M écanisme réactionnel proposé:
1. étape démentaire 2NO, ——> NO; + NO lente v = kqNO,J?

2. étape démentaire.  NO; + CO —> NO, + CO, rapide v = ky[NOs][CO]

/ DVRP P HGHRKDT XHp\WEH GRQCHD@ LbDRARQ JBED®A

NOxg + CO(@ —* NO(g) +  COx(g)

Dans les équations de vitesses données pour chague étape élémentaire, les exposants
correspondent aux coefficients stoachiométriques. C’est le cas seulement pour des étapes
ou processus élémentaires. C’est la connaissance des facteurs énergétiques et de la stabilité
des molécules qui permettent d’ affirmer si |’ étape est lente ou rapide. On ne doit retenir
gue I’ expression de vitesse de I’ étape la plus lente. Cette étape est souvent appel ée pWlisSH

GoWWLP LQDQOM

eWSHOOM <——» PWESHGWLP LCOOM

) RP HVIQMP pADLH/:  Molécules, atomes ou ions apparai ssant dans |e mécanisme
réactionnel mais non dans laréaction globale.

0 RpREX@UW': Lamolécularité d’ une étape élémentaire correspond correspond au nombre
d’atomes libres, d’ions ou de molécules qui entrent en réaction.

Pour le mécanisme donné ci-haut, I’ étape 1 est de P RpEX@UW ainsi que |’ étape 2.

Unimoléculaire

s N
,.-/// .\\\_‘

Trimoléculaire
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Lafigure ci-dessus montre les diff rentesmol cularit s. Un processustrimol culaire existe
maisil n@st pastresfr quent car laprobabilit d unetelle collision est faible.
([HP S
Soit lar action globale:
3CI0(ag ——> ClOs(ag) + 2ClI(aq)

On trouve exp rimentalement: v = k[CIO7?
On propose lem canisme suivant:
e WsH

ClO + CIlOO —ClO, + CI' lente v =kyClIO]?

e \WSH
ClOo; + ClO — ClO; + CI' rapide v =k[CIO;][CIO]

En additionnant les 2 tapes on trouve |Cquation globale. LCtape d terminante est la
premiéere et son expression de vitesse correspond a celle trouv e exp rimentalement. On
peut dire que ce m canisme est valable.

Formesinterm diaires: CIO,
Mol cularit : 2 pour chague tape.
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([HP S
Pour lar action globale:
2NOxg + FR(@ ——>  2FNO (9

Exp rimentalement on trouve v = K[NO,][F;]

Etape 1 NO,(g) + F,(g) — FNO,(g) + F(g) lente
oo poio oM
Emp{.‘ 9 NO,(g) + F(g) — FNO,(g)

rapide
} + @ — }“ v = kNOJ[F]

Réaction globale 2 NO,(g) + F,(g) —— 2FNO,(g)

Formeinterm diaire: F
Mol cularit : 2 pour chague tape.
M canisme valable.

5 PYHMELDW G XQHPVISHGEDQVXQP pFDQMP H

Certaines tapes d@n m canisme peuvent étrer versibles. Nous allonstrait le cas ou cette
tape survient avant ICtaped terminante.

Soit lar action ded composition de |©zone en oxyg ne mol culaire diatomique.

205(9) — 30x(9)
Lem canisme propos est:
O3 — O, + O rapide
O + O —*20; Ilente

Selonlem canisme, c@st ICtape lente qui donne |@xpression de vitesse:
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v = ko[Os][O] pour tapelente

Ici on utilise k, pour indiquer que c@st la constante de vitesse de |Ctape 2.

3 RXUFHAKUpDRARQ RQ DWRXYp H SpUP HOEGP HINOH SURMRQ GHYLWWAH

v = keXp[QSE
[O]

A premi re vue ces deux expressions semblent diff rentes. Lapremi re quation renferme
la concentration d@ne forme interm diaire [O]. &HAM FROFHOAMDAR) GpSHG CGH
QTXITE\HGH® SUHP lgUHpWIBH Comme cette  tape est beaucoup plus rapide que |Ctape
lente, on peut dire qu® y a toujours quilibre de telle sorte que la vitesse directe gale la
vitesse indirecte.

