LC 20 Détermination des constantes d'équilibres
Correcteur : Pia Sanchez. Le 14 Novembre 17
· Voici le plan proposé par l'étudiant, ainsi que les prérequis :
Prérequis : 

Acide base, précipitation, pHmètre, spectrophotométrie, conductimétrie, potentiométrie, titrage

Introduction historique sur découverte de Bertholet (à garder c'est intéressant)

I. LAM

1) LAM

2) détermination expérimentale de Ke par condcutimétrie

3) détermination expérimentale de Ka par pHmétrie

II. Détermination indirecte par linéarisation

1) Ka (méthode de Gran et à partir de la demi équivalence)

2) Spectrophotométrie

III. Approche thermo

1) Détermination par ΔE

2) …....

Tout d'abord ce plan était bien trop long pour pouvoir traiter toutes ces expériences de façon exhaustive. La partie thermo a été à peine été abordée et je ne pense pas qu'elle ait sa place ici

Ce plan est très décousu, on ne voit pas de fil rouge dans tout cela.

J'aime bien l'idée de montrer qu'on peut déterminer K expérimentalement soit par une mesure, soit par une série de mesure, mais même si cette idée est bonne elle ne peut être à l'origine du plan. 

La notion de mesure directe ou indirecte (sous entendu) était mal définie aussi.

 ______________________________________________________________________________

Proposition de plan (d'après ce qui a été fait) et justification entre les lignes
Q: ce sont les questions qui me viennent à l'esprit, qui pourraient être posées
I) Les constantes thermodynamiques d'équilibre 

1) Notion d'équilibre
 a) Définition 

Définir l'équilibre comme l'état physico-chimique du système tel que la composition du système n'évolue plus. 

Q. Rupture d'équilibre ?

Insister sur le fait que dans toutes les expériences que l'on présentera il faudra s'assurer qu'on est à l'équilibre. Pour cela, on mesurera par exemple une grandeur physique qui rend compte de la composition du système , et on vérifiera qu'elle n'évolue plus

Bien distinguer équilibre thermodynamique et vitesse pour atteindre l'équilibre (thermo vs cinétique)

On peut donner l'exemple de la réaction d'estérification de Fischer, qui mène toujours aux mêmes proportions en espèces chimiques à l' état d'équilibre que l'on parte des réactifs (alcool + acide carboxylique) ou des produits (ester + eau), à T donnée

Q. rendement estérification. Alternative à Fischer ? 

ou l'exemple du glucose solide et de sa mutarotation lors de sa mise en solution aqueuse. Cet exemple est intéressant car il peut permettre de parler de polarimétrie. Lorsque l'angle en sortie n'évolue plus, l'équilibre est atteint. (le montrer ? Possible avec une webcam?)

Q. Effet anomère

Insister sur le fait qu'il est important de connaître un état d'équilibre (au labo, en industrie, en médecine...)  ,de pouvoir le prévoir, et donc de construire des tables thermo en K ; ce qu'on va modestement essayer de faire ici

La composition d'un système à l'équilibre peut être caractérisée par une unique variable : l'avancement volumique à l'équilibre
b) Avancement volumique à l'équilibre 

À partir d'un bilan de matière, on détermine la composition du système, à partir de cette seule variable,l'avancement volumique à l'équilibre

→ Donner un exemple de construction de tableau d'avancement, sur l'exemple de l’estérification par exemple

Q: Question diverses sur les catalyseurs, qui changent la vitesse, mais pas l'état d'équilibre. Ils facilitent les réactions dans le sens direct et indirect

NB : on pourra rappeler ici la définition des réactifs et des produits, et expliquer que par la suite, les  équations bilans seront écrites dans le sens direct de leur évolution, c'est à dire  « réactif à gauche du égal et produit à droite »

2) Expression des constantes thermodynamiques d'équilibre  

a) Loi d’action de masse 
Énoncer la loi, définir les activités et donner 2 ou 3 exemples (on peut revenir sur l'exemple de Bertholet , sur l'estérification , sur la mutarotation, et ajouter un exemple avec des gaz (synthèse  industrielle de l'ammoniac?))  avec des espèces chimiques dans différents états physiques. 

Insister sur le caractère adimensionnel

Dans vos notations, n'oubliez pas « éq » en indice, et de préciser à T cste !

Q: expression des activités dans le cas de mélanges non idéaux

b) Propriétés de K°:
 indépendantes des conditions initiales 

associé à l'équation bilan d'une réaction donnée

ne dépend que de T

c) Expression d'une K à partir d'autres K
Beaucoup de K sont tabulées

On peut obtenir un K d'une réaction étudiées à partir de la valeur d'autres K', si la réaction étudiée est combinaison linéaires des autres réactions de constante K'. Faire démo sur un cas simple.

Choisir des exemples variés ! 

d) Valeurs critiques  de K
Réactions quantitatives, limitées , peu avancées
On peut discuter de l'intérêt de connaître la valeur de K°, même qualitativement, pour savoir si la réaction sera quantitative K°>103 (on trouve d'autres critères), ou limitée K°<103, voire même peu avancée K°<10-3.

3) Stratégies de détermination de K
Donc pour mesurer K pour une réaction d'équation bilan donnée il suffit :

· de se placer à T cste

· de s'assurer que la réaction est à l'équilibre 

· de mesurer une concentrations à l'équilibre (par conservation de la masse, on en déduit les concentration des autres)

Pour cela, on a une boite à outil bien fournie : spectrophotométrie, polarimétrie, titrage, volumétrie...

Bien insister sur le fait que le choix de l'une ou l'autre des techniques dépend des propriétés de l'espèce : colorée, chirale, acide, gazeuse...

