LC N°34 :

Notion de mécanisme réactionnel en cinétique homogène. Aspects microscopiques et macroscopiques. 
(MPSI)

Prérequis : Loi d’arrhénius, Notion de vitesse, notion d’ordre.
INTRODUCTION 

I Actes élémentaires :



Hprépa(p164) . Mallet(p332) . Grécias(p240)
1. Définition

2. Molécularité

3. Exemples :



Mallet(p332)
· Actes monomoléculaires (isomérisation, décomposition)

· Actes trimoléculaires (Cl.  +  Cl.  + M)

4. Remarques :


Pour un acte élémentaire, ordre partiels = coefficient stoechiométrique


Si coefficient ½, pas d’acte élémentaire


2NO + O2 = 2NO2 et 4NO + 2O2 = 4NO2 ne sont pas le même acte 
II Description d’un acte élémentaire bimoléculaire :

1. Facteur énérgétique (profil) 



HPrépa(p169) . Mallet(p334)
2. Notion de facteur collisionnel, facteurs stériques

Et leur intervention dans l’expression de la vitesse de réaction
III Mécanismes réactionnels :






1. Leur établissement




HPrépa(p176) . Grécias(p246)
2. Les intermédiaires réactionnels


Grécias(p243) . HPrépa(p167) . Mallet(p340)
· Définition
· Mode de formation

· Expérience : dichlore + méthane dans tube à essai avec cache noir


Puis à présenter à la lumière

3.
Approximations 




Grécias(p244) . HPrépa(p177) . Mallet(p342)
· De l’étape cinétiquement déterminante


Simulation sous régressi

· De l’état quasi-stationnaire

4.
Différents types de mécanismes


Mallet(p348) . HPrépa(p180)
· Mécanisme par stade ou en séquence ouverte


Expérience : tBuCl + OH- = tBuOH + Cl- . le BBT vire de jaune à bleu à jaune.

Quel est le mécanisme ? Proposition, calcul de v, AEQS, ça marche si approximation de l’étape 
cinétiquement déterminante.

· Réaction en chaîne

CONCLUSION 
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