Détermination de constantes d’équilibre

Niveau : CPGE
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Introduction

Durant leurs cursus, les éleves rencontrent plusieurs fois ce genre de données (tableau avec des
valeurs de Ka, B, etc) dans un énoncé de DS, concours. lls se sont peut étre demandés comment elles
étaient déterminées, et bien ce sera le cceur de la legon et on tentera de répondre a cette question.

Avant tout un peu de rappel sur la constante d’équilibre, et son importance.

Les tables donnent :

CuNH?* | Cu(NH;),®* | Cu(NH;)s?* | Cu(NH;3),2*
log(3,) 42 7.6 10,6 12,6
Les tables donnent :
CuNH2* | Cu(NH;)>* | Cu(NH;3)5®* | Cu(NH;)2*
log(83,) 42 7.6 10,6 12,6
0, dissout dans I’eau est un diacide de pK,; = 6.4 et
K,» = 10,3 ; produit ionique de I’eau : pK, = 14.
Les tables donnent :
CuNH?* | Cu(NH;)®* | Cu(NH3)** | Cu(NH5)2*
log(B,) 42 7.6 10,6 12,6
O, dissout dans I’eau est un diacide de pK,; = 6.4 et
K,» = 10,3 ; produit ionique de I’eau : pK, = 14.

|DONNEES THERMODYNAMIQUES A 298 K

¢ Constantes d’aciditeé :
pKat (CO2, H20/ HCO3') = 6,4 ; pKa2 (HCO3/CO3%) = 10,4

¢ Produit de solubilité :
Ks(CaCOs(s)) = 3.10, Ks(Ca(OH)z(s)) = 5.10°¢




Les tables donnent :
CuNH2* | Cu(NH;)®* | Cu(NH3)®* | Cu(NH;)2*
log(8,,) 4,2 7,6 10,6 12,6

'O, dissout dans I’eau est un diacide de pK,; = 6.4 et
pK,» = 10,3 ; produit ionique de I’eau : pK, = 14.

IDONNEES THERMODYNAMIQUES A 298 K

¢ Constantes d’acidité :
pKat (CO2, H20/ HCO3') = 6,4 ; pKaz (HCO3/C0O3%) = 10,4

o Produit de solubilité : Donnees :

Ks(CaCOs(9) = 3.10°, Ks(Ca(OH)a) =5.10% | - CH3COOH / CH3COO™ : pKa = 4,8

- CH>CICOOH / CH-CICOO : pKs =29
- CHCI,COOH / CHCI,COO™ : pK,=1,3
- CCI;COOH / CCI;COO ™ : pK,; =0,7

| Importance de la constante d’équilibre

1) Loi de Guldberg & Waage
Pour rappel, 4,G = ¥, v;; (et 4,G° = X;v;;0), et w; (P, T) = w;°(T) + RTIn(a;)
Ainsi, 4,G = A,G° + RTIn(Q)

Al'équilibre, 4,G = 0 et Q = Q¢q

A,.GO(T)
RT

= K°(T) =exp (— ) (loi de Guldberg et Waage)

On voit qu’a I'équilibre, la composition du systéme dépend uniquement de K°(T), donc en connaissant
cette derniére, on peut remonter a la composition du systéme a I'équilibre (« premier réle »).

2) Sens d’évolution d’une réaction

La condition d’évolution spontanée s’écrit 4,Gdé < 0
Ainsi, le signe de A,G permet de connaitre le sens d’évolution d’une réaction chimique :

o SiAG<0, le systtme évolue dans le sens direct
o SiAG =0, lesystéeme est a I’équilibre, il n’évolue pas
e SiAG >0, le systtme évolue dans le sens indirect

Connaissant K°(T), il est possible de savoir dans quel sens évolue la réaction considérée (« deuxiéme
role »).



3) Détermination d’'une constante d’équilibre a I’aide de tables

4,G°(T)

K°(T) = exp | - ————2

(T) exp( RT
or, 4,GO(T) = A, H(T) — T4,S°(T)

La loi de Hess donne : 4, H%(T) = ZiviAinO(T) et par définition : 4,5°(T) = X; v;Sy.;° (T)

Or les valeurs de AsH(T) et S, °(T) sont tabulées, on peut donc remonter ) K°(T).

Ex:

4F€3 04 (s) + 02 (9) == 6F8203 (s)

Données a 300 K:

Feg 04_ (s) Fezog () 02 )
ArH (kJ.mol™) -1120 -830
SO (J.K L. mol™1) 150 90 200

e Détermination de K°(T) :
On trouve AH(300 K) = -500 kJ.mol? et A,S°(300 K) = -260 J.K1.mol?, soit K°(300 K) = 3.107®

e Détermination de la composition du systéme :

po
P(02)eq

K°(T) = - P(03)eq = 0,3.1073 bar

e Sens d’évolution :

Initialement, on a Fe30,4 a I’air ambiant, donc on est a pression atmosphérique : P(0,) = P° = 1 bar donc
Q=1<K°(T) = sens direct.

