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CINETIQUE DE REACTIONS SUCCESSIVES D’ORDRE 1

ky ky
A—>B—->C
L]
lA 2
0.8 [c]
0.6
0.4
[ ] 0.2 [5]
A [A] .
[c] . 2 3 2!
0.8 ki =k,
0.6 AU
1 [25)

0.4 [c]
0.8

0.2 [A]
0.6

[B]
0 1 2 3 >! 0.4
-k =10k
— . 0.2 [B]
Dans le cas ou la réaction 2 est beaucoup plus rapide
que la réaction 1, le composé B est trés instable. B est 5 [A]
> ¢
2 3 4

toujours minoritaire et @ ~0
dt
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4 DETERMINATION EXPERIMENTALE DE L'ORDRE D'UNE
REACTION

4.1 Mesures possibles

On cherche a connaitre I'évolution [A](t) de la concentration d’'un produit ou d’'un réactif de la
réaction étudiee.

— On peut envisager des mesures chimiques, c'est-a-dire des titrages réalisés apres une trempe
éventuelle pour « bloquer » la réaction. On obtient une série de mesures discontinues. Cette
meéthode n’est pas applicable a des réactions trop rapides.

— On peut également effectuer des mesures physiques de grandeurs liées a [A](t) : conductimétrie,

pH-métrie, spectrophotométrie, mesures de pression avec un capteur... selon les cas étudiés. Ces
mesures présentent I'avantage de pouvoir étre réalisées en continu sans perturber le milieu
réactionnel.

4.2 Méthode d’intégration

Cette méthode consiste a comparer la courbe expérimentale [A](t) avec la courbe théorique déduite

d’'une hypothese sur I'ordre de la réaction. On cherche en réalité le plus souvent a vérifier une loi
affine. Par exemple si la réaction étudiée est A - B+C et qu’'on la suppose d’ordre 1 par rapport a

- . A i . A .

A,ona [A] =age Kt soit —InU =kt. On peut donc vérifier cette loi en tracant —InU en fonction
dg 2l

du temps. Si la courbe obtenue est une droite (aux incertitudes de mesure pres), I'’hypothése est

vérifiée (on en déduit la valeur de k).

4.3 Méthode du temps de % réaction
Le temps de Y% réaction est mesuré pour différentes valeurs des concentrations initiales en réactifs.
Par exemple, pour A - B+C, un temps de % réaction indépendant de a, confirme I'hypothése

o In2 . o fe
« réaction d’'ordre 1 » : 1= s alors que I'hypothése « réaction d’ordre 2 » sera veérifiée si la courbe

1 =f(agp) est une droite (puisque la loi est alors t =é).
1 0

4.4 Méthode différentielle/ Méthode des vitessesifiales
— A l'aide d'un logiciel qui détermine les tangentes de la courbe

[ ](t), on peut déterminer la vitesse de réaction v :% a difféerents

etasiv= k[ ]“. Cette méthode est peu utilisée car tres imprécise du ]
fait de la propagation des incertitudes de mesure. ’




— Néanmoins, lorsgu’une réaction n’est pas trop rapide, quelques mesures [ ](t) en tout début de

réaction permettent de calculer sa vitesse initiale v, (les points obtenus sur la courbe [ ](t) sont

alignés, la droite qu’ils forment est la tangente a lorigine). En faisant varier les concentrations
initiales en réactifs, on peut vérifier une hypothése sur l'ordre de la réaction. Par exemple, pour

A -B+C,uneloiv= k[A]“ implique v, =kag®, soit Inv, =Ink +alnay. En tracant Inv, :f(lnao),
on obtient une droite et on en déduit a et k.

Attention ! Certaines réactions qui n'ont pas d'ordre possedent un ordre initial. Cette méthode ne
permet donc de déterminer qu’un ordre initial.

4.5 Détermination globale/partielle des ordres
On peut déterminer un ordre global ou des ordres partiels en jouant sur les concentrations initiales.

— En introduisant les réactifs en proportion stcechiométriques, on détermine l'ordre global par
rapport aux réactifs.
aA + bB - ...

El acy bcg

E(t) a(cy—x) b(cy —x)
Par exemple, si on introduit les réactifs de aA +bB - ... dans les proportions stcechiométriques, on
a v =ka®bP(cy, - x)**P sila loi de vitesse est v = k[A]“ [B]B. On peut donc déterminer I'ordre global
o +[ par 'une des méthodes précédentes.

— En introduisant un réactif en large exces par rapport aux autres.
A + B-..

El ag bo

E(t) ag-x by — X
Par exemple, si by >>a, dans I'exemple ci-contre, ona Ot by —-Xx=by et v = kbOB(aO -x)¢ sila loi
de vitesse est v :k[A]“[B]B. On a donc acces a l'ordre partiel a par rapport a A par I'une des
meéthodes précédentes. On dit qu’il y a dégénérescence de I'ordre



