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Cinétique formelle
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νAA + νBB = νMM + νNN
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dξ = − 1

|νA|dnA = −
1

|νB|dnB =
1

νM
dnM =

1

νN
dnN
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vM =
d [M]

dt
# vA = −d [A]

dt
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v = − 1

|νA|
d [A]

dt
= − 1

|νB|
d [B]

dt
=
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νM

d [M]
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νN

d [N]
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v = − 1

|νA| .
d [A]

dt
= k. [A]

α
. [B]
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v = −d [A]
dt

= k. [A]
α

����� � � α = 0

[A] (t) = [A]0 − k.t 
�
� k 
	 mol.L−1.s−1

 ��
� �� ����!��	
���� �

t1/2 =
[A]0
2.k

t1/2 
�� 
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��������� � [A]0
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����� � � α = 1

[A] (t) = [A]0 .e
−k.t

���� k �� s−1
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t1/2 =
ln 2

k

t1/2 ��� ���
	������ 	� [A]0

����� � � α = 2

[A] (t) =
[A]0

1 + [A]0 .k.t
���� k �� mol−1.L.s−1
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t1/2 =
1

k. [A]0
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 [A]0
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v = −d [A]
dt

= k. [A]
α
. [B]

β
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v = −d [A]
dt

= kapp. [A]
α
�� kapp = k. [B]

β
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v = −d [A]
dt

= k′. [A]α+β
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k = A. exp

(
− Ea
RT

)
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 40 < Ea < 400 kJ.mol
−1
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λ0i .
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X±i(aq)
]
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εi(λ).
[
Xi(aq)

]
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N2O5(g) → 2NO2(g) +
1
2 O2(g)
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À réviser : méthode intégrale ; loi d’Arrhénius
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1 - Supposons la réaction d’ordre 1.
Alors l’équation différentielle satisfaite par

[
N2O5(g)

]
a pour expression :

d
[
N2O5(g)

]
dt

= −k [N2O5(g)

]

donc
d
[
N2O5(g)

][
N2O5(g)

] = −kdt

d’où
∫ [N2O5(g)](t)

[N2O5(g)](t=0)

d
[
N2O5(g)

][
N2O5(g)

] = −k.t

soit ln

( [
N2O5(g)

]
(t)[

N2O5(g)

]
(t = 0)

)
= −k.t

Il faut donc tracer ln
(
[N2O5(g)](t)
[N2O5(g)](t=0)

)
en fonction du temps t.

Une régression linéaire conduit à :

ln

( [
N2O5(g)

]
(t)[

N2O5(g)

]
(t = 0)

)
= −0, 030t avec R2 = 0, 999
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Les résultats expérimentaux s’accordent donc avec l’hypothèse d’une réaction du premier
ordre et la constante de vitesse a pour valeur : k = 0, 030 min−1

2 - La loi d’Arrhénius stipule :

k = Aexp

(
− Ea
RT

)
donc ln k = lnA− Ea

RT

Une régression linéaire conduit à :

ln k = 31, 5− 1, 25.104 × 1

T
avec R2 = 0, 999
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Les résultats expérimentaux s’accordent avec une telle loi et par identification :

Ea = 8, 31× 1, 25.104 = 1, 04.105 J.mol−1
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NH3(g) =
1

2
N2(g) +

3

2
H2(g)
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[
NH3(g)

]
(t)�
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À réviser : méthode intégrale ; temps de demi-réaction
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1 - On désigne par n l’ordre de la réaction.
Dans ce cas, la loi de vitesse a pour expression :

−d
[
NH3(g)

]
dt

= k
[
NH3(g)

]n

c’est-à-dire
dc

cn
= −k.dt

2 - En intégrant : ∫ c(t)

c0

dc

cn
= −k.t

soit − 1

n− 1
(

1

cn−1(t)
− 1

cn−10

)
= −k.t

donc
1

cn−1(t)
=

1

cn−10

+ (n− 1) .k.t

Ainsi, c(t) =
(
c1−n0 + (n− 1) .k.t) 1

1−n

3 - Le temps de demi-réaction t1/2 est défini ici comme l’instant pour lequel :

[
NH3(g)

]
(t1/2) =

1

2

[
NH3(g)

]
0

D’après ce qui précède :

2n−1 − 1
cn−10

= k.t1/2