O3 —= 0, + O rapide

Vi = V1
_> <—

En crivant les expressions de vitesses pour ces deux r actions:
Vi = k1[03] HNV Vi = kl[OZ][O]
ki[Os] = ka[O][O]

Cest a partir de cette quation que |©n peut vauer la concentration de la forme
interm diaire[Q].

[0 = ki[O
ka[O2]

En remplacant cette concentration dans |@xpression de vitesse de |Ctape lente:

V = ky[O3][0O] = ky[Os] ki[O3]

K.1[O7]
V = koki [O3][Os] = Ko ki[Og]?
kK [0 k1 [O)]

Ond duit quelem canisme est valable car |@xpression de vitesse trouv e apartir du
m canisme correspond a celle trouv e au labo.
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([HHAM Laloi devitesse diff rentielledelar action

Hx(g) + Bry(g) —*> 2HBr(g)

est lasuivante: v = k[Hz][Brz]l/2

Son m canisme comprend trois tapes | mentaires dont I@ne est lente et les deux autres
sont rapides.

Br, o—* 2Br tape rapide
Br + Hy, —> HBr + H tapelente
H + Br —> HBr + Br taperapide

D montrez que lem canisme est en accord avec laloi de vitesse diff rentielletrouv e
exp rimentalement.

5pSRM  Pour faire cette d monstration: ldentifier ICtape d terminante et crivez
|@xpression de vitesse. Identifier la forme interm diaire. Est-ce que cette
forme est produite par uner action r versible? Si c@st uner action r versible
qui atteint un quilibre rapidement, crivez les expressions des vitesses de la
r action directe et de la r action inverse. Comme ces vitesses sont gales,
isolez la concentration de la forme interm diaire.  Remplacez cette
concentration dans I@xpression de vitesse de |Ctape lente. Vous devriez obtenir
une expression identique celletrouv eexp rimentalement. Bonne chance!
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3.7 Medele de einetiaue chimiiue ((heore des collisions)

Pour pouvoir r agir, on peut supposer que lesr actifs doivent entrer en collision. Ce n@st
cependant pas la seule condition pour expliquer latransformation desr actifs en produits.

Les deux conditions suivantes sont n cessaires:

- lesr actifs doivent poss der, lors de la collision, une orientation favorable.
- lacollision doit étre suffisamment nerg tique.

Ces deux conditions sont n cessaires pour obtenir une collision efficace.

([HP S® : Pour lar action
CO(@ + NOg)— COx(g) + NO(g)
il faut qu@n atome d©xyg ne du NO, passe au CO pour obtenir le CO,. Seulement

certaines orientations pourront conduire une collision favorable comme le d montre la
figure ci-dessous.

Collisions i Collision
. non favorables favorable
; Rupture de

cette'liaison

([HPS® : Pourlar action
I~ + CH3Br — CHsl + Br-
L@ome d@de (violet) doit entrer en collision sur le cot de carbone pour que lar action

geffectue (4). Si lacollision sefait commeen (b) lar action ne sefait pas. Quel est le type
d@ybridation du carbone dans ce deux mol cules?

(b)
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$ \SHANWCHLI pWI XHGH FROIMRQV

- effet de latemp rature.
- profil r actionnel, tat detransition (complexe activ ), nergie d@ctivation.
- quation d@rrhenius.

( HAGHO@WP SpUDMUH

Pour qu@ne r action se produise il faut que, lors des collisions, les mol cules aient
suffisamment dGnergie cin tique. Ladistribution des nergies cin tiques nous est donn e
par le graphique ci-dessous.

