Chapitre II. Réaction d’ordre simple

I1.1. Vitesse de la réaction

Vitesse de la réaction est constituée par rapport a I’ensemble des expressions mathématiques d’écrivent la
vitesse du processus de transformation chimique.

L’expérience montre que la vitesse d’une réaction complete s’effectue a température constante peut se
mettre selon la forme suivante :

Soit la réaction

aA + bB - cC+dD
v = K[A]*[B]#
Avec
K : Constante de vitesse qui dépend de la température [temps]!
X et f : Ordres partiels de la réaction
& + B : Ordre globale de la réaction
D’une manicre générale

—1d[A] -1d[B] _+1d[C] +1d[D]

v= = = = = K[A]*[B]#
a dt b dt c dt d dt [A]*[B]
I1.2. Molécularité
C’est le nombre des espaces chimiques participent dans la réaction chimique (molécules, ions,
o).
la molécularité ne peut prendre que la valeur 1, 2, 3.
Exemple

é La décomposition du cyclobutane, fait intervenir une seule molécule de cyclobutane lors de la
décomposition. La molécularité est égale a un et La réaction est dite monomoléculaire.
C,Hg - 2C,H,
é il y a participation de deux molécules dans la réaction chimique. On dira que la molécularité est

¢gale a deux. On parle alors de réaction bimoléculaire.

1
N0+03 —)NOZ +EOZ

Remarque : Les réactions monomoléculaires le sont moins, les réactions bimoléculaires sont les plus

fréquentes et les réactions trimoléculaires sont beaucoup plus rares.

I1.3. Régle de Van’tHoff
Soit la réaction
aA+ bB - cC +dD
v = K[A]*[B]F

Si la molécularité = la somme des coefficients stoechiométrique (a+b)

gzZ:v=mewP

Exemple



H2+IZ — 2HI

molécularité = 2 A
{z coef ficients stochiometriques = 2 = V=K'

11.4. Réactions d’ordre un
Soit la réaction suivante

A-P
at=0 a 0
at+0 a-x X
—1d[A]
= —_— = A o
a dt L]
Comme o = 15V = —% = K[A]! = K[A]
- dla—x) K
= - (a—x)
dx K
prie (a —x)
D _ ka
(a—x)
a—x dx t
e
—[a (a—x) 0
—In(a—x)+Ilna=Kt+C
In a;‘_!x = Kt <La loi cinétique d’une réaction d’ordre un
at=0 o x=0

Détermination de la constante de vitesse (ordre un)

kt «(Evolution des réactifs)

a—x=ae
x = a(1 — e KY) —(Evolution des produits)

Temps de demi-réaction (temps de demi-vie)

On définit le temps de demi-réaction t1/2 comme le temps au bout duquel la moiti¢ duréactif initial a
réagi.

A-P



at=0 a 0
at=0 a-Xx X

Atia-x =22
2 22
a
n = Kt
a—Xx
a
In a = Ktl
— 2
2
In2 = Kt.
2
_ n2
: K

Remarque : le temps de demi-réaction est indépendant de la concentration initiale.

Exemple

Le pentaoxyde de diazote N2Os gazeux se transforme par chauffage dans un récipient devolume constant

en dioxyde d'azote NO> et dioxygene Os.
Montrer que les valeurs expérimentales suivantes exprimant la pression de N2Os en

fonction du temps a 45 °C sont compatibles avec une cinétique du premier ordre en
N20s. Calculer la constante de vitesse k.

t (min) 0 10 |20 [40 |60 [80 [100 |120
p(mmHg) [348 [247 [185 |105 |58 |33 |18 |10

démonstration que la réaction est d’ordre un
NZ 05 - NOZ + 02

d[N,0¢]
v= _d—zt = k[N, 0]
d[N;05]
e

P [N;05]
Aprés Uintégration  In —~29%slo — j¢

PN, 05

[N205] = Fies) ; [N20s]o = P[NZ—OS]Od’Ol‘lln—P[NZOS]0 = kt

i R P[N;05]

P . . , \
On trace In —2%lo — f(t); on trouve une droite donc I’ordre est bien égale a 1 et la pente vaut k. (k =2.93
[N205]
102 min™.

In(PO/P) = f(t)

¥=0,0293x+ 0,027
3 RZ=0.999

/

0 50 100 150
t(min)

In (PO/P)
(3]




I1.4. Réactions d’ordre deux
I1.4.1. Type a=b

Soit la réaction

A + B - P

at=0 a b 0

at+0 a-x b-x X
d[A]

V= —?: K[A][B]

_d(a—x) )
v——T—K(a—x)( - X)

%= K(a—x)(b-x) =K(a—x)(a-x) = K- x>

—=K(a—x)*=

X _ Kdt
dt 2

d
(a—x)

a—x dx t
——= | Kdt
[ &l

(a—x)

