+ ER % Réaction en chaine

On étudie en phase gazeuse la thermolyse de I’éthanal : CH3sC'HO BN CHy+ CO

Le mécanisme proposé est le suivant :

;

CH3;CHO M, ecHy 4 CHO ®
*CHO 2y co+H ®
H* + CH;CHO 5 Hy+ CH;°CO ®
CH3*CO M, eCHy 4+ CO @
‘CH; + CH;CHO ¥ CH,+ CH;°CO ®
| 2°CH; ILUINYoN A ®

1) Quelle est la nature de cette réaction complexe ? Identifier dans le mécanisme proposé ci-
dessus les intermédiaires réactionnels.

2) Quel est le maillon de la réaction en chaine ? Identifier les porteurs de chaine.
3) Quelles sont les phases d’initiation et de rupture?

4) Comment s’appellent la deuxiéme et la troisieme étape du mécanisme ?

5) Pourquoi dit-on que les étapes @), ® et (6 sont bimoléculaires ?

6) Comment retrouve-t-on le bilan principal & partir du mécanisme ?

7) On forme, & coté de ces produits principaux dits majeurs, des produits a 1’état de trace.
Quels sont-ils 7 Exprimer, a partir du mécanisme, le bilan mineur qui justifie la formation de
ces produits mineurs.

8) Déterminer I'expression de la vitesse v de disparition de CH3CHO. S’agit-il de la vitesse de
formation de CHy?

9) Exprimer alors la vitesse de disparition de I’éthanal en fonction de k1, ks, k¢ et [C H3C HO)].

10) Que devient cette expression si on se place dans le cadre de Papproximation d’une chaine
longue ? Exprimer I’énergie d’activation en fonction de ki, k5 et kg.

__ Indications

10)

g Solution _ .

1) 1l s’agit d’une réaction en chaine (séquence fermée) car elle est composée de réactions
élémentaires qui donne des intermédiaires réactionnels pouvant étre consommés puis régénérés
pour étre a nouveau utilisés dans d’autres réactions élémentaires.

Les IR mis en jeu dans le mécanisme sont : *C'Hs, *CHO, H®*, CH3°*CO.
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2) Le maillon est constituée par les étapes @ et 8 au cours desquelles chaque IR CHs *CO qui
disparait engendre un autre IR de nature différente (°C'Hs), lequel, en réagissant, fait apparaitre
a nouveau I'IR CHs *CO.

Cette réaction est donc fermée sur elle-méme. C’est pourquoi ce type de réaction en chaine est
aussi réaction en séquence fermée.

Les radicaux porteurs de la chaine qui participent a la chaine réactionnelle, sont donc : C'H3 *CO
et .CHg.

3) @ est la phase d’initiation : apparition des premiers radicaux (IR).
® est la phase de rupture ou phase de terminaison : cette phase consomme le radical *C Hs,
mettant fin a la phase de propagation (= maillon).

4) Les étapes ) et ® correspondent & une phase de transfert (d’IR) : cette phase permet de
transformer un (ou plusieurs) intermédiaire(s) de réaction non porteur de chaine en un radical
porteur de chaine.

Ici :

- le radical *CHO conduit au radical H® (étape 2)),

- lequel conduit finalement au radical porteur de chaine C'H3 *CO (étape 3®).

Etape du mécanisme réactionnel Phase Rale
k e énérat® sans régénérat®
CHsCHO =L *CH3 +*CHO @ | Initiation Générat® sans 1(?°e,nel,rlt des
IR. Une seule réalisation des
k 3 étapes induit 1 ie
“CHO k2 004 He @ ce:s étapes m‘ luit la \Prermere
T f d’une longue série de séquences
. ks . ransfert | fo;mées (ou « maillons »; cf.
H*+CH3sCHO — Hy+CH3°*CO ® phase de propagation)
e ki ey Consommat®/régénérat®  des
CHy*CO — “CHy+CO @ | IR CH3°CO/*CH; : répétit®
N Propagation | cyclique des étapes @/®
*CHs+CH3CHO = CHy+CH3°CO (3 jusqu’a consommat® du réactif
CH3;CHO
9°CH ke o H R Les IR sont consommés sans
3 - 2416 ® upture étre régénérés

5) Les étapes 3), ® et ©® sont des étapes bimoléculaires car elles correspondent a des pro-
cessus élémentaires qui mettent en jeu le choc réel a I’échelle moléculaire de deux entités (ici :
IR/molécule ou IR/IR). Leur cinétique est nécessairement d’ordre 2.

6) Le bilan principal s’obtient en faisant @+ ®) :
CH52CO — CH3+CO @
*CcH;+ CH3CHO — C(CH,y +C’H§,\'CQ ®

|CH;CHO — CHy+ CO| @D+®

7) Les produits mineurs de la réaction sont : Hy et CoHg
Le bilan mineur (ou secondaire) s’obtient en faisant O+ @+ @+ @+ ® :

|2CH;CHO — 2C0 + H; + CoH|

8)

Attention : La vitesse de formation de C'Hy correspond a la vitesse de la
réaction associée au bilan principal (car C'H,) mais ces vitesses ne corres-
pondent pas a la vitesse v car ’éthanal est également consommé dans le
bilan secondaire !
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O La phase de
transfert n'est
pas nécessaire a
chaque réaction
en chaine. Par
contre, les phases
d'initiation, de
propagation et de
rupture sont des
étapes
obligatoires.