Température T, > T
" DMMEXWRQ GHY pQHLI LHAQOWT XHY/
L'ensemble des mol culesest repr sent
par I@ire sous chacune des courbes. Les
lignes pointill esrepr sentent les nergies
cin tigues moyennesdes mol cules deux
| temp ratures. Lafraction desmol cules
! poss dant des nergiessup rieures la
\ valeur indiqu e par lafl che rouge est
! ) faible compar e au nombre total de
[Moyennes| . = mol cules. Cependant, cette fraction

| |
'/,\‘ — augmente rapidement avec latemp rature.
Energie cinétique

Fraction des molécules qui possédent

une énergie cinétique donnée

Lorsqu®@n augmente la temp rature, I©nergie cin tique augmente, le nombre de collisions
augmentent et ainsi il y a de plus en plus de mol cules qui poss dent ICnergie n cessaire
pour qu@it lieu lar action. Comme on leverraplusloin, si lavitesseder action augmente
c@est di |@ugmentation de lavaleur de la constante de vitesse (- quation d@Arrhenius).

3R LOpCPARQQHD pPBWGHWOQMMRY FRP SBf HDPRYp  pQHLILHG DRAYDARD

Quand deux mol cules se rapprochent, leurs lectrons p riph riques se repoussent et
moins qu@les ne poss dent une nergie cin tique sup rieure  IGnergie minimale
n cessaire, appel e nergie d@ctivation, E, la r action n@ura pas lieu. A |@verse, S
|Gnergie est suffisante lar action auralieu.

e HIIHGDPWDARY( : Energie cin tique minimale requise pour que les mol cules des
r actifs puissent d clencher uner action chimique.
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Le SR IOUDRARQHDrepr sente I©nergie potentielle en fonction d@n param tre appel
progression de lar action. |l faut voir la progression d@ne r action comme repr sentant
son degr d@ancement. En d@utres mots, la r action commence  gauche avec les
r actifs, passe par un tat detransition et setermine droite avec les produits.

Pour lar action

CO(g) + NOyg) — > COA(g9) + NO(g) DH = -226kJ

le profil r actionnel est repr sent ci-dessous pour lar action séffectuant unetemp rature
sup rieure 600K.

@0D

0C--0---NO

(complexe activé)
Etat de transition

E, (directe) = 134 kJ

Réactifs
COfg) + NOy(g) ,
E (inverse) = 360 kJ

AH=-226 k]

e B e S S i iR S Produits
CO4(g) + NO(g)
C02 NO

Progression de la réaction

‘Energic potentielle (kJ)

Lath orie de ICtat de transition compl te lath orie des collisions en mettant [@mphase sur
une esp ce chimique K\ SRMpPWIXH qui existerait dans un tat interm diaire , appel  pW
de WDQUMRQ entre celui des r actifs et celui des produits. Cet esp ce chimique est
souvent d sign par le terme FRP SGf HDRAY.

e TXDARQ G $ UKHIXV
La th orie de ICtat de transition est renforc e par I©quation d@rrhenius qui relie la
constante de vitesse avec |Cnergie d@ctivation, E, et qui d crit I@fluence de la

temp rature sur cette constante.

Sous forme exponentielle: k = Ae ERT
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Sousformelogarithmique: Ink = -Ea + InA

RT
k = constante de vitesse
T = temp ratureen Kelvin
Ea= nergied@ctivation
R = constante des gaz (8,31 JK mol)
A = constante, facteur de fr quence (collisions)

Cettederni re quation est celle d@ne droite. La pente de cette droite nous donne la valeur
de - EJ/R et par cons quent lavaleur de [©nergie d@ctivation.

Pour d terminer E; sans avoir recours  un graphique, on peut mesurer la constante de
vitesse deux temp ratures diff rentes et appliquer comme suit I©quation d@rrhenius:

In kz/kl = Ea(l/Tl-lsz)
R
On peut aussi valuer une constante de vitesse une certaine temp rature s on en connait
une pour une temp rature donn e comme |@lustre [@emple suivant.

