Chapitre 4

Mécanisme réactionnel
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Corrigé de U’exercice 5

Exercice 5 : dissociation du chlorure de sulfuryle

1) Etablir, en appliquant 1'Approximation des Etats QuasiStationnaires (ou AEQS)

o : s A : : d[SO
aux différents intermédiaires réactionnels, I'expression de la vitesse v = %
t

d[SO,Cle]
dt

=0= k,.[SO,CL,]-k,.[SO,Cle] +k,[Cle][SO,CL,] - k,[Cle][SO,Cle]

d[itl ] - k,.[SO,CL,]+k,.[SO,Cl o] - k,[Cl #][SO,CL, ] - k, [C1 #][SO,Cl o]

AEQS globale:

0= k,.[SO,CL, |-k, [Cle][SO,Cle]

Donc:



% =0= M—kz.[sozc1-] +k,[Cle][SO,CL] -k CTe]
0=4%,.[SO,Cle]+k,[Cle][SO,CL]

k,.[SO,Cle] =k, [Cl¢][SO,CL]
Reportons ceci dans 'AEQS globale :
0= k,.[SO,CI,]- k,[Cl#][SO,Cl o]

Or: [SO,Cle] = %[a ][SO,CL ]
2

Dot : 0= k,.[SO,CL,]- k, [Cle]-2[Cle][SO,CL,]

~ |wW
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Soit:

0= k.[SO,CL,]-k,

0=k, Jsorer]-
2
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[Cle]'[30,CL,]

L[Cle] [305e1]

b

0= k,.[SO,CL ]-k, %[Cl o] [SO,CL, ]
2
o] =[Sk
K, k,
v=d [i?z] -k,.[SO,Cle]+k, [Cle][SO,Cl e]
v= d[i?z] - k,.[SO,CL]+k,.[SO,Cle]
K
Comme:| [SO,Cle] = -2[SO,CL][Cle]
2
k k k
SO,Cle] = 3[$0,CL ] | 2%z
[SO,Cle] kz[ ,Cl, | K, k.
k, [k.k
SO,Cle] = = |52 [g0,C1
[SO,Cle] ™ k4'k3[ ,CL]




k, k;
k, k,

D'out : |[SO,Cle] = [SO,CL, ]

On en déduit ainsi le résultat recherché :

k. .k
,24[80,] k,.[SO,CL, ]+k,.[SO,Cle] = k,.[SO,CL]+k,. [~ [SO,CL]
dt k, .k,
= d80] 1y 4 [Kikoks hgn o
dt k,
KK, K,
2) Sila premiére étape a une faible probabilité, alors | Ki << Tk
4
k. .k, .k
Et:v= d[SO, ] =, [SOZC12]
dt k4

"1 Utilisons la loi d’Arrhénius :
Ea
® Pour la réaction étudiée : k = A.e¢ RT
Ea;

® Pour chaque acte élémentaire (i) : k, = Ai.e- RT

. e e — k, .k, k,
Et par identification: k=A.e ¥ = [——
k,
_Ea k, .k, .k, Ae M A,e M A e
— RT — ==
k - Ae - k ) %
4 RT
A,e
_ Ea _ Eay _ Eaj _ Ea _Eay  Ea Ea,
E. 2.RT 2.RT 2.RT 2.RT 2.RT 2.RT A2.RT
2 Ae *RT A e 2R ALe _ ALAAe P e 2Me e
A.e = _ Ea, A
2.RT 4
A,e
Par identification :
_Ea _ Ea _Ea,  Eag Ea, _ Ea, + Ea, +Ea; - Ea,
e RT — o 2RT o 2RT o 2RT @2RT — @ 2RT

D'ou: |Ea= o) ce qu’il fallait établir.







