Transformation de la matiere

Chapitre 3 : Mécanismes réactionnels

Savoir

Savoir faire

Actes ¢élémentaires

Déterminer s’il s’agit d’une équation-bilan ou
d’un acte élémentaire

Loi de Van’t Hoff pour déterminer les ordres
partiels

Exprimer la loi de vitesse pour un acte
¢lémentaire

AEQS

Appliquer ’AEQS a un intermédiaire
réactionnel

Etape cinétiquement déterminante

Identifier I’étape cinétiquement déterminante
dans un mécanisme

Produits cinétiques et thermodynamiques

Identifier le type de produit formé a 1’aide des
données

Catalyse

Identifier le type de catalyseur utilisé

Catalyse enzymatique

Déterminer la loi de vitesse dans le modéle de
catalyse enzymatique
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Introduction

Un mécanisme réactionnel consiste a déterminer les divers processus a 1'échelle
microscopique donc I'ensemble des effets conduit a 1'équation-bilan a 1'échelle macroscopique.

I ) Etude de la cinétique d'un point de vue microscopique

1) Les actes élémentaires

Une réaction, modélisée par une équation-bilan, peut se dérouler en plusieurs étapes. Il s’agit
d’actes élémentaires se déroulant a I'échelle microscopique. 1l s’agit généralement d’étapes avec :

* un nombre restreint de molécules,
* un nombre restreint de créations/ruptures de liaisons.

Exemple: Décomposition de I’ozone : 2 O = 3 Oxy).

2) Lien avec les ordres partiels

On appelle molécularité le nombre d'entités ¢lémentaires qui participent a l'acte élémentaire en tant
que réactifs. Il s’agit de nombres de faibles valeurs et toujours entiers.

Exemple : Décomposition de I’ozone : 2 Os) = 3 Ox.

Loi de Van't Hoff : les ordres partiels sont égaux a la molécularité des réactifs dans le cas d'un acte
¢lémentaire.

Exemple : Décomposition de I’0zone : 2 Os) = 3 Oy,
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3 ) Méthode d'établissement des lois cinétiques

Considérons la réaction suivante constituée de deux actes élémentaires :

k
A — > B+C
k
B+C —2 » D

On peut établir un tableau d'avancement pour chacune des réactions, en partant de la quantité
initiale ny de constituant A :

Les variations de concentrations s'expriment donc :

Globalement :
: ) ) NPT d[A]
* si amolécules A sont consommées par une réaction i, on aura : T
* si b molécules A sont créées par une réaction j, on aura : 7:+b v
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si a molécules A sont consommeées par une réaction i et b molécules A sont créées par une

e d[A]
réaction j, on aura : T=+b.vj—a.vi

3/18



4 ) Equilibre chimique

Soit la réaction d'équation A = B.
On notera k; la constante de vitesse dans le sens direct et k. la constante de vitesse dans la
sens indirect.

Expressions des vitesses de réactions :

* Al'aide des variations des concentrations en fonction du temps

¢ A l'aide des constantes de vitesse

Tableau d'avancement :

Equilibre : On peut écrire la constante d'équilibre

A 1'équilibre, les vitesses des réactions opposées v, et v.; sont égales.
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IT1 ) Les approximations

roximation de 1'état quasi-stationnaire (AEQS

On l'applique aux intermédiaires réactionnels (IR): especes ni présentes parmi les réactifs

et les produits.

Exemple : mécanisme en deux étapes 14
L1 K]
K,

A N B ob
kg o4

B ——— C
0.2

0 2 4 [ ) 10

Dans I’AEQS, on considere, qu’aprés un temps d’induction, la concentration en

intermédiaire réactionnel (IR) est constante :

d[IR]

=0
dt

En pratique, cela sert a déterminer la loi de vitesse v de la réaction.

Méthode pour déterminer une loi de vitesse

Si I’exercice ne donne pas I’équation-bilan, commencez par déterminer 1’équation-bilan.

