

moins et 2) de mettre ¢ au lieu de T i.e. confondre le temps et la température.
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