=Kt

La loi cinétique d’une réaction d’ordre deux

ordre 2

1Cy

1 —
On trace P f@

11Co [ tuz=11k2Co

temps

é Détermination de la constante de vitesse d’une réaction d’ordre deux

1 1
——=Kt

a—x a

a—(a—x
a-@=x_ b,

a(a —x)



a—a+x

a(a —x) = Kt
x —
a@—xn "
x —
a@—xn "

x =ala —x)Kt = a’Kt — axKt
x(1 — aKt) = a?Kt
On trace x = f(t)

é Temps de demi-vie

© Remarque

tiest inversement proportionnelle a la concentration initiale
2

I1.4.1. Type a+b

Soit la réaction

A + B - P
at=0 a b 0
at+0 a-x b-x X
po Al K[A][B]
dt
v = —d(a—_x)zl((a—x)(b—x)
dt

dx_ b
7t~ Kl@a=x(0b—x)

dx _
(a—x)(b—x)

Kdt



1 _ 1 b—a+x—x
(a—x)(b—x) b—a (a—x)(b—x)]

_ 1 —(a—x) b—x
_b—a[(a—x)(b—x)+(a_x)(b_x)]
_ 1 a—x b—x
_a—b[w—x)(b—x)_(a—x)(b—x)]

1 111
(a—x)(b—x)_a—b[b—x_a—x]

f(a—x(;b(cb—x):aibf[bix—aix]=det

1
-5 [[—ln (b—x)]2* - [~In(a - x)]g—x] — Kt

ﬁ [[—In(b — x) + Inb] + [In(a — x) — Ina]] = Kt

e = ket
b[nb—x n a ]_ ¢

1
a_

3 {= - -1 - — L %
Aa t=0 = x=0 :>c—a_b[ lnb+lna]c—a_b (In-)

1 b(a—x)

a-bMa-xn)

1, b(a—x) _
On trace o In 2 f®)
I1.5. Réactions d’ordre trois
Soit la réaction suivante

at=0 a

_dl4]

——= = KIA][BI[C]

d(a—x)
O dt

=K(a—x)(b—x)(c —x)

dx
U=E=K(a—x)(b—x)(c_x)

ILS.1. Typea=b=c¢



a—x dx t
[ a
»fa (a—x)3 0

1 a—x

— = K[t]§
[Z(a —x)ZL el
at=0>=>x=0=C=—
a X 242

1 1
2(a —x)?> 2a?

= Kt

é Temps de demi-vie

I1.5.2. Typea=b # ¢
dx

=E=K(a—x)2(c—x)

v
dx

@—02c—x

1 _Ax+B D
@-02c—x (@02 (-

Ax + B D (Ax+B)(c—x)+D(a—x)*
@02 c-n (@ 0c-»

Axc — Ax* + Bc — Bx + Da? + Dx* —2Dax _ (—A+ D)x? + (Ac — B — 2Da)x + Bc + Da?
(a—x)?(c —x) B (a—x)?(c —x)




—-A+D=0 0
Ac— B—-2Da=0 86
Bc+Da*? =1 3]

—-A+D=0 =4=D
c(Ac—B—-2Da)=06&

2 _ _ —
{AC Be—2Dac =0, 4.2 4 pa? — 2pac =1

—Bc=Da?*-1

Comme A=D

Dc?+Da?—2Dac=1=>D(c?+a?—2ac)=1=>D(c—a)’=1>D =

(c—a)?
_ 1
~ (c—a)?
Bc+ Da? =1 (3]
Be+ a? Bc(c — a)? + a? .
_— = L =
NCEIIE c—a)?

(c—a)>—a? c*+a®—-2ac—a*® c¢%?-2ac

Bc(c—a)!+a’=(c—a)*=>B=

c(c—a)? c(c—a)? "~ c(c—a)?
_c(c—2a) _ C—2a
_c(c—a)2:> ~(c—a)?
Ax+ B D _ (C_la)z X+ (Z:Z;lz (C_la)z
@2 C-n_ @07 (-2
_ x+c—2a 1 _ 1 x+c—2a 1
“c—aia—x7 " (c—a)Z(c—x)‘(c—a)Z[ @—x7 * (c—x)]
_ 1 X c—2a 1
_(c—a)z[(a—x)2+(a—x)2+ (c—x)]
dx _ Kd 1 xdx ) dx dx — Kd
(a—x)z(c—x)_K t:(c—a)z[(a—x)z-l_(c_ a)(a—x)2+ (c—x)]_K ‘

1 a=x  xdx a=x  dx X dx
—(c—a)z Ua —(a_x)2+(c—2a)fa —(a—x)2 +fc —(c—x)l = Kdt

1 a=x —dx a=x  dx c*  dx
—(C_a)zUa (a_x)+(c—2a)fa —(a—x)2+fc —(c—x)l:Kdt




a—x

L l[ln (a—x)]¢*+ (c — 2a) [

(c—a)?