Exprimer v a I’aide d’une concentration d’un des réactifs ou des produits de I’équation-
bilan.

Dans I’expression de v, la concentration en intermédiaire réactionnel ne doit pas apparaitre
(on ne peut pas y accéder en pratique). On utilise alors I’AEQS pour remplacer [IR] dans
I’expression de v.
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Un peu de Python :

import matplotlib.pyplot as plt
import numpy as np
from scipy.integrate import odeint

plt.close()

ci =[0.1,0,0]
k1=1
k2=50

def réacconsec(z,t):
return ([-k1*Z[0],-k2*z[1]+k1*2[0],k2*Z[1]])

tmax =5
nbpoints = 150
t=np.linspace(0,tmax,nbpoints)

abc = odeint(réacconsec,ci,t)

a = abc[:,0]
b =abc[:,1]
¢ =abc[:,2]

plt.figure()

plt.grid()

plt.plot(t,a,'b', label="TA]")
plt.plot(t,b,'g', label="[B]")
plt.plot(t,c,'r', label="[C]")
plt.legend(loc="best")

plt.xlabel ('t (min)")

plt.ylabel (‘concentrations (mol/L)")
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k;=1 min"! et k,=5 min™" :

— [A]
— [B]

0.08

0.04

concentrations (mol/L)

0.02

0.00

2 ) Approximation de I'étape cinétiquement déterminante

Soit la réaction en quatre étapes suivante :

kl k2 k3
A— B ———» C ——» D

Dans I’approximation de I’étape cinétiquement limitante, on considére que la vitesse de réaction
équivaut a celle de 1’étape la plus lente : V = Viape tente-
Exemple : Si k, <<k, << ks, déterminer la vitesse de réaction.
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IIT) Etude énergétique

1) Profil réactionnel

a ) Réaction en une étape
Ep A /¥J-mol~"

Etat de transition (#)

AB+C CR
>

Profil réactionnel

b ) Etude d'un mécanisme complexe

Dans le cas d’un mécanisme complet, il y a souvent plusieurs étapes €lémentaires et chacune
a son profil réactionnel.

al

RBr + CI
RCI + Br CR.

i
.

Exemple : Placer les autres énergies d’activation. Ou est 1’étape cinétiquement déterminante ?
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¢ ) Produit cinétique et produit thermodynamique

Grace aux diagrammes d'énergie, on peut faciliter 1'étude des réactions parall¢les.

Soit les réactions paralleles suivantes : A=B et A=C.

Ep A
E.(B)
E.(C)
 Reéactif ||
AH®(C)
~ " Produit
AH(B)
Bf ¥
Produit
T
C.R.

Par définition :
* produit thermodynamique : produit le plus stable, donc de plus faible énergie potentielle
* produit cinétique : produit qui se forme le plus rapidement.

Exercice : Quel est le produit cinétique ? Quel est le produit thermodynamique ?

On peut favoriser I'un ou l'autre de ces produits en jouant sur les conditions opératoires :

Controle cinétique Controle thermodynamique
Temps courts Temps longs
Faible température Haute température
Réactions inverses lentes Réactions inverses rapides
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Exemple : réaction de Diels-Alder

e Réactifs :

A B
0 0
) U
Furane Anhydrlde ma]élque
¢ Produits :
Endo (0] Exo 0
0 O
.nuf”\<
@] 0]
¢ Réactions :
k) kl =26 L'mD|_1'h_1
A 4+ B==Endo réaction 1
. ( ) k.=150h7
ky k.=5,8x107L- mol*-h
A+B+=—Exo réaction 2
£s k. ( ) k-,=1,6% 107h"

