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Mécanisme réactionnel proposé: 
 
1. étape élémentaire:    2NO2                  NO3       +       NO      lente     v  =   k1[NO2]

2 
 
2. étape élémentaire:     NO3    +    CO              NO2   +    CO2    rapide   v  =  k2[NO3][CO] 
 
 
/ D�VRP P H�GH�FKDTXH�pWDSH�GRQQH�OD�UpDFWLRQ�JOREDOH��
 

NO2(g)       +      CO(g)                              NO(g)            +     CO2(g) 
 
 
Dans les équations de vitesses données pour chaque étape élémentaire, les exposants 
correspondent aux coefficients stœchiométriques.  C’est le cas seulement pour des étapes 
ou processus élémentaires.  C’est la connaissance des facteurs énergétiques et de la stabilité 
des molécules qui permettent d’affirmer si l’étape est lente ou rapide.  On ne doit retenir 
que l’expression de vitesse de l’étape la plus lente.  Cette étape est souvent appelée pWDSH 
GpWHUP LQDQWH. 
 
 
 
 
 
 
) RUP HV�LQWHUP pGLDLUHV : Molécules, atomes ou ions apparaissant dans le mécanisme 

réactionnel mais non dans la réaction globale. 
 
0 ROpFXODULWp : La molécularité d’une étape élémentaire correspond correspond au nombre 

d’atomes libres, d’ ions ou de molécules qui entrent en réaction. 
 
Pour le mécanisme donné ci-haut, l’étape 1 est de P ROpFXODULWp��  ainsi que l’étape 2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

eWDSH�OHQWH                                pWDSH�GpWHUP LQDQWH 
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La figure ci-dessus montre les diff� rentes mol� cularit� s.  Un processus trimol� culaire existe 
mais il n©est pas très fr� quent car la probabilit�  d' une telle collision est faible. 
 
 
( [ HP SOH�� � 
 
Soit la r� action globale: 
 

3ClO-(aq)                       ClO3
-(aq)     +     2Cl-(aq) 

 
On trouve exp� rimentalement:  v   =   k[ClO-]2 
 
On propose le m� canisme suivant: 
 
 
eWDSH�� �

ClO-   +    ClO-                   ClO2
-     +     Cl-     lente   v   = k1[ClO-]2 

 
eWDSH�� �

ClO2
-   +    ClO-                   ClO3

-     +     Cl-     rapide   v   = k2[ClO2
-][ClO-] 

 
En additionnant les 2 � tapes on trouve l©� quation globale.  L©� tape d� terminante est la 
première et son expression de vitesse correspond à celle trouv� e exp� rimentalement.  On 
peut dire que ce m� canisme est valable. 
 
Formes interm� diaires: ClO2

- 
Mol� cularit� : 2 pour chaque � tape. 
 



 21

( [ HP SOH�� � 
 
Pour la r� action globale: 
 

2NO2(g)       +      F2 (g)                              2FNO2 (g) 
 
Exp� rimentalement on trouve   v  =  k[NO2][F2] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Forme interm� diaire:  F 
Mol� cularit� : 2 pour chaque � tape. 
M� canisme valable. 
 

�
 
 

 
Certaines � tapes d©un m� canisme peuvent être r� versibles.  Nous allons trait�  le cas où cette 
� tape survient avant l©� tape d� terminante. 
 
Soit la r� action de d� composition de l©ozone en oxyg� ne mol� culaire diatomique. 
 
 

2O3(g)                     3O2(g) 
 
Le m� canisme propos�  est: 
 

O3                       O2    +     O      rapide 
 

O3       +       O              2O2     lente 
 

Selon le m� canisme, c©est l©� tape lente qui donne l©expression de vitesse: 
 

lente 
 
v  =  k1[NO2][F2] 

rapide 
 
v  =  k2[NO2][F] 

5 pYHUVLELOLWp�G
XQH�pWDSH�GDQV�XQ�P pFDQLVP H� 
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v    =    k2[O3][O]  pour � tape lente 
 
Ici on utilise k2 pour indiquer que c©est la constante de vitesse de l©� tape 2. 
 
3RXU�FHWWH�UpDFWLRQ�RQ�D�WURXYp�H[ SpULP HQWDOHP HQW�O
H[ SUHVVLRQ�GH�YLWHVVH��
 

v    =    kexp[O3]
2 

 [O2] 
 
À premi� re vue ces deux expressions semblent diff� rentes.  La premi� re � quation renferme 
la concentration d©une forme interm� diaire [O].  &HWWH� FRQFHQWUDWLRQ� GpSHQG� GH�
O
pTXLOLEUH�GH�OD�SUHP LqUH�pWDSH.  Comme cette � tape est beaucoup plus rapide que l©� tape 
lente, on peut dire qu©il y a toujours � quilibre de telle sorte que la vitesse directe � gale la 
vitesse indirecte. 
 