@ i x)] — [In (¢ — x)]g‘xl = Kdt

a

(C_la)z[lna;x+(c—2a)< ! 1)+ln

a—Xx a

(c i x)] = Kt

1 [ c(a—x)

(c —a)? lna(c —X) +(c=2a) (ﬁ_ 2)] = Kat

I1.5.3. Typea#b # ¢
dx

vzaz(a—x)(b—c)(c—x)
dx

@—00b-0—x _ Kdt

Aprés integration

1 c
_ _ _ — |=K
(a—x)(b—c)(c—x)[(b c)lna_x+(c a)lnb_x+(a b)lnc_x] dt
I1.6. Réactions d’ordre zéro
_ dx _ KA = K
=g - KAl=
X t
f dx =Kf dt
0 0
x = Kt
é Temps de demi-vie
a
X = E

L e Ktio = —
- = -
2 ;5 2K

I1.7. Réactions d’ordre n



dx

mZKdt
a—x t
dx
f mZdet
a 0

a—x

[(n - 1)(611 - x)n—l] = K[t];

a

1 1 ~
(n - 1)(a — x)TL—l - (n —_ 1)an_1 = Kt
n—1 [(a — x)n—l - an_1] = Kt

avecn # 1

é Temps de demi-vie

. a
a X = 2
: - ! = Kt
n—1 (g)n—l an-1 - %
t — 1 Zn_l 1 t . 271-1 _ 1
: Km—1)|ant an-1 -0 K(n—1)an1

I1.8. Méthode de déterminer de ’ordre de la réaction

10



11.8.1. Méthode différentielle de VANT ’HOFF

Soit la réaction

A - P
at=90 a 0
at; 0 a-xq X1
at, 0 a-Xo X,
dx a
U1 _E:k(a_xl)
dx a
V2 —E=k(a—x2)

vy (@a—xp)*

U, B (a—x3)%

(21 (a —x)% a—x;\% a—x;
In—=1In =ln< ) =aln< )
U2 (a—x3)“

In2
a=—2_
T (a—xl)
a—x,
Etape 1. On trace (a-x) = f(t)
t(min)
(a—x)(M)
0,014
0,012 ¢
001 14
0,008 +—¢5
0,006 0‘
@M 04 *
’ *
0,002 *
0 . . .
0 50 100 150
t(min)

Etape 2. On détermine graphiquement deux vitesses moyennes (la tangente de la courbe (a-x) = f

(1)
¢, — C,

tl_tO

v =

Etape 3. On trace Inv = f(In(a — x))
v=k(a—x)*<Inv =Ink + aln(a — x)

11



Inv
Ln(a-x)

a = tg(a) = l'ordrede la réaction

InV=f(a-x)
12
10 —ﬁ—%&?ﬁ.—
3 R2=0,999
> 6
< 4
2
0 ( T T 1
-2 2 4 6
In (a-x)
I1.8.2. Utilisation du temps de demi-vie
. 2"l
Soit t1 =————avecn+1
> K(n-1)an-1
Linéarisation de I’équation :
St S (it S Nt Dl
n = T e T Mgy T T oy~ (0 Dina
n—-1 __
In t% = lnm— (Tl — 1)lna

On trace Int1 = f(lna)
2

tga =n—1=n=tga+ 1 = ordre de la réaction

Int1/2=f(Ina)
7
6
5
- y=-1,487x + 14,84
= RZ=10,9953
£3
Exemple : 2
1
Soit la réaction 0
CH,CHO — CH, +C 0 2 14 6 8
na

12



P, (mmHg) | 60 121 | 184 [290 [420 [479

ti(s) 1400 | 820 | 665 |492 |385 |328
2

Calcul I’ordre de la réaction

2n1 -1
In t% = lnm— (Tl - 1)lna
InP, 4.09 479 | 521 | 567 |6.04 |6.17

(mmHg)

Inti(s) | 724 |6.71 |6.50 |6.20 | 595 |[5.79
2

Int1/2=f(InP)
7
6
5
Y y=-1L487x+14.8
pre R*=10,9953
£3
2
1
0 T T T 1
0 2 4 6 8
InP

tga=—(Mn—1) =—-1487=n =1+ 1.487 = 2.487 = Donc c’est une réaction ordre 2
11.8.3. Méthode des concentrations initiales partielles constantes
Soit la réaction
A + B - P

Expérience 1
at=0 a B 0
at+0 a-x b-x X

v=K(a—x)(b—x)?

Expérience 2
at=0 a b 0
at+0 a-x b-x X

13



v=K@-x%0b-x)"

Ez(c‘z—x)oc
ne = In("X) = « = F
)= e

De méme manicre, on peut déterminer [

v
ln:
v

e

Ordre globale = < +f

11.8.4. Méthode basée sur la dégénerexence de I’ordre (méthode d’isolement d’ostwald)
Soit la réaction
at=0 a B 0
at+0 a-x b-x X
©  Si A en excés par rapport a B
at#0ax=a b-x—x
v =k(a—x)%0b—x)?
v =k(a)*(b —x)P
v="k(b—x)F
Inv = Ink + Bln (b — x)
©  Si A en excés par rapport a B
at#0a-x b-x=b
v =k(a—x)%0b—x)?
v =k(a—x)%b)?
v =k(a —x)*
Inv = Ink + aln (a — x)

Exemple :

14



Pour rendre la réaction d’ordre 2

b-x=b
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