* Expressions des vitesses :

d
* Détermination du rapport [[e;OO]] a I'équilibre :
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. . enao I3 4 . \
* Détermination du rapport [[exo]] en début de réactionat=0:

o endo )
* Détermination du rapport [[exo]] dans le cas général (Python again) :

import matplotlib.pyplot as plt
import numpy as np
from scipy.integrate import odeint

plt.close()

k1l =26

kml =150

k2 =5.8e-2
km2 = 1.6e-2
Cco=1
reac0=(C0,0,0)

def eq(z,t):
return ([-(k1+k2)*z[0]**2+km1*Z[1]+km2*Z[2],k1*2[0]**2-km1*Z[1],k2*z[0]**2-
km2*z[2]])

tmax = 100
nbpoints = 1000

Temps=np.linspace(0,tmax,nbpoints)
reac = odeint(eq,reac0, Temps)
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Reactif = reac[:,0]
Endo =reac[:,1]
Exo =reac[:,2]

plt.plot(Temps, Reactif, 'r', label="Réactifs")
plt.plot(Temps, Endo, 'b', label="Endo")
plt.plot(Temps, Exo, 'g', label="Exo0")
plt.xlabel("Temps (h)")
plt.ylabel("Concentrations (mol/L)")
plt.title("Réaction de Diels Alder")

plt.legend()
plt.show()
e Réaction de Diels Alder
——  PRéactifs
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— Exo
=
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E
2
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@
=
g
=
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PCSI — Lycée Chrestien de Troyes

12/18




IV) La catalyse

1) Le catalyseur

Un catalyseur est une substance qui accélére une réaction. Il ne modifie pas 1'é¢tat final de la
réaction et n'apparait pas dans I'équation bilan.

Réaction sans catalyse

- = = = Réaction avec catalyse

[

Energie

v

Chemin de réaction

On distingue différents types de catalyse :

* Catalyse homogeéne : le catalyseur, les réactifs et les produits appartiennent a la méme
phase.

» Catalyse hétérogéne : le catalyseur n'appartient pas a la méme phase que les réactifs et les
produits.

* Catalyse enzymatique : utilisation d'une enzyme dans les réactions chimiques biologiques.

Exemple :

Schéma général d’un pot catalytique a deux monolithes et position des platinoides utilisés

Catalyse d'oxydation :

élimination CO et C:Hy Produits sortants
H:0 (eau)

CO: (dioxyde de carbone)
Nz (diazote)

Structure en nid d'abeille

Catalyse de réduction :
Elimination NOx

Enveloppe extermne

Acier inonydable

Matériaux actifs
‘Ceramique [cordirite}
Alz0s (oxyde d'alumine)
Cel: (oxyde de cérium)
Métaux précieux (Pt, Pd, Rh)

aa

»

Sonde lambda

Produits entrants 1 | l

CO imonaxyde de carbone) S Réactions majeures

CaHs (hydrocarbures imbralés) ¥ €O+ 1/20= O

MO (oxydes d'azote) T CaHa 4 302 = 200k + 2H:0

L 2 2C0 4 2NO = 3C0x + M2
ehrgrn
Flux de gaz —~F Sources des données :
Enduit : Alz: - CeCla - Global muffler {www globalmufiier.ca)
- Société chimique de France - division catalyse
Céramique (cordiérite) — / (www.sociétechimiquedefrance fr)

[
Métaux précieux: Pt, Pd, Rh
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Remarque : lorsqu'un produit de réaction est lui-méme un catalyseur de la réaction, on parle
d'autocatalyse.

Les performances d'un catalyseur sont liées a :
* Son activité catalytique : influence sur la vitesse de réaction.
» Sasélectivité : capacité a accélérer la réaction souhaitée parmi plusieurs réactions.

e Sa stabilité : sa durée de vie.

Exemple :

20,0, (ag)——2H,0(9)+0,(9)  ©=k-[H,0,]- [H,0"]-[Br ]

2 ) Catalyse enzymatique

La majorité des réactions chimiques biologiques sont catalysées par des enzymes. Grace a la
reconnaissance spécifique d'un substrat (réactif) par le site actif d'une enzyme, les enzymes sont des
catalyseurs biologiques sélectifs.

