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�� ��� ������� � ������  	��

 !

∑
i �������

ai Ri =
∑

i ��	
���

bi Pi

��� ai � bi 
� �	���� ��"���	�������� ���	���� ���������� ��� ������ � Ri

� ��� ��	����� Pi � 
� ������	� �������� #�� ������	����
�� ��� � �������
 	��

��� �	�� 
�  	�� $������	� �� ��� %& !

0 =
∑

i

νi Ai

'( 
� νi �	�� 
� ������� ��	
����������� ����������) �
� �� !
• νi = +bi > 0 �� Ai �� �� ��	����
• νi = −ai < 0 �� Ai �� �� ������ 

��� �����	�	�� 
���	 ������� �������	

�� �������	�� �� ��������� � ������ ����� �	��� �
��� ��� 

�) 	� ������

�����
����� ξ �� �� ��
���� ��� 
� �
���	� ��*�����

 ������� !

∀i, �ξ =
�ni

νi

�� ��� ���������� 	�� 
� �� ����� � ���� ��� ���������� ��� ����� �����
�� ���� �� ��� ��

������� 
� �������� ���� ���� ��������� �� ������ 
���������� 
� ����� ����������� �



�� �������� 	 � ��
����� ��������

����� �����	
� ���	� �� ���	��	
� � ������������ � ����� �� �����	��� � ���	���
�� �
���	������ ����	�	���� � �� �����	
� ��	�	����

• ξ � �� 	����	
� ��� �
���� � �
����
• ξ ���� � �����	���� � �������	
���	����
• ξ ↗ �
����� �� �����	
� �� ��
��� ��� �� ���� →
• ξ ↘ �
����� �� �����	
� ������ ��� �� ���� ←

�������� � ��	�������	
� � �� �����	
� 	������	���� ���	����� ξ 
��� ��
������� �
��� �
�����	
� ξ(t = 0) = 0 !

ni(t) = ni(t = 0) + νi ξ

��� ������� 	
��
� �� �������

"� ���	� �� �	����� ��
���� #�
���	���$ � �����	
� 
� �	����� ����	���� ��� !

v =
1
V

ξ

t
=

1
V νi

ni

t

%� ����	� ���� ������� 	�����	�� �
�&
��� �
�	�	�� ��	 ���'��	�� �� �
���−1��−1�
(��� ��� 	��������� � ��
	' � �
���	����� Ai ��	� ���� �����
	�� �
�������	
���	��� ��
	�	��

"� �� ����� ��� �� ���� � ��
������ ��� �� ��� � �)������ *����� �
�
�
������ �
�
����� �� 	�
��
���� "� ���� ��
�� �����	�� !

∀i, v =
1
νi

[Ai]
t

=
dx
dt

V ��� �� �
���� � �)����� ����
�� �
������ �� x =
ξ

V
������������ �
���	���

� �� �����	
��

������� �� ������� �� 	� 
������ � S2O8
2− + 2 I− = 2 SO4

2− + I2 ���� ����
�
� �

v =
d[�2]
dt

=
1
2

d[SO4
2−]

dt
= −1

2
d[�−]

dt
= −d[S2O8

2−]
dt

��� ������� �� �������� �� �� ���������� ���� ����������

����������������

+
�� �� �)����� *���� �
�
���� �� 	�
��
�� �	��� ���� �����*
����	
� ��	�	���
�
��	��� ��� ��� �����	
� ��	�	��� ����,��� ��� �� ���� → 
� ���	� !