([HPS®I Evaluez une valeur de k 375K 3pour la d composition du pentoxyde de
diazote, sachant quek = 2,5 x 10°s* 322K. Pour cetter action E; = 1,0
x 10° Jmol.

? Ts

. 1,0 x 10° JYmol
25 x 103s? T,

8.31 Jmol K

375K Ea
332K R
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Inko/k; = 1,0 x 10°> Jmol (1/332 K - 1/375K)

8.31 Jmol K
Inko/k; = 4.1
kolk, = "t

k, = 60 x 25 x 103s?
k, = 1.5 x 10's?

([HHAM Utilisez lesdonn esdel®@emplepr ¢ dent pour d terminer latemp rature
laguelle la constante de vitesse k sera gale 1,0 x 10°s™.

5 pSRQWH 288K

38 Caftalyse

&DEOVHKU C@st une substance que I©n gjoute  un milieu r actionnel pour augmenter la
vitesse d@ner action. Il n@st pas consomm pendant lar action.

WSH/GHFDEOVH homog neet h t rog ne.

Dans la catalyse homog ne, le catalyseur est danslaméme phase quelesr actifs. Dansla
catalyseh t rog nele catalyseur et lesr actifs sont dans des phases diff rentes.
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& DEOVHKRP RIgQH

Ler6le du catalyseur est d@baisser I©nergie d@ctivation.

( NRAGXQFDEOVHXU La
pr sence d@n catalyseur

r duit IGnergie d@ctivation
d@ner action quelconque.
Lar action se produit alors
plus rapidement une
temp rature donn e.

) DA GV PRPRXGV GRQ
CpQHIIHAQWIXHH FaGH( D
L@nergie dectivation delar action
de lar action catalys e est de 2,5
unit s. La fraction de mol cules
susceptibles de donner lieu  des
collisions efficaces est plus grande
au cours de la r action catalys e
gu@u cours de la r action non
catalys e Ea tant de 4 unit s.

([HP S®I Catalysedelad composition du peroxyde d@&ydrog ne par |@n Br'.

2H;00(a0) —> 2H0() +  Oq(g)

Etape1: H,Ox@aq) + 2Briag) + 2H'(a) —— Bryag) + 2H0()
Etape2: HyOpaq) + Braa) —— 2Br(ag) + Ou(g)

Lasommedesdeux tapesdonnelar action globale qui ne comporte pas d@ns bromures
puisqu® s@git du catalyseur. Celui-ci participe lar action maisil n@st pas consomm .
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& DEOHKpWURIgH

Souvent, les r actions peuvent étre catalys es par la surface de solides appropri s.
L@&ydrog nation des acides gras insatur s se fait habituellement sur un m tal comme le
platine ou le nickel. Le but de cette r action est de transform une huile liquide en une
graisse plus ou moins visqueuse par addition d@ne paire detomes d&ydrog ne sur une
double liaison.
Ni
CH3(CH2)7;CH=CH(CH,);COOH + H, — CH3(CH,)7CH,-CH,(CH,);COOH
Acideo lique Acide st arique

Le processus sefait g n ralement en quatre tapes.

1. L@dsorption des mol culesder actifs.

2. Ladiffusion desmol culesder actifslelong delasurface.

3. Lar actiondesmol culesder actif, qui forment les produits.
4. Lad sorption des mol cules de produit.

&DEOVHKpWLRIgQH (a) Une
mol cule dGacide o lique (bleue)
est adsorb e lasurface par les
carbones de la double liaison qui
est transform e en deux liaisons
simples. (b) Unefoisadsorb es

lasurface, lesmol culesdeH,
se dissocient en atomes d@H. Un
premier atome de H (C) puisun
deuxi me selient aux atomes de
carbones adsorb s lasurface.
Lamol culed@cide st arique
form esed tachent dela
surface(d).
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