On vient de montrer que I'équilibre d’une réaction est décrit par une constante thermodynamique
K°(T), et qu’elle nous permet de connaitre le sens d’évolution de la réaction et la composition du
systeme a I'équilibre. Cependant, cette détermination a I'aide de tables n’est pas toujours faisable, on
peut alors procéder a une détermination expérimentale.



Il Détermination d’une constante d’acidité
1) Théorie
On considére la réaction suivante :

CH;COOH (ag) + H,0 (I) 2 CH3C00~ (aq) + H30% (aq)

A0 Ci ‘ axces ‘ 0 ‘ 0
Aty cp—Xx ‘ exces ¥ ‘ i ‘
K [H30" | og[CH3C 00 |y _ 2
A [CH,COOH|,, " (e —2)®

Loi de Kohlrausch : 0 = (A, 0+ + Achycoon)X

2

? = K,c°(c d
—A 5 —
(ACH3COO_+AH30+) ( l ACH3£OO‘+3330+)

o r o
= KACU Ci —
(fCchoo—+1H3gt) ! ACH3C00_+AH39+
Y Y

y X

A 25°C, Ay o+ = 34,9 mS.m*. mol™" et Acy,coon = 4,1 mS.m*. mol™*

En faisant varier c;, et donc g, on peut remonter a la valeur de Ka en tragant y = f(x)

2) Expérience

Mesure de la conductivité pour différentes concentrations initiales
en CH3COOH

Echelle en concentration initiale c;
CH,COOH

0.01mol.L™* 0.03mol.L™* 0.05mol.L™* 0.10 mol.L™* 0.30 mol.L™*




Expérience (en direct) : faire une dilution pour avoir un nouveau point, en théorie pKa = 4,8 a 25°C

lll Constantes d’équilibre de I'aluminium

Titrage par suivi pH-métrique des ions AI3* par NaOH

Données:
NaOH (Cy)

* Concentration de la soude, C, :
Cp=2,0 mol/L

E + Concentration de Al’* (et H)
AP H* (Co) S dans le bécher, Cy :
| Co= 5,0 x 1072 mol/L

* Volume du mélange du bécher,

Vo:
Vo= 20,0 mL
On observe un point anguleux sur la courbe pH = f(V)
Simulation sur Dozzaqueux
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Simulation sur Dozzaqueux
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1) Produit de solubilité

On a la réaction suivante : Al**(aq) + 3HO (aq) = Al(OH)3)

. [APT]e [HO [,
a= (c0)d

On introduit le Ke :

o _ [0 [HO ],
= ()2

Ainsi :
AI3+
pK; = —log (%) + 3pk,. — 3pH
I&

Apparition du précipité (1° point anguleux): [APP*]eq = [AP¥*]o, on lit alors le pH sur la courbe
expérimentale. En théorie, pKs = 33,5 a 25°C.



2) Formation du complexe Al(OH)4

Réactions chimiques mises en jeu

Al(OH)3 5y = AP* 4 + 3 HO™ (4 de constante K

Réactions chimiques mises en jeu

Al(OH)3 (5 = AP* 4) + 3 HO™ 44 de constante K
+

AB* 4y +4HO (4 = Al(OH)j ,,, de constante f,
Réactions chimiques mises en jeu

Al(OH)3 (5) = AP* 40y + 3 HO™ (44 de constante K
+

3 - — -
APY ) +4HO™ (g4q) = Al(OH)y . de constante S,

Al(OH)3 (5) + HO (aq) = AL(OH) .,

de constante 4 K;

Onaalors: ,Ks = %
Ainsi :
AlCH )
logB, = log (%) — pH + pK, + pK,
i

Disparition du précipité (2° point anguleux) : on considére que n(AI(OH))eq = N(AI**)o, il N’y a plus de
APP* et de AI(OH)s, tout s’est transformé en AI(OH)4". Puis, si on néglige la dilution, on peut dire que
[AI(OH)4]eq = [AI**]o, on lit alors le pH sur la courbe expérimentale. En théorie, log(B4) = 33,4.



Simulation sur Dozzaqueux
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Sources d’erreurs : température, lecture de la verrerie, point anguleux

Conclusion

Il existe d’autres méthodes de détermination expérimentales. En tout cas, il faut retenir que la
constante d’équilibre K°(T) est importante pour savoir dans quel sens évolue la réaction et pouvoir
caractériser le systéme a I'équilibre, ce qui est primordial en industrie (par exemple pour savoir
comment on peut influencer la réaction pour avoir ce qu’on veut a la fin) = ouverture sur la notion

d’optimisation/stratégie de synthése.

Questions

e Démonstration de A,Gd§<0

e Pourquoion a en général A(H;0*) >> A(ions) ?

= Echange facilité d’ions H* via les molécules d’eau (solvant)
e Comment fonctionne le conductimetre ?



Fonctionnement sonde du conductimetre
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fils de connexion

A

= Surface S

i plaque de platine recouverte 1.
+| de platine pulvérulent

1

. G=éen$
. o':

G X k avec k constante de cellule en cm™

Schéma d’une cellule conductimérrique.

e Qu’est-ce que la constante de cellule et quelle est son expression ?

- L , . .
= Onpeut définirk = S avec Sla surface des électrodes et L la distance entre les deux électrodes.



