Meécanismes et ordres réactionnels

| Réactions composees

A. Définitions

Processus élémentaire :

Réactifs a Produits

Ordre = molécularité ( nombre de réactifs )
Ordre partiel : stoechiométrie

Ex: _ Processus monomoléculaire : CH,—N=N—CHza C,Hs + N,
_ Processus bimoléculaire : Co,Hs + HCla C,HsCl
_ Processus trimoléculaire : ; NO + O, a NO;

Réactions complexes :
Réactifsa ... a Produits
g Réaction a séquence ouverte : avec des stades
Réaction a séquence ferme : en chaine
q q chaine 'v
(

v

> >

Z Réactions moléculaires :
Ex : CH,=CHOCH,CH3za CH3CHO + CH,=CH> 1—/
Z Reéactions atomiques ou radicalaires :

Ex: Pb(CH3)4a Pb+4 CH3

Z Réactions ionigues ( = en phase liquide ) :

ThioCl + H20 a thioOH + CI’

B. Produits primaires et produits secondaires
Exemple de mécanisme réactionnel :

ko ks

Ky -
A K Concentrations en
\1 Ks ' fonction du temps !
PN . foncon dutemps .

On peut remarquer qu'au début de la C
réaction, seulement des produits primaires
se forment.

Les produits secondaires ont besoin
de plus de temps pour apparaitre car il doit y
avoir un nombre suffisant de produits
primaires pour qu'ils puissent réagir.
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Si un ordre initial existe :

q Produits primaires :
re0 = ka[Aolo"®? @ 0

q Produits secondaires :
reo = Ko[Aoo"“? = 0

C. Etablissement d'un mécanisme réactionnel
Onsaitque Aa B+C.
Quel est son mécanisme réactionnel ?

o8-8

-H??

Méthode :
a On détermine rao
a Partir de B seul et déterminer rgp

Cas général :
_ cinétique formelle

_ détection d'intermédiaires réactionnels
_ effets isotopiques

_ stéréochimie

_ effets d'ajouts de réactifs ou de produits
__ modélisation théorique

D. Principes cinétigues
Principe de micro-réversibilité :
"Le chemin réactionnel suivi dans le sens direct est le méme que le chemin
réactionnel suivi dans le sens inverse."

Ex: H+Br+Ma HBr+M
M+HBra H+Br+M

Principe de I'équilibre détaillé :

" Pour une réaction globale a I'équilibre, chaqgue processus élémentaire qui la
compose est a I'équilibre.”

. B=2 f
SN
.|

I Cinétigue formelle
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A. Réaction d'ordre simple
Ex:2N,Osa 2 N,O4+ Oy
Ouaa b+c

Alorsr=k*a=-0,5*da/dt = 0,5 * db/dt
Ordrelé a=ae®™;b=al-e®);c=05*b=0,5%ay(1-eau)

€ Désintégrations radioactives :
Elles possédent une équation similaires a celle des réactions de premier
ordre.

— — =0UN s _@:k[A]
dt dt

U est la constante radioactive
N est le nombre d'atomes a un temps t

a Onaainsi: N(t) = Noe'Ut
On appelle T = ty, la période et T =1n 2/ U ; ainsi UT = cte.

€ Réactions d'ordre 2 :

Aa B+C

On ar = - d[A}/dt = k[A]? = d[C]/dt = d[B]/dt
a On obtient donc : 1/[A] — 1/[A]o = kt

B. Réactions composées sans ordre
Vitesse nette de production d'un constituant :
Soient les réactions suivantes qui se produisent dans le méme milieu :
Aa B
Ba C
A+Da B+E
Alors:rg=ri+r3—ry

Réactions paralléles ou simultanées :

C, B, G
A+B <: A
Ca B2 C,+D
Réactions jumelles Réactions concurrentes

lgaction =1 T 2 = ( kl + k2 ) [A] [B]

Réactions consécutives ou successives :
Cia Cra Csz...Cha Chu

e rp =-d[C,]/dt
e I —rp = -d[Cy)/dt
¢ I'n=dCp+/dt
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Z Courbe de concentrations :

Fx
[Aly | bl
\{ﬁ]
. [B] i
Temps

C. Approximation de |'état quasi-stationnaire ( AEQS )
La résolution d'équations différentielles est souvent difficile, on a donc recours
a d'autres méthodes : __méthodes informatiques
__ AEQS

¢ Méthode de Bodenstein : AEQS
a Cas des intermédiaires réactionnels X : ces produits trés réactifs
n'interviennent pas dans I'équation-bilan.

Ona:lf=1I;

Ex:

A+Ba X+C

X+Da E+F

2Xa G
Alors:rr=rietre=r,+2rs
AEQSé rn=ro+2rs

Il Réactions en séguence ouverte : réactions par
stades

On détermine la vitesse de réaction en étudiant la vitesse de réaction d'un
intermédiaire réactionnel ( grace a AEQS).

On remarque gqu'un seul processus impose sa vitesse a la réaction globale,
ainsi que son ordre et son énergie d'activation. On dit que I'étape est cinétiquement
déterminante.
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