Enseignement

Etude de Péquilibre de dissociation
de Pacide acétique en phase vapeur

par René Bes

(Laboratoire de chimie-physique et électrochimie, Université Paul-Sabatier,

31077 Toulouse Cedex)

1. Introduction

Peu d'équilibres en phase gazeuse peuvent
faire l'objet d’une manipulation dans le
cadre d’un enseignement pratique de chimie-
physique ; ainsi, @ notre connaissance, seules
quatre réactions ont été décrites dans ce
but : la dissociation du tétraoxyde d‘azote
N,O, (1, 2), 1a dissociation de 'acide acéti-
que (CH,COOH), (3, 4), la dissociation du
pentachlorure de phosphore P Cl. (5) et la
synthése de I'ammoniac NH; (6). Au point
de vue pratique, le deuxiéme systéme présen-

te un certain nombre d’avantages détermi-
nants, toutefois a l'expérience, sa mise en
ceuvre nécessite impérativement un disposi-
tif de mesure de pression permettant de
pallier les difficultés rencontrées avec un
manomeétre 4 dénivellation de mercure (4),
Une fois l'appareillage mis en place, la
réalisation de I'expérience et la rédaction du
compte rendu nécessitent environ quatre
heures.

2. Appareillage et techniques expérimentales

L’expérience est conduite sur 'appareillage
représenté sur la figure 1. Le réacteur cylin-
drique C en verre « Pyrex » (~ 1,6 litre) est
contenu dans un four électrique (en fait, une
vieille étuve modifiée en conséquence), et est
relié & gauche, & un tube d'échantillonnage T
et & une pompe a vide primaire par 'intermé-
diaire d’un robinet a deux voies R et, a
droite, & un manomeétre différentiecl M a
membrane d’acier inoxydable (plage de me-
sure : 0-50 m bar, précision : 5.1073%) au
moyen d'un tube capillaire en « Teflon ». La
pression de référence exercée sur 'autre face
de la membrane est celle de la pompe 4 vide.
On utilise de la graisse a vide « Apiezon T »
pour le robinet R et des joints « Teflon »

pour les raccords sphériques S, et S,. Le
manométre différentiel a été préalablement
¢étalonné avec un manométre a dénivellation
de mercure et un cathétométre au centiéme
de millimétre. Le volume réel de Pespace
offert a la vapeur d’acide est de 1 650 cm?,
L’¢lément chauffant du four est une résistan-
ce bobinée E de | 000 watt ; elle est disposée
verticalement a proximité de la paroi interne
droite du four. Un ventilateur V placé en
front de la résistance assure un brassage de
I'air ambiant, Une sonde thermostatique S,
connectée & un relais ¢lectronique, ajuste
convenublement et rapidement la tempéra-
ture désirée. Un thermométre Th disposé en
haut de I'étuve permet de lire et controler
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Figure 1. Dispositif expérimental.
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commodément la température : les fluctua-
tions ne dépassent pas un degré. Le gradient
de température mesuré entre le haut et le bas
du réacteur a l'aide de deux thermocouples
Chromel-Alumel est inférieur a 0,5 degré
dans le domaine 45-115 °C.

L’acide acétique utilisé (Prolabo R.P.) a un

3. Calculs et résultats

La connaissance de la température (T) et du
volume (V = 1 650 cm?®) du réacteur dans
lequel est vaporisé¢ 'échantillon d’acide acéti-

point de fusion de 16,6 °C, valeur en accord
avec celle généralement acceptée (7). Le pro-
cessus expérimental est tres simple. Aprés la
mise sous vide du réacteur, un échantillon
d’acide acétique — sullisamment petit pour
étre entiérement vaporisé ultérieurement
dans 1650cm> a 45°C, par exemple
120 mg — est congelé dans le tube T a I'aide

que de masse m, permet de calculer la
pression P, (torr) que I'on aurait si le dimére
n’était pas dissocié en supposant un compor-
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Figure 2. Représentation graphique de Péquation de Van’t Hoff (K, est ici en torr).
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d’un bain réfrigérant, ensuite dégazé pen-
dant deux minutes et enfin vaporisé dans le
réacteur par chauffage. On note la pression
d’équilibre chaque dix degrés dans le domai-
ne 45-115 °C :il faut attendre environ 15 mi-
nutes entre chaque ajustement de tempéra-
ture.

tement 1déal de la vapeur :

m 62 365T
1 650

P, =
120,1

= 0315mT (1))

avec m en gramme et T en Kelvin.
Compte tenu de la réaction de dissociation :

(CH,COOH), = 2 CH,COOH (I1)

si P est la pression effectivement mesurée a la
température T, la constante d’équilibre de la
réaction II est donnée par la relation :

4(P—P)

Ke= 10 P,—P) ()
La mesure de P a différentes températures
conduit 4 la détermination de la chaleur de
réaction a partir de la représentation graphi-
que de I'équation de Van’t Hoff, et, de 14, on
obtient la variation d’entropie correspon-
dante. Une autre grandeur intéressante est le
degré de dissociation o, donné par I'expres-
sion :

: (IV)

Les résultats effectivement obtenus par les
étudiants en séance de Travaux pratiques
durant ces cinq derniéres années sont
condensés sur la figure 2 par la droite de
régression calculée selon le traitement ma-
thématique de Laidler (8). A titre de compa-
raison, les valeurs de Taylor (7) et Barton,
Ralph et Kane (4) sont également représen-
tées. Au niveau de confiance de 95 9%, on
obtient dans le domaine de température
envisage :

AH = 16 150 + 100 cal.mole !
et
AS = 52,4 + 04 cal.degré™ ! mole ™ ..

