Suivi temporel et modélisation macroscopique

1. Vitesse volumique

1.1. Définition 
La vitesse volumique d’une réaction chimique a pour expression. 
· V est le volume de la solution en L.
·  est la dérivée de x(t) par rapport au temps (avancement). Elle s’exprime en mol.s-1.
·  est la vitesse volumique et s’exprime e mol.L-1.s-1.

1.2. Comment évolue cette vitesse au cours du temps ? 
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1.3. Vitesse volumique de disparition d’un réactif et d’apparition d’un produit
Soit un système, siège d’une réaction chimique unique dont l’équation bilan peut-être écrite : 
 A +  B    C +  D

Tableau d’avancement
	
	 A         +          B                       C +             D

	EI
	nA0                         nB0                           0                  0

	E int.
	nA0 - x             nB0 -  x                      x                  x      



Pour les réactifs, on a donc  [A]t =  soit x(t) =  =

=   ou = 

Pour les produits, on a [C]t =  soit x(t) =  = .

=   ou = 

représente respectivement le coefficient directeur de la tangente à la courbe représentative de [X] en fonction du temps.
2. Temps de demi-réaction
Le temps de demi-réaction t1/2 correspond au temps nécessaire pour que l’avancement soit parvenu à la moitié de sa valeur finale : x(t1/2)=1/2 *xf.

Pour une réaction totale, t1/2 est la durée nécessaire pour consommer la moitié du réactif limitant initialement présent.

3. Loi de vitesse

3.1. Définition
La loi de vitesse exprime la relation qui lie la vitesse v(t) aux concentrations des espèces à la date t. Une loi de vitesse s’établit à partir d’expériences. 

L’expérience montre que, pour de nombreuses réactions, la loi de vitesse est une fonction monôme des concentrations, de la forme : v(t) = k.[A]qA.[B]qB …
· où A, B,…, sont des réactifs
· k est une constante appelée constante de vitesse de la réaction. Elle est constante à température constante. Elle ne dépend pas des concentrations.
· qA et qB sont des nombres entiers ou non, positifs, nuls ou négatifs.

La somme qA + qB + … est appelé ordre global de la réaction.

UNITÉS : 
v s’exprime en mol.L-1.s-1 et par conséquent, il apparaît que la constante de vitesse k est dimensionnée et que l’unité d’une constante de vitesse k dépend de l’ordre global de la réaction. 
Ainsi k s’exprime en (temps)-1 si l’ordre de la réaction est égal à 1.

3.2. Loi de vitesse d’ordre 1
 A   B  et à t = 0 : [A]0 = a et [B]0 = 0.
La vitesse volumique de disparition du réactif A s’exprime : 

On retrouve une équation différentielle du 1er ordre :  dont la solution générale est : 
[A]t =[A0]t × e-kt.

Pour une représentation linéarisée, on utilise le logarithme népérien : 
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soit   ou  


Pour une réaction d’ordre 1, le temps de demi-réaction est indépendant de la concentration initiale.




3.3. Désintégration radioactive

Les désintégrations radioactives sont des réactions nucléaires d’ordre 1. 

Le bilan général est : noyau père  noyau fils + rayonnement.

Cela signifie que la relation entre la vitesse de désintégration et le nombre N de noyaux radioactifs est de la forme v(t) = k.N(t).

Dans ce contexte particulier, la constante de vitesse k est appelée constante de désintégration et le nombre de noyaux qui restent au temps t est donné par N(t) = N0.e-kt où N0 est le nombre de noyaux initial, à t =0.
Le temps de demi-réaction dans ce contexte est appelé demi-vie. 
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