�� �	����� � 	����	�	
� ��� �����	* !

v����(Ri) = −�[Ri]
�t

> 0

�� ������� �� 	
�����
 ��� ��
���� �

v����(Pi) = +
�[Pi]
�t

> 0



� ������� �� 	
����
	� ��

��� �������� 	� 
���	
�	� �� 
� ��������	����	 ����	��� ����� ��	� ������� � �
������� ��������� ����	 �

∀i, v =
v����(Pi)

νi
=
v����(Ri)

|νi|

���� � ����	��
 ���
� ���� ����� �� �
������ �

� ������� ������ ��� ���������� ��� �	
���	
	�� 
� ��	�����	� � �!���� � ����
���� ���"���!��# !�� 
���	
 
� ��������	����	 ����	��� ��� �������� 
������
���	$
� 
��������	 ��	� ��� ��	
���� �"������� �	 ��%
� �"����!�	���!�	� ��
��	�# �����# �	
���	
	��� 
� ��������	����	 ����	���

��� �����
�� ������ ��������� �� �����

��������� � &	� ������	 ���	
� ���� 	� �� 
������ 
�	� ��� 
	� �� ��	� →�

!�� �	 ��
�� �� � ������� ���� �� !����� ���� � '��!� 
��	� 
�� �� ������ �

v = k [R1]p1 [R2]p2 ...[Rn]pn = k
n∏

i=1

[Ri]pi �(���

• � ��� �"���	� pi ��� ������� �	����
 ������ � �����' Ri�

• k ��� � �����	��� �� ������ 
� � ������	� ��� ����� ������ ���

������ �	����
� �

)	 ������ ���� p =
n∑

i=1

pi ������� �
��	
 
� � ������	�

���� � � ���	 
����������� �� ����� ����	�� �
�� (� ����� 
��	� ������ ����������	
� � ��� ��
��� ������� �����	� *��� �����
��	����# ���	 ������ ����	� ��%� �����	� �	����� �� ���� 
�!���	������ 
	� ���
�"��������

+� �� �	� �	�����
��� � 
�� �� �	��� ���

������� ���� ��� ��
��� ������� 
�� �����'� ��	� ���" �" 	�!���� ��,� ��!��
������� 
� ��������	����	# �	 
�� ��� � ������	 ���� 
	 
�� �� �	��� ����

-���

n∑
i=1

ai Ri →
∑

i ����	�
�

bi Pi ���� v = k [R1]a1 [R2]a2 ...[Rn]an = k
n∏

i=1

[Ri]ai

������� �� �������	 
 ��g  �2 g � 
 ��2 g ���� �� ��� �� ��	�� ��� � �	 ��	���

�	 ���� ��������	������	� ��� �� ��� �� ������� ��� �� �� ����� � v = k [��]2[�2]
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��� ������	� 
� �� ��������� ��� �� 	������ 
� ������ �

��� 
����������

�� ��� ����	��
����� �������������

�� �������	
 �� � �	
���
�� �� ������� k ���
� ������	
 �	��� ���� � �����������
���� ���������� ��	
 � 	� �������������� �������
��� �

� ln k
�T

=
Ea

RT 2

Ea ��� �������� ������������ �� � ������	
� ��
� ��� ��� ���� �� ��� �	������
 �� ��� ������� ��� � �	
���
�� �� ������� ��!��
�� ���� � ��������������"� #�
���� ����������
� ������� ��
���
�� �� $%��	−1�

�� ��� ���������

&� 	
 ����	�� ��
��!�� ����������	
 �	
���
�� ��� �
� ��!�  ����	

�'����" ��
������������ 	
 	'���
� ��� �
��!����	
 �

k = A exp
(
− Ea

RT

)

A� � ������ 
����
��������� ��� �
� �	
���
�� ���
��!����	
� ( ��� ����� �
������ �� �������� ��� � ��� �
������
� �� ) � *�����
�� ��� ��	�� �
��� ��
��������� �� ����� ������	

��



� �������	�� 
�� ��
��� ���� �	� ��	���	�� 
� ������� ��

� �������	�� 
�� ��
��� ���� �	� ��	���	�� 
�
�������

������	
�� ������ ��
 �� ���	���� �� ��� �� ��
���� ����� �� �� �������
 � ��� �����
���	 
����	���� � �	 ��� ������� �	��	��
��
��� �� �� ���	
�� ���
�	������
����	����
 ���������� ���� � � �	 �������� �������� ��	 ��	 ���

��� ���� ��	 �
����� � �� �	�� �
����

!� �� ���	
��� a R→
∑

i �������

bi Pi ����
 �� ������ ����� �� ��� �� ��
���� ���	��
 "

v = k [R]p = −1
a

�[R]
�t

���#�

�� � ������ 
��	 ������ 
 
�		�� �t� [R](t)�

�����
 � �
�� �	������� 	 ����� �����

� !	 ������ �	 ����� 
 ����
� p �"���	"� ���
������� �� �� ��� 
 #�	�� $�� �� ����%�   � 

& !	 �	���� �� ��� 
 ����� �' &� �%	 
 ������ ��(�
������	 �������� �� 
��� ����%� �� "�	"	������	
[R](t) �� ����
� ������� �� � ��	 

) !	 ����% �� �� ��� ���	� "�*	"�
 ��" ��(����
���	 �������� ���"�
	�� � " ��+" � �	 ������
���	 ��	���� ,� ��������� 
 "�� ��������	 ���
���	� �
- 
 ����%� �� ����
� "����� �� � ��	 � "�."�	�


 "���������	 ��	���� �� �� 0,99 ≤ r2 ≤ 1 
- 
��""�
� � �� "�	���	� 
 ����� ��� ���	�����


���� 
 �� �	� 
 �� 
���� 

/� � "�."�	� r2 �� ���� �����	� 
 �� �	 "���	"
��� ����%� �� �� ������ 	���� 
�	� � ������ ��	�
"���"��� ���� �	 ��
�% ���0������ 
 
����� ��� �����

 ����
��� � �	 �"���	" ������
 1����
��� ����
�	"�	����	���   � 

������� �� �������	
 �� 	������ � ��2 → � �� � �2� ���� ����� �������� ��
���	����� ��
 ���
 �
 ������
 ������
 ���� �� 	���
�	 ������	
 ���� ���	
� �� 	
���

�� ���	� �� �
��� �� ���
�	 �
 �� ����
��	����� 
� ������
 ������
 �

t �� 0 50 100 200 500 1 000 2 000 5 000 10 000

[��2]
�����!−1 

1, 00 0, 94 0, 88 0, 80 0, 59 0, 43 0, 27 0, 13 0, 07

"� ����	
 ���	�	
 p 
� �� ��������
 �
 ���
��
 k �
 �
��
 	�������



�� �������� 	 � ��
����� ��������

�� ��� �	 
��	��	 ������ � v = k [NO2]p = −1
2

d[NO2]
dt

�

�� ��� ������	 ��	 �����	 
��� p = 2 ��� ��� �	 ���� ��� �	���� ����� �	��	���	��
����� ��������� �����	���	��	 � �������	 	�� �

−d[NO2]
[NO2]2

= 2k dt

�	 ��� ���� !�	 �
	� �� ��������� �������	 [NO2]0 = 1 mol.L−1 	� �

1
[NO2]

− 1
[NO2]0

= 2k t

"� 
���#	 �� �	� ��������� 	$����%	����$ ���� 	� ������ �
	� �	��	 �	������ 	�

	�	������ �� ��!�	����� �������	
1

[NO2]
= f(t) = A t + B� "� �&��	�� ��	 
��	��

�� ��	'��	�� r2 = 0, 99997 ��� �	�%	� ��'�%	� ���� �%&�!�(�� ��	 �����	 �	 ��
�������� ����� &�	� p = 2�

�� 
��	�� �	 �� ��������	 �	 
��	��	 ����	����� � �� %����� �	 �� �	��	 �&�	��	 �

k =
A

2
= 6, 7.10−4 L.mol−1.s−1

�� � ������ 	
�� ������ 	� 	������ �[R]0, v0�

������	 ������� ����	 �� 
��	�� �	 �� ������� ������� v0 �	 �� �������� 	� )�������
�	 �� ������������� ������� �� ������� [R]0� �� �	��*	�� ���� �� %��*��	
���
���	 �

�����	� � �	��� 	� � ������� ��������
�������� ��� ���������� ������� ���� � ln v0 = f(ln[R]0)�
�� ����� ���� ���� 
��	�� �������� p �� 
��	����� � 
����
���� � ���� ����� ln k�

