B — CINETIQUE CHIMIQUE

Date Chapitre | : Vitesses de Réaction

| — Introduction ala cinétique chimigue
I-1) Objet cinétique
I-2) But de la cinétique
I-3) Les deux types de la cinétique
I-4) Les facteurs cinétiques

Il — Vitesse de réaction pour un systeme fermé
lI-1) Les différents systémes chimiques
[I-2) Bilan de matiére
II-2-1 Les coefficients stoechiométriques
[I-2-2 Bilan de matiere entre deux instants
11-3) Avancement de réaction
II-4) Réactif limitant et proportions stecechiométriques
[I-5) Les différentes vitesses de réaction
[I-5-1 Vitesses de formation et de disparition d’un corps
[I-5-2 Vitesse de réaction
[I-5-3 Vitesse volumique de réaction

Il — Les facteurs cinétiques
IlI-1) Le facteur concentration
[lI-1-1 Loi de Van't Hoff
[1I-1-2 Réaction élémentaire
[1I-1-3 Ordre d’une réaction
[lI-1-4 Dégénérescence de l'ordre
llI-2) Le facteur température
[11-2-1 La loi d’Arrhénius
[1I-2-2 Détermination de 'Ea
I1I-2-3 Régle empirique
[11-3) Autres facteurs cinétiques
[1I-3-1 Catalyseur
[11-3-2 Cas ou un des réactifs est solide
[11-3-3 Catalyse photochimique

Date Chapitre Il : Cinétique Formelle

| — Réactions d’ordre p par rapport & A et nul par rapport a B
I-1) Mise en place du probléme
I-1-1 Equation différentielle
[-1-2 Temps de demi-réaction
I-2) Réaction du premier ordre par rapport a A
I-3) Réaction d'ordre p différent de 1 par rapport a A

Il — Réactions d'ordre 1 par rapporta A et B
[I-1) Avancement volumique
[I-2) Mélange steechiométrique
1I-3) Mélange non stoechiométrique

Il — Réactions paralleles d’ordre 1
[1I-1) Equations différentielles
[1I-2) Solutions
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IV — Réactions opposées d’ordre 1
IV-1) Equilibre chimique
IV-2) Equation différentielle
IV-3) Résolution et commentaires

V — Réactions successives d’ordre 1
V-1) Equations différentielles
V-2) Résolution
V-3) Représentation graphique

Date Chapitre lll : Méthodes expérimentales d’étude des
vitesses de réaction

| — Méthodes chimigues
[-1) Définition
I-2) Inconvénients de la méthode

[l — Méthodes physigues
[I-1) Définition et avantages
[I-2) Mesure de pression
11-3) Mesure de pH
II-4) Mesure de conductance
[I-5) Mesure d’absorbance

Il — Simplification de la loi de vitesse
I1I-1) Dégénérescence de I'ordre
[11-2) Mélanges stcechiométriques

IV — Détermination de I'ordre recherché
IV-1) Hypothése de travail
IV-2) Méthode intégrale
IV-3) Méthode des temps de demi-réaction
IV-4) Méthodes différentielles
IV-5) Méthode des vitesses initiales

Date Chapitre IV : Mécanisme réactionnel en cinétique
homogéene

| — Processus élémentaires

I-1) Définition

I-2) Propriétés d’'un processus élémentaire
[-2-1 Molécularité
I-2-2 Coefficients stoechiométriques
[-2-3 Changement de structure
I-2-4 Loi de Van't Hoff

I-3) Le profil réactionnel
I-3-1 Surface d’énergie potentielle
I-3-2 Energie d'activation et état de transition
I-3-3 Critéres d’efficacité

I-4) Exemples de processus élémentaires
[-4-1 La SN2
[-4-2 Réaction monomoléculaire
I-4-3 Réaction trimoléculaire

Il — Intermédiaires réactionnels
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11-1) Définition

[I-2) Les différents intermédiaires réactionnels
[I-2-1 Atomes
[I-2-2 Radicaux libres
[I-2-3 Carbocations et carbanions

[I-3) Formation des intermédiaires réactionnels
[1-3-1 Rupture homolytique
[1-3-2 Rupture hétérolytique
[1-3-3 Utilisation d'initiateurs

[ll — Généralités sur les mécanismes réactionnels

llI-1) Etablissement du mécanisme réactionnel

I1I-2) Approximations
[1I-2-1 Rappel sur les réactions successives
[11-2-2 Approximation de I'étape cinétique déterminante
[11-2-3 Approximation de I'état quasi-stationnaire AEQS

[11-3) Différents types de mécanisme
[11-3-1 Mécanisme par stades (ou en séquence ouverte)
[11-3-2 Mécanisme en chaine (ou en séquence fermée)

IV — Exemples de mécanisme réactionnel

IV-1) Mécanisme en séquence ouverte (N205—-52N02+1/202)
IV-1-1 Données expérimentales
IV-1-2 Mécanisme réactionnel
IV-1-3 Energie d’activation

IV-2) Mécanisme en séquence fermée (H2+Br2—2HBr)
IV-2-1 Données expérimentales
IV-2-2 Mécanisme réactionnel

IV-3) Présence d’une étape cinétiquement déterminante (2NO+2H2—2H20+N2)
IV-3-1 Mécanisme réactionnel
IV-3-2 Etablissement de la loi cinétique
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