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Physique-chimie - L'EAU, ne la gaspillez pas - 6,5 points
Couples acide-base et diagramme de prédominance Quotient de réaction et constante d'équilibre
Hydrolyse d'un ester

L'EAU, ne la gaspillez pas

Bac S 2010 Amérique du Nord (ancien programme) - Exercice 2 6,5 points

Durée conseillée 1 h 18

Ecrire les demi-équations acido-basiques associées a I'ion hydrogénocarbonate.

Données utiles couples (CO2, Ho0)/HCO3;~ et HCO3~/CO3*~
s N

L'ion hydrogénocarbonate appartient a deux couples : il est la base du
premier et l'acide du second.

Couple (CO3,H;0)/HCO; : (CO3,H;0)(aq) = HCO;3 (aq) + H*
Couple HCO3; /COs* : HCO; (aq) = CO3* (aq) + H'
HCO; = CO;* +H'

(COQ, HzO) = HCO3_ + H" et

PIEGE

Oublier une charge : chaque demi-équation doit
conserver les éléments et la charge électrique. A
vérifier des deux cotés du signe égal.

COMPRENDRE

Une espéce qui peut céder un ion H™ dans un
couple et en capter un dans un autre est une
espece amphotere (un ampholyte).

Sur un axe gradué en pH, placer les pK 4 et préciser les domaines de prédominance des espéces des deux couples.

Données utiles pKa1 = 6,4 ; pKa2 = 10,3
' N\

Pour un couple acide/base, l'acide prédomine si pH < pK 4 et la base
prédomine si pH > pK 4.

e pH < 6,4:(CO2,Hy0) prédomine ;

e 6,4 <pH< 10,3: HCO3; prédomine ;

o pH > 10,3: CO3>" prédomine.

Trois domaines séparés par pK4; = 6,4 et pK 45 = 10,3 (voir le
diagramme).

CO2,H20 prédomine HCOs~ prédomine COs3*~ prédomine

v
°
T

I I
pKAL = 6,4 pKA2 = 10,3

1.1.2 - Diagramme de prédominance (en orange, le pH de I'eau minérale, utile a la question
1.1.3)

METHODE
[base]

La relation pH = pK 4 + log ——— justifie le
[acide]
diagramme : si pH > pK 4, le logarithme est

positif, donc [base] > [acide].

Justifier que I'ion hydrogénocarbonate est I'espéce prédominante dans cette eau minérale.

Données utiles pH = 7,0 (étiquette)
s N
Le pH de l'eau minérale vaut 7,0 : il est compris entre pK4; = 6,4 et
pK 4o = 10,3.

6,4 < 7,0 < 10,3 : le pH est dans le domaine de prédominance de
HCO3™.

Exprimer le quotient de réaction @, associé a la réaction (1).
Données utiles (1) : HCO;3; (aq) + H;0" (aq) = (CO4, H,0)(aq) + HyO(1)

L'eau est le solvant : elle n'‘apparait pas dans le quotient de réaction.

[CO2,H,0]
[HCO3~] [H307]

Qr:
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COMPRENDRE
Prédominante ne veut pas dire seule : a pH =
7,0, proche de pK 4, il reste du dioxyde de
carbone dissous en quantité non négligeable.

PIEGE

Faire figurer [H2O] au numérateur. Seules les
especes dissoutes interviennent, par leur
concentration en mol - L !,
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(WXEWA Montrer qu'a I'équilibre @, ¢, = K = 2,5 x 106, Cette valeur dépend-elle de la composition initiale du systeme ?

Données utiles pK,; =64

s N
La constante d'acidité du couple (CO,, H,O)/HCO;™ est associée a la
réaction de l'acide sur l'eau, qui est la réaction inverse de (1) :

METHODE
La constante d'une réaction écrite en sens
inverse est l'inverse de la constante de départ.