O3                       O2    +     O      rapide 
 
 
 
 
 
En � crivant les expressions de vitesses pour ces deux r� actions: 
 

v1    =   k1[O3]         HW         v-1    =   k-1[O2][O] 
 

k1[O3]        =        k-1[O2][O] 
 
C©est à partir de cette � quation que l©on peut � valuer la concentration de la forme 
interm� diaire [O]. 
 

[O]     =      k1[O3] 
 k-1[O2] 
 
En remplaçant cette concentration dans l©expression de vitesse de l©� tape lente: 
 
 

v    =    k2[O3][O]    =   k2[O3] k1[O3] 
 k-1[O2] 
 

v   =  k2 k1 [O3][O3]     =     k2 k1[O3]
2 

  k-1         [O2] k-1  [O2] 
 
On d� duit que le m� canisme est valable car l©expression de vitesse trouv� e à partir du 
m� canisme correspond à celle trouv� e au labo. 
 
 

v1     =    v-1 
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( [ HUFLFH���La loi de vitesse diff� rentielle de la r� action 
 

H2(g)    +     Br2(g)              2HBr(g) 
 
�

est la suivante:    v   =   k[H2][Br2]
½ 

 
Son m� canisme comprend trois � tapes � l� mentaires dont l©une est lente et les deux autres 
sont rapides. 
 

Br2                 2Br        � tape rapide 
 

Br     +    H2               HBr    +     H     � tape lente 
 

H    +    Br             HBr    +    Br   � tape rapide 
 

D� montrez que le m� canisme est en accord avec la loi de vitesse diff� rentielle trouv� e 
exp� rimentalement. 
�
5 pSRQVH: Pour faire cette d� monstration:  Identifier l©� tape d� terminante et � crivez 

l©expression de vitesse.  Identifier la forme interm� diaire.  Est-ce que cette 
forme est produite par une r� action r� versible?  Si c©est une r� action r� versible 
qui atteint un � quilibre rapidement, � crivez les expressions des vitesses de la 
r� action directe et de la r� action inverse.  Comme ces vitesses sont � gales, 
isolez la concentration de la forme interm� diaire.  Remplacez cette 
concentration dans l©expression de vitesse de l©� tape lente.  Vous devriez obtenir 
une expression identique �  celle trouv� e exp� rimentalement.  Bonne chance! 
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Pour pouvoir r� agir, on peut supposer que les r� actifs doivent entrer en collision.    Ce n©est 
cependant pas la seule condition pour expliquer la transformation des r� actifs en produits. 
 
Les deux conditions suivantes sont n� cessaires: 
- les r� actifs doivent poss� der, lors de la collision, une orientation favorable. 
- la collision doit être suffisamment � nerg� tique. 
Ces deux conditions sont n� cessaires pour obtenir une collision efficace. 
 
( [ HP SOH�� : Pour la r� action 
 

CO(g)     +     NO2(g)                   CO2(g)    +    NO(g) 
 
il faut qu©un atome d©oxyg� ne du NO2  passe au CO pour obtenir le CO2.  Seulement 
certaines orientations pourront conduire �  une collision favorable comme le d� montre la 
figure ci-dessous. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
( [ HP SOH�� :  Pour la r� action 
 

I -     +    CH3Br                    CH3I     +       Br - 
 
L©atome d©iode (violet) doit entrer en collision sur le côt�  de carbone pour que la r� action 
s©effectue (a).  Si la collision se fait comme en (b) la r� action ne se fait pas.  Quel est le type 
d©hybridation du carbone dans ce deux mol� cules? 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(b) 



 25

 
 
 
 
- effet de la temp� rature. 
- profil r� actionnel, � tat de transition (complexe activ� ), � nergie d©activation. 
- � quation d©Arrhenius. 
 
 
( IIHW�GH�OD�WHP SpUDWXUH�
 
Pour qu©une r� action se produise il faut que, lors des collisions, les mol� cules aient 
suffisamment d©� nergie cin� tique.  La distribution des � nergies cin� tiques nous est donn� e 
par le graphique ci-dessous. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Lorsqu©on augmente la temp� rature, l©� nergie cin� tique augmente, le nombre de collisions 
augmentent et ainsi il y a de plus en plus de mol� cules qui poss� dent l©� nergie n� cessaire 
pour qu©ait lieu la r� action.  Comme on le verra plus loin, si la vitesse de r� action augmente 
c©est dû �  l©augmentation de la valeur de la constante de vitesse (� quation d© Arrhenius). 
 