O Si I'énergie
nécessaire a
I'initiation est
fournie par la
lumiére, le
processus est
photochimique ;
si I'énergie est
apportée par la
chaleur,
I'initiation est
thermique
(comme le cas
ici).
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vy(CHsCHO) = wv

_ d[CH3;CHO]

- dt

B d[CH3CHO) d[CH3CHO) d[CH3CHO)

- _< dt )@_( dt >®_< dt >®
= V1 +v3+Us

= |v =k [CH3CHO] + ks.[H*].[CH3CHOJ + ks.[*C Hy].[C HsCHO) | @

vp(CHy) = %

= V5 = k5[.CH3][CH3CHO]

9) Pour exprimer v, il a fallu d’abord développer les vitesses des mécanismes @), @ et (®), ce qui
a fait apparailtre la concentration des intermédiaires réactionnels H® et *C' Hs.

Comme les IR sont des radicaux libres, donc trés réactifs, on leur applique la méthode de I’ap-
proximation de I’état quasi stationnaire (AEQS).

O Application de I’'AEQS a tous les IR du mécanisme :

A Attention 3 d 'C'H3
ne pas i!n?;njre .CH3 : [ ] = v +v4— V5 — 2@6 ~ () @
Hoy et CoHy, dt
produits
secondaires, avec d .CHO
deo IR . *CHO : % = U1 — V2 ~0 @©
ontrairement a
e 1 som s . d[H"] @
réactif: . — _ ~
ne':;:)asraeitssent H : dt V2 U3 - 0 @
dans aucun des d[CH .CO]
deux bilans

P 3
Ceondone)” CH3*CO : ——o—— = Vs~ Ui +7s ~0 @©

®+@©+ @+ ( donne : 201 — 2ug ~ () = [v1=0]®@

De la relation () on déduit une simplification de (a) :
v =20 +v5 = 2]€1.[CH30HO] + /4?5[.CH3}[CH3CHO]

Il reste & exprimer [*C'Hs], ce qui se fait facilement grace a (9 :

|CH3CH
w=uv & k[CHOHO = ke [CHs]" = [°0H3]=\/ R
6

D’ou finalement : |v = 2v; + v5 = 2k1.[CH3CHO] + k5.4 %.[C’H;;C’HO]?’/2
6

10) Puisqu’on se place dans le cadre de 'approximation d’une chaine longue :

vitesse de disparition d’un réactif dans I’étape de propagation

A=1 de chaine = 1
ongtiett de chame vitesse d’apparition d’un IR dans I’étape d’initiation >
Soit vitesse de disparition de CHsC'HO dans (5) s S 1
oit : )
vitesse d’apparition de C*HO dans (D V1
Soit : v = 2v1 4+ v5 ~ v5 et donc :
k
v~ ks /k—l.[CchHO]?’/? = k.[CH3CHO]
6
Cl : La réaction admet un ordre global apparent |« = 3/2| et sa constante de vitesse est

k
k=k5.1/k—;
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En appliquant la loi d’Arrhenius a chaque constante de vitesse des étapes élémentaires du
mécanisme, on obtient :

Ai.exp (—i)

Eas k

= As.exp (_k_) ) z
Ag. exp (—ﬁ)

B Al Cas 1 (Ea  Eag
=4 -exp[‘ﬁ‘§<ﬁ‘ﬁ

kT

La constante de vitesse k suit donc la loi d’Arrhenius avec une énergie d’activation :

On a donc k de la forme : k = A.exp (—ﬁ)

1
ga = 8a5 + 5(8(11 - 8(16)

____ Complément 1 : Intérét énergétique de la réaction en chaine

Les énergies d’activation, en kJmol™! des étapes @, @, ® et (® ont pour valeur :
€ay = 318 kJmol ™ ; €,, =75 kJmol ™ ; Euy =42 kJmol ™ ; €y =0 kJmol™!

U &g, est 'énergie d’activation de la réaction (1), qui est une simple rupture de liaison covalente,
de molécularité 1 : il s’agit directement de I'énergie de la liaison covalente carbone- carbone
dans I'éthanal.

Les liaisons covalentes sont des liaisons tres fortes. Ainsi, la valeur 318 kJ.mol~! est une valeur
beaucoup trop élevée pour qu’a température ambiante aucune liaison ne puisse étre rompue.
En revanche, en chauffant fortement, quelques molécules peuvent atteindre cette énergie cinétique
et l'initiation peut avoir lieu.

O On constate que les étapes de propagation @ et ) ont des énergies d’activation beaucoup
plus faibles que @. C’est l'intérét énergétique de la réaction en chaine. Une fois qu’une initiation
— difficile donc trés lente — a eu lieu, la réaction parcourt la séquence de propagation trés
rapidement, un tres grand nombre de fois : ceci permet de décomposer un tres grand nombre
de molécules d’éthanal a chaque fois qu’'une initiation a eu lieu.

___ Complément 2 : Représentation graphique du maillon de chaine

CO

@

CH;CO “CH,

®
CH, CH,CHO
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