Meécanismes réactionnels, réactions et
processus elementaires

Une réaction chimique implique plusieurs étapes ou processus élémentaires
par formation d'intermédiaires ( radicaux libres, ions ).

Un mécanisme réactionnel est la combinaison de plusieurs processus
élémentaires.

Les réactions en phase gazeuse sont plus faciles a décrire ; c'est pourquoi
nous traiterons essentiellement de la cinétique des gaz homogénes en phase
gazeuse.

Remarque : Les lois décrites servent de modéle pour décrire la cinétique des
réactions homogénes en milieu liquide.

| La théorie bimoléculaire

A. Théorie cinétique des gaz
a Théorie cinétique des gaz appliguée aux réactions entre deux particules X et Y (
ou X et X).

Hypothese : les particules sont des spheres rigides de diametre dx et dy. Alors le
nombre de collisions Zxy entre X et Y par unité de temps et de volume est donné

par :
Zxy =Yx * Yy * (dxy)?™* Cxy
dyxy = dx + dy a diametre moyen de collision
Cxy = (82 RT / Mxy )& vitesse moyenne de X et Y
Yx et Yy sont les concentrations de X et Y en molécules par litre
Mxy est la masse molaire telle que : Myy =1/ ( 1/Mx + 1/My )

a Pour X + X, on a Mxy = Mx/2 et Zxy est a diviser par deux.
’ N 1
Cequinousdonne: Zxx =2 *Yx2* dx?* (a RT / Mx )/2

Si chaque collision donnait lieu a une transformation, la vitesse serait énorme
(explosion!) ; or ceci est conditionné par I'énergie d'activation.

Ce qui signifie que I'énergie de collision correspond a I'énergie cinétique de
translation des particules le long de la ligne de choc. Un choc est n'est efficace
seulement s'il atteint I'énergie d'activation.

La fraction de chocs efficaces est donnée par :

k = ZXY e-Ea/RT

Par analogie, la vitesse de réaction est: r=Yyx * Yy * Zyxy e 5¥RT
a Conversion en moles : k = z, * EF¥RT

Facteur stérigque :
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D'aprés la loi d'Arrhénius : k = A e-Ea/RT, on a Zo = A.

Or on vérifie par expérience que seulement dans certains cas simples de
réaction, cette relation est vérifiée mais généralement Z, @ A.
a Alorson pose k=P *Z,*e®RT oli P = A/ Z; et est le facteur stérique.

B. Processus quasi-unimoléculaire
Xa YouXa YL+Y2:r=k[X]etk=AeFRT

Activation par
collision

O+ @ Q+@
ou @ ................ > ‘

Désactivation
par collision

L'explication par la théorie des collisions seule ne suffit pas. On couple cette
théorie avec celle de Lindemann.

Soit la réaction :
ra = ka[X][M]
Ih = kb[X*][M]
re = K[X*]

a Laréaction est sans ordre, sauf dans deux cas limites :

€ . << I} :ladésactivation est plus importante que le formation de C
€ ra=rno [X*]=ka[X]/kpe ra=ke[X*]=ka*ke*[X]/ko=k[X](k=Karke/kp)
a ordre 1 ; ceci ne se produit qu'a une pression trés importante

€ rc >> rb : 1a formation de C est plus importante que la désactivation
& ra=re6 [X¥=Ka[X][M]/ ke
a ordre 2 ; cela ne se produit qu'a basse pression

Remarque : La réaction est pratiguement toujours d'ordre 1 pour les molécules
suffisemment complexes tandis qu'elle est pratiquement toujours d'ordre 2 pour les
molécules diatomiques.

La théorie de Lindemann permet qualitativement de prévoir que des
processus unimoléculaires soient généralement d'ordre 1 et passent a l'ordre 2 sous
certaines conditions expérimentales.

C. Processus trimoléculaires
Les processus trimoléculaires sont rares et ont des énergies d'activation tres
faibles. La température a trés peu d'effet sur leur vitesse de réaction.
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La probabilité d'avoir un triple choc est trés faible, sauf si un triple choc peut
avoir lieu a distance, un calcul de probabilité est alors possible.

C'estun processus dordre3: X+Y+Za P

I Théorie de |'état de transition ou du complexe

active
Soit le processus élémentaire :
4,'(1@ ¥ ko
A+B o X2 5 produits
k-

X® est I'état intermédiaire (J Ce n'est pas un intermédiaire réactionnel )
Ou encore le complexe activé ou méme I'état de transition

K:® = k.%/k® est la constante d'équilibre fictive entre réactifs et complexe
activé

k. est la pseudo constante de vitesse ( fictive )

Hypothése : X! est en équilibre avec A et B et la vitesse de réaction correspond a la
vitesse de formation du produit

Ki® = [X°]/ [Aleq[Bleq

r=ke' X1 =ke® Ki® [Aleg [Bleq = K [Aleg [Bleq (k = k2’ Ki*)

D'aprés la thermodynamique :  K? = ¢ C8/RT = g C¢1SE/R  oCrHE/RT
L0 —
e k¥ =kgT /h

kg est la constante de Boltzmann et vaut R / NA
h est la constante de Planck

Remargue : Pour des processus monomoléculaires, les expressions sont les

mémes :
ki® + k°
A o > X", produits
k-
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