Exemple : Fabrication de la bi¢re : Etape 1 Brassage

) Les matiéres premiéres (

HoOH HaOH H0H H0H
+
Of OH o OH
= OH OH OH OH
L'crge
pour la note Maltose Maltose
aromatique
et le corps
CHZOH
i | + OH
& | H
: H
Le hotiblon La re
pour les nuances | pour lalcool Maltose Eau Glucose Glucose

d'amerturme . et la pétillance
(douces ou franches)

Role des enzymes :

Etape 2 Fermentation

CH,OH
0, Levure '[' 'I'
OH —_—> H—C—C—OH + QO=C=0
OH OH s
OH
CsH1zoe(aq) 2C2H50H(aq) + 2C02(g)
Glucose Ethanol Dioxyde de carbone

PCSI — Lycée Chrestien de Troyes 14/18



Modélisation cinétique :
On modélise souvent la réaction de cette maniére :

Substrat
f

Site actlf GF;J

ﬂ
Ewme—@..._ &

E?

Complexe
En:»:yme -SSubstra

“~ Produits

La quantité initiale d'enzyme E est tres inférieure a celle de substrat S : [E]o << [S]o

Equations : On considére que la deuxiéme étape est irréversible

Vitesses :

AEOQS : On cherche a exprimer [E] :
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Conservation de la matiére sur I'enzyme : on considére que toutes les enzymes sont libres ou
dans le complexe enzyme-substrat.

Conservation de la matiére sur le substrat :

Expression de v en début de réaction en fonction des concentrations initiales et des constantes
de vitesse (partie chimie finie, partie maths bonjour) :

* On est en début de réaction, donc on peut faire des hypothéses sur [P] et [S] :

* Expression de [E] :

* Expression de [E]o :

* Expression de [ES] :

* Expressionde v :

Introduction des constantes spécifiques : en cinétique enzymatique, on utilise souvent les
constantes suivantes :

. +k,
ki

* constante de Michaelis K, = : affinité enzyme-substrat.

e Vitesse maximale : V,,=k,.[E], :vitesse de formation du produit P en négligeant I'étape
de formation du complexe enzyme-substrat.

On a donc I'expression suivante de v :
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Expression de 1/v en fonction de 1/[S] :

Tracé

Exemple : Dégradation du saccharose en fructose et glucose
HOH.C a-D-Ghicose

HO.H.C O, H
O H ot .
1
OH Hﬁo OH OH
HOH.C .5mcfrmuse HO.HC
L @m
p-D-fructose
E. Jaspard (2008)

v (mol/L/s) | 3,636 | 3,236 | 2,666 | 2,114 | 1,466 | 0,866
[S]o (mol/L) | 0,1670|0,0833 10,0416 0,0208 | 0,0104 | 0,0052
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12

10 pente : 0.004664

ordonnée & l'origine : 0.2506

0.8

1fv (L.s/mol)

0.6

04

0.2

0 50 100 150
1/Is10 (L/mol)

import matplotlib.pyplot as plt
import numpy as np

plt.close()

v=np.array([3.636,3.236,2.666,2.114,1.466,0.866])
SO=np.array([0.167,0.0833,0.0416,0.0208,0.0104,0.0052])

absc = 1/S0
ord=1/v

reg=np.polyfit(absc,ord,1)

plt.figure(1)

plt.plot(absc,ord,'g*")

plt.plot(absc,reg[1]+absc*reg[0])

plt.xlabel ('1/[S]0 (L/mol)")

plt.ylabel ('1/v (L.s/mol)")

plt.text(10, 1, ' pente : ' +'{:.4}".format(reg[0]))

plt.text(10, 0.9, 'ordonnée a I\'origine : ' +'{:.4}'.format(reg[1]))

plt.show()
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