A partir d'ici il faudrait présenter différentes méthodes, de sorte à montrer aux étudiants le champ des possibles et que ce choix est lié à l'exigence dans la précision souhaitée, du temps dont on dispose, des appareils disponibles , du caractère destructif ou non de la méthode.... 

Il faudra bien insister, pour chaque expérience ci dessous, sur le fait qu'on est bien à l’équilibre et que T=cste.

II. Détermination expérimentale de K
Alors là...c'est riche. Ce que je propose n'est absolument pas exhaustif, je vais juste mettre quelques exemples classiques. L'idée est de mettre en œuvre la stratégie proposé, et de donner des outils pour rendre l'étudiant autonome.

Penser à mesurer la température au début de cette partie.

1) Détermination de pKa
Réactions acide/base : en principe sont instantanées , donc on peut considérer que l'équilibre est atteint à chaque instant 

Choisir par exemple la réaction de l'acide éthanoïque sur l'eau (un peu bateau peut-être ...). 

Écrire la réaction et définir correctement le Ka

Q. Définition du Kb, comme réaction de la base sur l'eau

a) À partir d'une seule mesure
La mesure du pH (puisque espèce acide/base) ou d'une conductivité (puisque les espèces sont chargées) d'un solution d'acide éthanoique dans l'eau, de concentration connue,  me donne un renseignement sur la concentration en ions oxonium ou en espèces chargées à l'équilibre, donc sur l'état du système à l'équilibre. Je peux donc calculer un pKa (le faire).Commenter la valeur de Ka (réaction peu avancée) 

Estimer l'incertitude à l'aide des incertitudes de type B et ne pas garder trop de chiffres significatifs !

Q: Loi de dilution d'Oswald

b) À partir de plusieurs mesures
Méthode de la demi équivalence :
A partir de la définition du Ka , on montre que pKa =pH lorsque la concentration en acide est égale à la concentration en base. Donc idée : transformer acide éthanoïque en base éthanoate en introduisant un titrant (HO-) tel que la réaction de titrage est (supposée) quantitative car HO- est une base forte :

Écrire la réaction de titrage, définir son K° >1000 comme supposé (attention à ce qu'il n'y ait pas confusion, c'est toujours le Ka qu'on cherche, pas le K°)

À la demi équivalence, la condition est  validée :  la concentration en acide est égale à la concentration en base

→ réalisation d'un titrage pHmétrique, détermination équivalence , puis pKa à la demi équivalence. On estimera une incertitude sur cette grandeur (graphiquement)

La méthode est plus précise, mais destructrice car titrage.

Généraliser la méthode à tout couple acide/base faible

NB : On peut aussi revenir sur le calcul du  K° de la réaction de titrage. Le définir et montrer que K°=Ka/Ke >103 (ou utiliser les combinaisons linéaires), donc la réaction de titrage est  bien quantitative.

Q: Méthode valable pour tout couple ? Dans toutes conditions ? En fait non. Si l'espèce acide ou basique du couple est trop forte, alors ce n'est plus valable car l'acide est trop dissocié ou la base trop protonée. Pour la même raison, ceci n'est plus valable lorsque le milieu est trop dilué (Oswald)

Méthode de Gran
Un peu longue, plus fastidieuse, mais encore plus précise car utilise tous les points mesurés en pHmétrie  lors de l 'expérience précédente, et pas uniquement celui de la demi équivalence. (à faire?)
2) Détermination d'une constante de partage Kp
La transformation est ici physique et non plus chimique (les espèces chimiques restent inchangées), donc ça peut être intéressant pour la discussion 

Écrire la réaction de partage  d'un espèce X entre 2 solvants et définir Kp

L'équilibre est atteint ssi on a bien agité ! Il faudrait idéalement faire le dosage proposé ci après plusieurs fois, en agitant de nouveau entre chaque dosage, pour être sur que les concentration n'évoluent plus.

Exemple : Partage du diiode  entre l'eau et le cyclohexane (sous hotte car cyclohexane )

Stratégie: * Titrer le diiode par réaction redox avec le thiosulfate de sodium, en présence  d'un indicateur coloré redox, type iotect ou empois d'amidon (peu précis). 

NB : cette réaction ici aussi doit être quantitative puisque c'est un titrage,  K° pourrait être calculée par connaissance des E° des couples (voir remarque à la fin)


ou/et * Titrer le diiode passé en phase cyclohexane en spectrophotométrie (plus précis)

On peut alors calculer Kp

Q. Solubilité diiode dans l'eau ? Très faible. En pratique, c'est l'espèce triiodure qui est en fait formée pour  faciliter la mise en solution , par ajout de KI dans l'eau.  Discussion sur les interactions intermoléculaires et la formation d'un mélange 

Q. précaution avec diiode ? Prévoir cristallisoir rempli de thiosulfate de sodium pour détruire le diiode en fin d'expérience, nettoyer si taches jaunes apparaissent...

Q. Choix d'un solvant d'extraction

3) …..Il existe une multitude d'autres exemple ! Mais peut être que les 2 exemples ci dessus suffiront

Sinon la détermination du K° de la mutarotation du glucose à partir de la mesure d'un angle me semble bien . On insiste bien sur le fait que l'équilibre est atteint si l'angle n'évolue plus. On peut discuter sur la stéréochimie, sur la polarimétrie, 

Conclusion , ouvertures :
Q. K° déterminées à T données. Si à d'autres T ? Relation de Van't hoff

· On peut discuter du lien entre K° et les grandeurs thermo, qui sont tabulées. On peut donc aussi calculer K° plutôt que de le déterminer expérimentalement

Q; Donner la relation que relie K° à l’enthalpie standard de réaction ΔrG° , et donc à ΔE° si il s'agit d'une réaction redox