3URILO�UpDFWLRQQHO��pWDW�GH�WUDQVLWLRQ��FRP SOH[ H�DFWLYp���pQHUJLH�G
DFWLYDWLRQ��
 
Quand deux mol� cules se rapprochent, leurs � lectrons p� riph� riques se repoussent et �  
moins qu©elles ne poss� dent une � nergie cin� tique sup� rieure �  l©� nergie minimale  
n� cessaire, appel� e � nergie d©activation, Ea la r� action n©aura pas lieu.  À l©inverse, si 
l©� nergie est suffisante la r� action aura lieu. 
 
eQHUJLH�G
DFWLYDWLRQ�( � : Énergie cin� tique minimale requise pour que les mol� cules des 

r� actifs puissent d� clencher une r� action chimique. 
 
 
 
 

$ VSHFW�pQHUJpWLTXH�GHV�FROOLVLRQV��

' LVWULEXWLRQ�GHV�pQHUJLHV�FLQpWLTXHV�� 
L'ensemble des mol� cules est repr� sent�  
par l©aire sous chacune des courbes.  Les 
lignes pointill� es repr� sentent les � nergies 
cin� tiques moyennes des mol� cules �  deux 
temp� ratures.  La fraction des mol� cules 
poss� dant des � nergies sup� rieures �  la 
valeur indiqu� e par la fl� che rouge est 
faible compar� e au nombre total de 
mol� cules.  Cependant, cette fraction 
augmente rapidement avec la temp� rature. 
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Le SURILO� UpDFWLRQQHO repr� sente l©� nergie potentielle en fonction d©un param� tre appel�  
progression de la r� action.  Il faut voir la progression d©une r� action comme repr� sentant 
son degr�  d©avancement.  En d©autres mots, la r� action commence �  gauche avec les 
r� actifs, passe par un � tat de transition et se termine �  droite avec les produits. 
 
Pour la r� action 
 

CO(g)     +     NO2(g)                    CO2(g)    +    NO(g)    DH  =  -226kJ 
 
le profil r� actionnel est repr� sent�  ci-dessous pour la r� action s©effectuant �  une temp� rature 
sup� rieure �  600K. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La th� orie de l©� tat de transition compl� te la th� orie des collisions en mettant l©emphase sur 
une esp� ce chimique K\ SRWKpWLTXH��qui existerait dans un � tat interm� diaire , appel�  pWDW 
de WUDQVLWLRQ, entre celui des r� actifs et celui des produits.  Cet esp� ce chimique est 
souvent d� sign�  par le terme FRP SOH[ H�DFWLYp. 
 
eTXDWLRQ�G
$ UUKHQLXV. 
 
La th� orie de l©� tat de transition est renforc� e par l©� quation d©Arrhenius qui relie la 
constante de vitesse avec l©� nergie d©activation, Ea, et qui d� crit l©influence de la 
temp� rature sur cette constante. 
 
Sous forme exponentielle:  k   =   Ae -Ea/RT 
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Sous forme logarithmique:  ln k   =  - Ea       +    lnA 
 RT 
 
k =  constante de vitesse 
T =  temp� rature en Kelvin 
Ea =  � nergie d©activation 
R  =  constante des gaz (8,31 J/K mol) 
A =  constante, facteur de fr� quence (collisions) 
 
 
Cette derni� re � quation est celle d©une droite.  La pente de cette droite nous donne la valeur 
de - Ea/R et par cons� quent la valeur de l©� nergie d©activation. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Pour d� terminer Ea sans avoir recours �  un graphique, on peut mesurer la constante de 
vitesse �  deux temp� ratures diff� rentes et appliquer comme suit l©� quation d©Arrhenius: 
 

ln k2/k1  =   Ea (1/T1-1/T2) 
  R 

On peut aussi � valuer une constante de vitesse �  une certaine temp� rature si on en connaît 
une pour une temp� rature donn� e comme l©illustre l©exemple suivant. 
 
