
Thermodymanique -- Equilibre

Ciritique -> vileme d'une reaction

⑰ + jB +... ->n+ nN +...

products. V =
d]
At

conc , augments an cours de temps.

-

v =_AddTreachy

conc . diminue an cours du temps

Exemple : ⑫ - 2NHz

[NH3) croisse de 103 M/s => V=N = 10 M5

stoechiometrie : par mole NHz : 1/2 mole Ne

2/3 mote H2

pow =) v =-1) =5.M

pow=) v = -d dz = 1 . 5. M



Exemple : dismutation 2H20c(ag) -> 2H20 + 02(g)
lox & rid (

09 v= si#02] => v dimine

[H202]
(r) t

= 300s

&-
0
.1 I >

300 t (s)

vitere moyenue : v=D pas utile

viteu instruct -D pente de la
curbe

a t=0
s (H202] = 0 . 9 M

v = 3 . 103 Mst

a + = 300s [H02] =0. 3 M

ve 103 Ms

pour reaction

loi de la vitesse
- Ba
Vitesse : function entreet

conce reactifs .

v=1A]9 . (BJB · /U .... X
, B , 5 · etc -* experience

reussuire !

k : constante de ritente de la reaction

*
s: Test aste.



ordre particl de la reaction: * -A pour reactif A

p .1: c
= 1 - premier ordre

pent tre 0 : depends pas a /A]

ordre globale de la rinction : s = a + B + y +.

pour 1Hy0x -D 2H20 + Or

v== k . CH202] order to

de premier ordre

(5]

Reactions elementaries

equation chinique *D mechanism

p . ex .

5 F2+ MnOy + 8H+ - 5ie3t + Must + YHeO

14 particules !
#

&⑮-
↑

pour 3 particules

reactions elementaires :

an plus que 2 reactifs

d 13 : car tis rare)
mechanisme



Exemple : Br
H

HC-CH + 31-> H2C= CHz +2Bi + 13
# Br

Mechanisme : 4 reactions elementaires

1. CHyBrz +I- CHyBi + /Br Molecularite S = 2

2. [HyBr -> Cetty + Br S = 1

3. [Br + 1-> Br +Iz S = 2

4
. 12 + 1- 13 S= 2

Molecularit & ordie de reaction dune reach elementaire

molecularity : iA + jB +... - mM + nN +.

d'ure react . Etem
.

Nb . particules dans une react . Ite.

① ② I ③
⑬ ⑮L

⑭
react. elementaire : particules se rencontent.

ordre de raction
elementire ! v = k . (A) : (BJ5 .... S= i + je ...

comme la molecularit -De est 2

(on rarement 3)
react. unimoleculaires 5 = 1

bimoleculaires S = 2,

reactioncompletef orde :

Padato !
react element.It <

:



Etape initiquement determinate

Vi Va Vz Vy
A = B= -> D=BE
-

si v >Vyve
- itape limitate /-- plus Cente)

Vitesse globale ~ viter de l'etpe circtiquement determinante

Exemple NOz + Co -> NO + CO2 (gas)

loi de vitense (exp) : v = k[No2]2 !

=> dipendsas a p(c0)
=> etape item .

cin't
.
det

.
- Ordre 2

,
2mol. de No

1.etepe : 2 NO2 -X NOz + NO (lent)
disuktion de NO2

, cintigument det.

2. etape : Noz + 20 -> NO + CO2 (rapide)
pas determinant

Reaction d'ordre mul.

- D independant de la come
.

du ractif ( ?)

order apparent 0
,
si [A] Este

↳ v = k[A] = k' = est
-

Este

p .
ex
.

si (A) estfres ground, A est le solvant

on on a une antre reactin qui fournit A
orde veritable 1

ordre apparent =o

=> definescence de l'ordra rel .



p . ex : reactif : equilitre de phase rapide

A(s) = A(g) (eq . rapide de sublim .)
A(g) -> M(g) (eact . Cente)

loi de vitense V= k . (A(g)] premier ordre

const
· Eg . subl : kn= = AllI

um

v = k . (A(g)] = k . Kc = cste - ordre app .

=0

Reaching du pseudo premier ordre

A + B -D M etape elementaire

loi de vit: v = k . [A] . [B] ↓ [M's']

5 [B] [A] (p .
ex (B]s(Ay . 100)

[B3sinc [BTend

=> loi de rit : v = k . [A][B] = k'CA]
&
ask
*

k' = k . (B] (5]

pseudo-premier ordre
p- ex :

CH-G20kg) +lsolvart glucos fructose

10
-

ontoon



Vitere ef equilibre

A + B = M + N reactionrcesible

si les reactions inverses set elementains :

① A + B -- M +Nv = k(A][B]

② M +N A + B v = k (MJ/N]

↳ K
,
= LINV

a l'equilibre ,
la videwe globale estl

- =_&B=Ve
2 conditions :

k= 1 . reachingetimtaires
2. ordre de reactive inverses sont meme

-> autement c'est fa

Integratio des Lois de vitesse

-> determinatin de conc . des reactifs a temps t

v = -d = k . (A) (BJ
...

~
derivative par rapport a temps d) separatin

as variables

#[B7BdCA] = -kdt Equatio diff .

->
G Integration entre

A(i ...d(A) = - b)dt
t = 0 et t

um

= - kt -



-

reaction orde Zero :

v = -=== -A=
(A]c = CAJo-It 1, [A] ,

pente = -k.

D
t

Integration : premierordie

v =- =

k(t)) sep . var
, integr tot he

A]A) = - bat primitive : ( = In /x
(A]o

InCA]e - In/A] = In = -

Ou : (A)

(A]
=
= [A]o · expkt

t
In CASo

pente = -k
InSA]

t



temps du demi-reaction

(A] .

y o (a)tInk
(A) lA Caro

In
TAS

o

= -Etye

-------- > In 1/2 = -ktyz
*
ty

19
2. t//2

T

In2 = kt

=> tim=

Integration zeare ord re

v = -d = k(A) -/dA] = - kSdt

pinitive /E = -E
it (A)

Ou

it its
.

*E W
7t

Yayn
↓ pent = b

- Tas
,

t



Reactions en chaine

amorage
-> IntermedianVIRTRTV IRWOSIR

---

reactif (IR) espece stable

- terminism

propagation

p . ex. reaction radicalaire

IR : radical

sourent en phase gaseuse : confection rapide !

plosion!

Exemple : CHy + (e-> CHzl + HCl

d
uniere radical

amorgase
: C + hi - 2018

Cl2
propagatio : CHy + C -D CH3 + HC

↓
In

CH3 + Cle -o CHzC + C

terminaisn : CAz +CH- Cette

Cl + ci - (2
&ItaCHj +Ci - CH34


