Etude des lois de vitesse (Cf TP cours)

On étudie un bilanv;R; + V2R, + U3R3 ... =U'P1 + L'P;
notés P. (souvent||= 1 ce qui simplifie les calculs)

entre les réactifs notés R et les produits

La vitesse de réaction est v = (1/V) dx /dt ebaussi : v = 1) d[R;]/dt
A-t-on une relation du type v = k [R]™* [R2]"*[R 5]™?

Dans laquelle pseraitl’ordre partiel de la réaction par rapport a &c.... et n, la somme des
n;, 'ordre global. Cette relation est urlei de vitesse L'ordre est une notion EXPERIMENTALE.

Etude d’un ordre partiel par rapport a un réactifar exemple R

Pour cela on réalise le bilan en présence d'unsdedous les autres réactifs par rappori.&kces
signifie au moins 10 a 20 fois la quantité stoentétrique.

Ainsi on peut considérer expérimentalement les eptmations des corps en excés comme constantes.
Ainsi la loi de vitesse devient v 5 [R1]™ avec kpp= k [R]"*[R3]™

On procéde avec cet algorithme.
1. On réalise des mesures qui permettent d’obtemgjrdphe [R] = f(t).
On en déduit des couples de valeurs d¢ [B[R,]/dt. (c'est-a-dire v a;pres)
On applique lanéthode différentielle: tracé de Ln(|d[R/dt|) en fonction de In([R).
Si le nuage de point obtenu est une droite, albbeste est la valeur de n
On prend pour valeur de hentier le plus proche (en pratique 0, 1 ou 2).
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Si la méthode différentielle a abouti, on poursatude pour fixer la valeur deyj Sinon, la réaction
n'admet pas d’ordre partiel par rapport agRon arréte cette étude.

On poursuit I'étude par la méthode intégrale ?Alors on integre I'équation différentielle suivant
d[Ry)/dt = U1 Kapp[Ra]™", avecu; <0 etn =0, 1 ou 2.

Ceci donne apréséparation des variables d[Ry]/[R4]™ = U1Kapp dt.

Sim = 0 la solution est [R = [Ra]initiale + U1 Kappt , €t I'On trace [K = f(t) dont la pente (négative) est
U]_kapp

Sim =1 la solution est In([B) = In([Ra]initiate) + V1 Kappt , €t I'on trace Ln([R]) = f(t) dont la pente
(négative) esb1Kapp

Sin = 2 la solution est 1/[R= 1/[Ru]initiale - V1 Kappt , €t 'On trace 1/[K = f(t) dont la pente (positive)
est V1Kapp

Etude de I'ordre global.
Soit on procede a I'étude de tous les ordres paraesi ils existent, I'ordre global en est langoe, soit

on se place en stoechiométrie. Alors, quelquetsgR;]/v; = [Ro]/v2 = [Rs]/us .

La relation étudiée devient : v = k{R* (02/U1)" * (U5/U)™, avecn = p+ ML + g .
On est alors ramené a l'algorithme d’étude d’'urremhrtiel !

Dimension de la constante de vitesse :

v a la dimension mol £ T (par exemple mdi* s*).

Siv=kC', C ayant la dimension mol, k est en mdi" L 33T

Claigergenlt sin =1, k ala dimensioft, i n=0 , k a la dimension mof® T et si n=2, k a la dimension
mol~ L°T-.



