Chapitre 4

Mécanisme réeactionnel
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Corrigé de ’exercice 1

Il y avait une erreur dans un signe : la correction de ce signe est en rose : «— »
(elle concernait I'acte 5 et I'expression de d[Br.]/dt par I'acte 5) {mercredi 20 janvier
2021}

Exercice 1 : synthése du bromure d’hydrogéne

Une réaction rend compte de la trangformation obgervée.

En 1906, Bodenstein étudie la réaction de synthése du bromure d’hydrogéne en phase
gazeuse HBr. L'équation-bilan de cette réaction est la suivante :
1

1
5 Hagg +5 Brag — HBr,

On choigit d’exprimer la vitesse par rapport a Fun deg réactife, ou l'un deg produite.

2.Montrer que ce mécanisme proposé rend parfaitement compte de la loi expérimentale de
la vitesse. On établira pour cela I'expression de la vitesse de formation de HBr.

OK; on exprime v = d[HBr)/dt

Tout ceci, c’est de la cinétique formelle. En fait, on utiise la définition de la vitesge v (vitegge
volumique), vue au début du cours de cinétique formelle, ¢’est tout.




Enguite, on voug propoge les actes élémentaires qui expliquent comment leg réactife cont
trangformés en produits. [l y a apparait deg intermédiaires réactionnelg.

En effet, d’apree Bodenstein, la traneformation précédente doit ge réaliser par cette succesgion

d’acteg lémentaires au niveau moléculaire :
Il postule un mécanisme faisant apparaitre plusieurs espéces radicalaires (radicaux) :

Br, +M —% 5 2 Bre +M Initiation thermique

Bre +H2L> He + HBr

He +Br, —*— HBr+ Bre

He + HBr —*— H, + Bre

2Bre +M—“> Br, +M
M est appelée de choc : elle apporte de I'énergie permettant de dissocier la molécule de
dibrome dans l'acte 1, et recoit I'énergie libérée lors de la recombinaison des deux radicaux

lors du tout dernier acte. On suppose que sa concentration est constante lors de la réaction :
on note [M] celle-ci.

Alorg on recherche leg acteg qui forment ou qui congomment le réactif, ou le produit, que voug avez
choigi pour exprimer la vitesse de la réaction.

HBr egt vigible dang leg actes 2, 3 et 4 : il y et formé dang 2 et 3 et digparait dang lacte 4

Notons déja ce que vaut la vitesse de formation de HBr d'apres le mécanisme réactionnel :

d“;'f“ = ky[Br -1[H,] + k3[H 1[Br,]— k4[H ][HB7]
d[gtrZ] = —k,[Bry]1[M] — k3[H ‘1[Br,] + ks[Br -]?[M]
d[H,]

o= — kalBr-llHo] + ky[H -][HB7]

On peut aingi exprimer v maig il y a de fortes chances que des concentrationg en intermédiaires
réactionnele apparaicgent dang cette expression..il faut donc les exprimer pour quelle
n’apparaisgent pag dang v.

Et c’est [a que lon effectue les approximations, en particulier PAEQS.




Alore voug ['appliquez & tous leg intermédiaires réactionnelg, quile apparaigsent ou non dang votre
expression de v.

Alors appliquong AEQS a tous les intermédiaireg réactionnels, qui sont 2 ici.

d[Br ]

=0
d
0 = 2.k,[Br,][M] — k,[Br -][H,] + k5 [tH ‘1[Bry]+ k4[H -][HBr] — 2. kg[Br -]*[M]

d[H ]
dt

= 0= ky[Br]|[H,] — k3[H *][Bry]— k4[H -][HBr]

Voila, ¢a y egt , voug avez votre gyeteme d’équations linéaires homogeneg.

Faitee PAEQS globale : ca engendre en général pag mal de gimplificationg, O + O =...0.

AEQS globale :

AEQS globale :
0 = 2.k,[Bry|[M] — 2. ks[Br -12[M]
0 = kq[Br,] — ks[Br-]?

On en déduit :

On en déduit [He] :

0 = ky[Br-|[H,] — k3[H *][Br,]— k4[H -][HBr]

ka[H,]

H )= BT + k, [HBr]

[Br ]




Voug avez alorg deg équationg que vous utilicez comme vous le gouhaitez pour exprimer les
concentrationg deg intermédiaires réactionnels uniquement en fonction de celles des réactife et/ou
des produits.

Une foig ces concentrationg exprimées, voug leg utiligez dang lexpression de v...et ¢’est terming !
Alore terminong...

d[Zfr] = ky[Br -][H,] + (ks[Bry]— k4[HBr])[H -]

d[HBT] kZ [HZ]
= ky[Br -] [H] + (k3[Br;]— k4[HBT]) ks[Br,] + k,[HBT]

d[HBr] ke H, ]
i ky[Br -] [Hy] + (k3[Br;]— k4[HBT]) ky[Br,] + k,[HBT]

d[HBr]
dt

(k3[Bry]— k4 [HBT])
Ko [Bry] + ko [HB7] l teo[Ho ]|Br ]

=I1+

ka[H][Br ]

d[HBr] _ [ks[Br,] + ky[HBr] + (ks[Bry]— ky[HBT])
dt l ks [Br,] + k,[HBr] l

d[HBr] [  2ki[Br,] ]

gt~ |lalir + k| kRl ]
d[HBr] | 2ks[Br, ]

At |ks[Bry] + ky[HBr] ko[ Ho 1B -]

d[HBr]

2k3[Br,] ky

o
dHBr] 2k2k3\£

it~ kBl + ke e P ]2

K
2k L
d[HBr] 2 ke y
dt  kslBry] | kelHBr] [H,] [Br,]"/

k3([Br3] k3([Br3]




o
d[HBr] k2

— 1/2
k3[Br;]

d[HBr] — 2k ki [Hp] [Br,]'/?

dt N 2 ks 1 + kl [HBT']

" [Br2]

C'est le résultat proposé: la loi de vitesse expérimentale correspond bien a
I'expérience.