( [ HP SOH� Évaluez une valeur de k �  375K pour la d� composition du pentoxyde de 

diazote, sachant que k  =  2,5  x  10-3 s-1 �  322K.  Pour cette r� action Ea  =  1,0  
x  105 J/mol. 

 
k2  =  ?  T2  =  375K Ea  =  1,0  x  105 J/mol 
k1  =  2,5  x  10-3 s-1 �  T1  =  332K R  =  8.31 J/mol K 
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ln k2/k1  =   1,0  x  105 J/mol (1/332 K  -  1/375K) 

  8.31 J/mol K 
 

ln k2/k1  =  4.1 
 

k2/k1  =  e4,1 
 

k2  =  60  x  2,5  x  10-3 s-1  
 

k2  =  1.5  x  10-1s-1 
 

( [ HUFLFH: Utilisez les donn� es de l©exemple pr� c� dent pour d� terminer la temp� rature �  
laquelle la constante de vitesse k sera � gale �  1,0  x  10-5 s-1. 

 
5 pSRQVH: 288K 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
&DWDO\ VHXU: C©est une substance que l©on ajoute �  un milieu r� actionnel pour augmenter la 

vitesse d©une r� action.  Il n©est pas consomm�  pendant la r� action. 
 
 
� �W\ SHV�GH�FDWDO\ VH:  homog� ne et h� t� rog� ne. 
 
Dans la catalyse homog� ne, le catalyseur est dans la même phase que les r� actifs.  Dans la 
catalyse h� t� rog� ne le catalyseur et les r� actifs sont dans des phases diff� rentes. 
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Le rôle du catalyseur est d©abaisser l©� nergie d©activation. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
( [ HP SOH:  Catalyse de la d� composition du peroxyde d©hydrog� ne par l©ion Br-.  
 
 

2H2O2(aq)                       2H2O(l)    +      O2(g) 
 
 
Étape 1:   H2O2(aq)  +   2Br-(aq)  +  2H+(aq)                  Br2(aq)    +    2H2O(l)      
 
Étape 2:   H2O2(aq)   +   Br2(aq)                        2Br-(aq)    +   O2(g) 
 
La somme des deux � tapes donne la r� action globale qui ne comporte pas d©ions bromures 
puisqu©il s©agit du catalyseur.  Celui-ci participe �  la r� action mais il n©est pas consomm� . 
 
 
 
 
 
 
 
 

&DWDO\ VH�KRP RJqQH 

( IIHW�G
XQ�FDWDO\ VHXU.  La 
pr� sence d©un catalyseur 
r� duit l©� nergie d©activation 
d©une r� action quelconque.  
La r� action se produit alors 
plus rapidement �  une 
temp� rature donn� e. 

) UDFWLRQ� GHV� P ROpFXOHV� GRQW�
O
pQHUJLH�FLQpWLTXH�H[ FqGH�( D��
L©� nergie d©activation de la r� action 
de la r� action catalys� e est de 2,5 
unit� s.  La fraction de mol� cules 
susceptibles de donner lieu �  des 
collisions efficaces est plus grande 
au cours de la r� action catalys� e 
qu©au cours de la r� action non 
catalys� e Ea � tant de 4 unit� s.  
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Souvent, les r� actions peuvent être catalys� es par la surface de solides appropri� s.  
L©hydrog� nation des acides gras insatur� s se fait habituellement sur un m� tal comme le 
platine ou le nickel.  Le but de cette r� action est de transform�  une huile liquide en une 
graisse plus ou moins visqueuse par addition d©une paire d©atomes d©hydrog� ne sur une 
double liaison. 
 
CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH   +   H2                       CH3(CH2)7CH2-CH2(CH2)7COOH 
 Acide o� lique   Acide st� arique 
 
Le processus se fait g� n� ralement en quatre � tapes. 
 
1. L©adsorption des mol� cules de r� actifs. 
2. La diffusion des mol� cules de r� actifs le long de la surface. 
3. La r� action des mol� cules de r� actif, qui forment les produits. 
4. La d� sorption des mol� cules de produit. 
 

&DWDO\ VH�KpWpURJqQH�

     Ni 

&DWDO\ VH�KpWpURJqQH.  (a) Une 
mol� cule d© acide o� lique (bleue) 
est adsorb� e �  la surface par les 
carbones de la double liaison qui 
est transform� e en deux liaisons 
simples.  (b) Une fois adsorb� es 
�  la surface, les mol� cules de H2 
se dissocient en atomes d© H.  Un 
premier atome de H (c) puis un 
deuxi� me se lient aux atomes de 
carbones adsorb� s �  la surface.  
La mol� cule d©acide st� arique 
form� e se d� tachent de la 
surface(d). 


