Pagel sur4
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Bellevae

Devoir arendrele 7 Novembre 2022

Exercice 1 :

Dans les années 1950, Eigen a développédidnode de relaxatiompour étudier des réactions en cinétique
chimique. Cette méthode évite le mélange des feamtec précision en étudiant un systeme réacgif de
mélangé, a [I'équilibre, puis légérement écarté @e position d'équilibre. Des techniques de
spectrophotométrie ou de conductimétrie permettersuivre le retour a I’équilibre du systeme chuniq

Modele : Soit la réaction suivante capable de se relatierest d’ordre un par rapport a chacun desiféact
dans le sens direct et dans le sens inverse
ky

A +B 4_—’ C

L
On note les concentrations molaires des especes@respectivement :
a,b,caléquilibre
(a-x0) , (b-x0) , (c+x) alinstants ou % est la perturbation initiale
(@a-x), (b-x) , (c+x) alinstantt ou x est upetite perturbation

lI11. Montrer que I'avancement volumique x vérifiequation différentielle —% =x(ki(a+b) +
k_,) moyennant une approximation que I'on justifiera.

[12. On peut alors définir le temps de relaxatiorcomme le temps au bout duquel x ¢#2x Etablir
I'expression der en fonction d&, b et des constantes de viteksetk.1.

113. Application : Lors du retour a I'équilibre a® variation de température sous illumination pelaser,
le temps de relaxatiom a 298 K de la réaction

k

g *+ Lag i’ I3 (aq)

k4
dépend des concentrations molaires des ions ieluhe diiode.
Dans le tableau suivant, qui regroupe des résudtgiérimentaux, ] et [l2] sont les concentrations
molaires a I'équilibre :

[17 (1C2molL™ [12] (1C2 molL™Y 1 (ns)
0,57 0,3€ 70,7
1,5¢ 0,24 47,2
2,3¢ 0,3¢ 39,C
2,6¢€ 0,1€ 37,¢
3,45 0,14 32,4

Proposer une méthode permettant de déterminerlesrg des constantes de vitessetk.1 que I'on
calculera.
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Exercice 2 Thermodynamique de quelques réactions de dissoaiat’acides dans I'eau
A - Grandeurs thermodynamiques associées aux réagtis

Dans leJournal of Chemical Education (vol. 48, mai 1971), G.V. Calder et T.J. Barton mgsemblé
guelques valeurs de grandeurs thermodynamiques/esia la dissociation de certains acides daasil’e

Tableau 1 :valeurs relatives &AH(aq) + H2.O = H30*(aq) + A(ag) (a 25 °C
_ ArG° ArH® TAS ArS
acideAH 1 PKa 1 5 mol?) (kd.molY) (kJ.moY) (J.molLK-
CH3COOH 4,76 27 -0,4 - 28 - 94
Cl CH2COOH | 2,86 16 - 4,6 -21 - 70
ClsCCOCH 0,65 | a calculer 6,3 |a calculer a calculer

A.1) A l'aide des valeurs du tableau 1, donner aleax chiffres significatifs les valeurs deG°, TA:S® et
ArS’ a 25 °C pour l'acide trichloroacétique.

A.2) Pour les acides acétique et 2-chloroacétigomparer les contributions relativesAldé1® et TA,S°
dans le calcul dpKa a 25 °C.

B - Influence de la température

B.1) Parmi les trois valeurs q&a du tableau 1, laguelle dépend le plus de la teatper ? Calculer sa
variation ApKa pour une élévation de température de 1,0 °C, eteenire le nombre de décimales que l'on
peut afficher pour une valeur @&, lorsque la température est donnée au degré pres.

La figure 4 ci-dessous présente I'évolution deolastante d'acidité en fonction de la températace pacide
aceétique et pour l'acide 2-éthylbutanoique.

B.2) Chacune des courbes tracées sur la figurdishitledeux domaines du plan. Quelle nouvelle ordan
peut-on placer sur le graphe pour que ces domamesspondent a des domaines de prédominance ? En
utilisant un raisonnement mettant en jeu l'affitémique, placer les espéces correspondantes ldsns
différents domaines du plan.

B.3) Montrer que les deux propositionadC,° est nulle » et 4,G° est une fonction affine de la température
» sont équivalentes.