A 115 °C, on note que le degré de dissocia-
tion o est égal a 0,810.
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CENTRE UNIVERSITAIRE DE DIFFUSION
DE NOUVEAUX MEDIA D’)ENSEIGNEMENT (C.U.D.N.M.E)

Université de Poitiers — Faculté des Sciences Fondamentales et Appliquées
40, avenue du Recteur-Pineau, 86022 Poitiers Cedex

LISTE (1978-1979) DES DOCUMENTS PRODUITS PAR LE CENTRE
POUR L’ENSEIGNEMENT UNIVERSITAIRE DE LA CHIMIE

(1¢7 et 2¢ cycles Facultés, LU.T., P.C.EM., Ecoles, etc.)

Ensembles Multimedia d’Enseignement — Niveau 1¢° Cycle

Contenus : ces ensembles comportent généralement :
A) les informations indispensables
B) des exercices « actifs » choisis en vue de I'acquisition par I'étudiant de « savoir-faire » limités mais bien définis
C) des exercices-tests. Les corrigés sont systématiquement donnés pour permettre 'auto-contréle.

Meéthodes : ces documents peuvent étre utilisés au choix, en auto-enseignement, en enseignement dirigé actif, ou en enseignement
traditionnel.

Techniques :  ces documents associent, en fonction de la nature méme de leurs contenus, documents écrits ( fiches) et visuels (diapositives,
films S8, transparents).

e Eléments de sféréochimie 47 pages ou fiches offset 300F

72 diapositives
A la suite de ce document, nous recommandons le multimedia réalisé par le Groupe de Recherche en Didactique de la Chimie de
I'Université de Pau, Avenue Philippon, 64000 Pau : Analyse conformationnelle (48 pages ou fiches offset, 52 diapositives sonorisées,
22 transparents : 300 F, 4 paraitre en février 1979).

e Reéactions acido-basiques 110 pages ou fiches offset 300 F
52 diapositives
7 transparents
1 film super 8 (4 mn)

o *Mesure de la constante diélectrique et des 11 pages ou fiches offset 150 F
moments dipolaires. Quelques applications 38 diapositives
e Les structures cristallines 58 pages ou fiches offset 300 F

72 diapositives

e *Radiocristallographie 15 pages ou fiches offset 150F
24 diapositives

A paraitre en février 1979 :
e *La spectrométrie de masse 60 pages ou fiches offset 150 F
15 diapositives

*(Série : Initiation élémentaire aux méthodes et techniques de la chimie).

FASCICULES DESTINES A L’ETUDIANT DE 1°° CYCLE

e Régles élémentaires de nomenclature en chimie
organique 21 pages offset ISF

e Reégles élémentaires de nomenclature en chimie
inorganique 40 pages offset I5F

Ces fascicules congus pour étre « manipulés » facilement par l'étudiant, initient progressivement aux exercices nom — formule et
formule — nom.
Le 2° fascicule (inorganique) peut aussi étre utilisé comme un simple « dictionnaire » nom 2 formule.

Ces documents sont des copies d'originaux réalisés sans but lucratif. Les prix annoncés correspondent au remboursement des frais moyens
de duplication des originaux. Les bons de commande, au nom du C.U.D.N.M_.E., sont acceptés( dans ce dernier cas, les joindre a la lettre de
commande).
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Stage sur les orientations pédagogiques et leurs fondements historiques

II avait ét¢ décidé lors de la réunion
« Convergence Chimie » organisée en
mars 1978 a Poitiers par R.E.C.O.D.I.C.
(Recherches Coopératives en Didactique de
la Chimie) d’organiser un stage destiné aux
enseignants du Supérieur sur les fondements
historiques des orientations pédagogiques.
Ce stage, pris en charge par le Service de
formation continue des Universités de Bor-
deaux, a eu lieu dans cette ville les 19, 20,
21 septembre 1978. Il comprenait a partie
égale des exposés de spécialistes des sciences
de I’éducation, et des séances de discussions
entre ceux-ci et les stagiaires.

Ce stage a été animé par : MM. Abribat,
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Brossard, Cormier, Dumas, Wittwer de
I'Université de Bordeaux II ; Glykos, Pa-
cault de I'Université de Bordeaux I ; Snyders
de ’Université de Paris V et Girod de ’'Ain
de I'Université de Dauphine.

Vingt-cing stagiaires environ provenant de
toutes les universités frangaises, et chimistes
en majorité, ont suivi ce stage. Ils estiment en
avoir grandement profité.

Le succés de cette opération a conduit le
bureau de R.E.C.O.DI.C. a demander aux
organisateurs de prévoir une réédition de ce

stage 4 Bordeaux d’abord, puis une « décen-
tralisation » : a la demande de tout groupe
local suffisamment nombreux, ce stage pour-
ra étre présenté dans n’importe quel centre
universitaire.

Pour tous renseignements, s’adresser au Se-
crétariat général de R E.C.O.D.I.C. (M. le Pr
Marchand, Université de Bordeaux I, 351,
Cours de la Libération, 33405 Talence Ce-
dex), ou au Service de la formation continue
de Bordeaux (Université de Bordeaux I, Ser-
vice de la formation continue, 73, avenue
Roul, 33405 Talence Cedex).