+�� ��#������ � v0 = k ([R]0)p� ,����� 	� ��	���� �	 ��!����*%	 �	 �	��	 	$��	������
�� �&����� � � ln v0 = ln k + p ln[R]0

������� �� ���� ���� ��	 	�
	���	 �	 ����	 V ��� � ������	 �� ����	����	
���	�� � 547�� �

C5H12 → (CH3)2C = CH2 + CH4

���	����	� �����	 ������ �	 � ���
���� ����� ��	 � 
�������	 �	 ���	��	 � ������ �	�
�	���	� �	 ��	������ ������	� 	� �	� ���	��	� ������	� 
���	��������	� �������	� �

P0 ������ 76 153 302 457

v0 ����� ���−1� 1, 5 4, 0 12 22



� �������	�� 
�� ��
��� ���� �	� ��	���	�� 
� ������� ��

�������	
 ���� ����� ��� �� ��	��	������	 ��	 ��� �
����
� ����������� �
� ������

� 
� ���

��	 ��� �� ������� � RT ���
��� � P =
n

V
RT = c RT

��� ������	���� �� !���

� ��� �
� �		�� �	
 ���	�	�� �����
��	 � �

v = −dP
dt

= −RT dc
dt

= RT vmolaire

"� ���	 
����
� ��� �� �������	 ���� �	 ���� ����
 �

vmolaire = k [C5H12]p =
k

(RT )p
P p

#	 �	 ���� ���$���

��	 � �� !���

� �	������ �		�� ��� ���	�	�� �

v0 = RT vmolaire 0 =
k

(RT )p−1 (P0)p

"� ���	 �%����� �� �����

��	 ��	����� ln v0 = f(P0) �	 �����	� �	� ��	�� �����
&
��	�	� � ������ � p = 1, 5�

'����		�� � �������	� !��� ��� �������
 �

ln
k

(RT )0,5
= −6, 1 ⇔ k = exp (−6, 1) × (8, 314 × (547 + 273))0,5

"��� � k = 0, 18 L
1
2 .mol−

1
2 .min−1

(���	���	 � ���	��� � k )* � �� ��	!��
��	 � �� ����������� �
θ ��+� → T �,� -

���� � '� !����� � r2 = 0, 9993 ��	����� �� ���� ��� �� �������	 ������ �	 �����

�� � �	
��
 � ������ 
��	����� 	� ����� � ����
�	�����

.�	
 �� ���� ��	� �������	 ������ a R→ P  �	 �/	�� �� ����
 � ���&�������	
τ1/2 ����� �� ����
 ���� ������ �� ������ � ������� R �	��������	� �	������ �
����� � [R](t = τ1/2) = [R]0/2�

������ � �� ������� �
�������� ��� 
�����	�� � ���
� �

• �� τ1/2 ��� �
���
������� � [R]0� ����� ��� ���

� ��� ����

• �� τ1/2 ��� ������	�� � [R]0� ����� ��� ���

� �	��  

�� 	��
� τ1/2 =
ln 2
k

�

• �� τ1/2 ��� ����
������ �
���
������� � [R]0� ����� ���
���

� �	�� !�

�� �� �����	
 ��� ��
������� �������	 �������� �	 ��	
� �	 �	��� ������	� ��	�� 
�������



�� �������� 	 � ��
����� ��������

������� �� ������ ��� 	�
����� ������	��
���� ���	������ �� ��
�� �
����� �

O O

��� ����� �	�
��������� ���� �� �������� �� ������ �������� �������� � �� ������
������ �� ��� � � ������ �� ���������� �� ����� �� ������������� τ ���� ����������
�������������� ��������� �� ������� �

[R]0
����� −1!

2, 66 3, 24 4, 03 4, 87

τ ��! 877 876 878 877

"� ������� �	����� �� �� ��������� �� ������� �� �� �������� �	��������������

�� ����� �� ����	
������ ����
� �� ������ ���
����� ��� �� �� �����
�����

�������� �� 
������ �� ���� ������������� �� ����
� ��� ���
�
� ���� � �� ���
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