B.4) Montrer que I'étude en température, illusttée \
la figure 4, ne suit pas en toute rigueur, - \
I'approximation d'Ellingham.

e
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C.Les oxoacides

Nous vous proposons de découvrir la spécificitéakesmcides par rapport aux autres acides, et dmuketr la relation
entre leur structure et leur aciditéK@). Lorsque le Ba d’'un oxoacide HA sera mentionné, il est sous-ahiayu’il
s'agira du Ka du couple acide/base HATA

1. Proposer une interprétation pdérolution des Ka dans la série suivante : HCIO, HGI& HCIG; (Tableau
1)

2.Pour la série de la question (1), écrire cha@satides en utilisant la formule générale des @maea suivante :
X(O)n(OH),, avec X = CI.

2a. En déduire une équation linéaire approximagivigpermet de retrouver leuKp. Déterminer le Ka de HCIQ.
2b.Un écart entre la valeur estimée par la relajgoroximative établie en (2a) et la valeur expéritale est observé
car l'acidité est modulée par I'atome X. Proposee explication a cette différence dans le cas dieles chlorique et
iodique .

Acide Nom [KAl pK A2 pK A3
HNOs acide nitrigus -1,4

HF acide fluorhydrique| 3,2

HCI acide chlorhydrique| -7
HCIO acide hypochloreux 7,5

HCIO2 acide chloreux 2,0
HCIO3 acide chlorique -2,7
HCIO4 acide perchlorique

HIOs3 acide iodique 0,8

H2CO3 acide carbonique | 3,9 103

H3BOs3 acide borique 9,2 127 138
H2S0s acide sulfureux 1,8 7,2

H2S s acide sulfurique -2 2

H3POs | acide phosphoriqug 2,1 7,2 124
H3POs acide phosphoreux| 2,0 6,7
H3AsO4 acide arsénique 2,2 7,0 11,5

H4SiO4 | acide orthosilicique

Tableau 1 : Valeurs deKp pour différents acides.

3. pKa et structure
3a. Ecrire I'équation de la réaction (E1) de dissacratl’'un oxoacide en solution aqueuse, traduisant |
premiére acidité. Par souci de simplification gitanoté HAq. Etablir 'expression de I'enthalpie de cette
réaction en fonction des données thermodynamiquearges :
« enthalpies de solvatatiakH°s de HAya;z et des ions Het A™ a I'état gazeux ;
- affinités électroniques Aque I'on précisera ;
« énergies d’ionisationiEjue I'on précisera ;
» énergie de liaison D que I'on précisera.
On dessinera le cycle thermodynamique utilisé pette étude en précisant la nature et I'état plogsiq
des espéces impliquées.
3b.Montrer que lelga1 de I'oxoacide HA peut s’écrire sous la formeKap=a + b (ia- AE(A) - TAS®)

ou a et b désignent des termes invariants poantdll€ des oxoacides et @iS° désigne I'entropie standard
de la réaction de dissociation de I'oxoacide HAT da température absolue. Expliciter les approxiomest
effectuées, et donner les expressions de a efdnetion des données.
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3c.Ecrire I'équation de la réaction (E2) qui tradia| Figure 1: a en solution aqueuse en
premiére acidité de HA en phase gazeuse. Poumidldg fonction deA-H®g etAG® de quelques
des oxoacides, & T fixée, les représentations Kie gn| oxoacides.

fonction des enthalpies libres standafdG°y et deg
enthalpies standardH°y de cette réaction prennent||=;
forme de deux droites paralléles (Figure (1)). Déxlune
propriété du terme entropique pour la réaction uisaht
'acidité de HA en phase gazeuse pour la familles |
oxoacides représentés.

kJ/mol

T T T T T
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

3d.On admet que cette propriété est encore coresernvghase aqueuse pour I'étude qui est conduiteutte,
en admettant que la rupture homolytique d’unediaise dépend quasiment que de la nature des attnias
liaison et pas des voisins, montrer quelgaipde I'oxoacide HA se met sous la forme&ap=a’ + b’AE(A),
ou a’ et b’ désignent des termes invariants potaurtalle des oxoacides. Donner les expressions dela.