K [HCO3 [¢q [H3O+]éq Avec K4 = }(O*PKA, on obtient directement
Al — [CO3, H,0eq 1/K, = 10K,
Donc K = Qreq = [COs, HyOleq T 10PEx A LA CALCULATRICE
s req — - —
4 [HCO; |4 [HsO ey K
K =10% =25 x 10° 1064
Pour une réaction donnée, la valeur de K est fixée par la seule ~ 2511886
température : elle est la méme quelle que soit la composition initiale |

du systeme.

K =10%* = 2,5 x 109, valeur attendue ; elle est indépendante de la
composition initiale.

\ J

WR BB Préciser, sans calcul, la valeur que doit avoir le taux d'avancement a I'équilibre pour que la réaction (1) serve au
dosage. Justifier.
Données utiles K = 2,5 x 10° (1.2.1.2)

e )\
Une réaction support de dosage doit étre totale (et rapide) : tout I'acide . ) . N
L A L | . La valeur élevée de K (bien supérieure a 10%)
verse avant I'équivalence doit étre consomme par les ions est cohérente avec une transformation quasi
hydrogénocarbonate. L'avancement final doit donc étre égal a totale.
l'avancement maximal.

COMPRENDRE

Le taux d'avancement a I'équilibre doit valoir 7 = B A

Tmax
(& J

En s'appuyant sur I'équation (1), définir I'équivalence lors du dosage des ions hydrogénocarbonate.

s N
A I'équivalence, les réactifs ont été mélangés dans les proportions . o :

i 1. Ll ) ] Avant I'équivalence, le réactif limitant est I'ion
steechiométriques de la reaction (1) : ils sont tous deux entierement H30" versé ; aprés, c'est lion HCO3 ™.
consommeés. Les nombres stoechiométriques valant 1 et 1 : L'équivalence est le changement de réactif

n limitant.
n(HSO )verséal’équivalence = n(HCO3 )initial

COMPRENDRE

(W ¥ B Déterminer les coordonnées du point d'équivalence.

Données utiles courbe pH = f(V,.q.) de I'annexe

( N
On applique la rrjetho\de des tangentes parallleles : on trace deux _ Lire le volume au début ou 2 la fin du saut. Le
tangentes paralleles a la courbe, de part et d'autre du saut de pH, puis point E est au milieu du saut, 12 ot la pente de la
la droite paralléle située a égale distance des deux. Elle coupe la courbe est la plus forte.

courbe au point d'équivalence E.

PIEGE

COMPRENDRE

Vg ~ 13 mL et pHE ~ 4,5 Le p.H a I'équivalgnce gst acide : la solution
contient alors I'acide faible (CO,, H,O) formé par
la réaction.
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Ve ~ 13 mL
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1.2.2.2 - Courbe de I'annexe : méthode des tangentes paralléles (en tirets) et lecture du
point d'équivalence

Exercice BAC S 2010 Amérique du Nord - Ex 2 - Correction
Physique-chimie - L'EAU, ne la gaspillez pas - 6,5 points

iWJ Calculer la concentration en ions hydrogénocarbonate de cette eau minérale et la comparer a l'indication de

I'étiquette.

Données utiles C =1,0x 10 2mol-L ™ ;V; =20mL ; Vz = 13 mL (1.2.2.2) ; M(HCO; ) = 61 g- mol ! ; étiquette : 403 mg - L !

p
A I'équivalence : n(HCO3 initiat = n(H30™")yerse, SOit [HCO3 -] V; =
CVg.

= CVg 1,0x1072 x 13
H = =
[HCO3™| Vi 30
Concentration massique : t = [HCO3 | x M = 6,5 x 1073 x 61 =

0,40 g- L', soit environ 4,0 x 10> mg - L *.

=6,5x10 > mol-L!

L'étiquette indique 403 mg - L " : I'écart est inférieur a 2 %, de l'ordre
de la précision du dosage.

N

[HCO; | = 6,5 x 10~ mol - L', soitt ~ 0,40 g - L ™" : résultat en
accord avec l'étiquette.

A LA CALCULATRICE

1.0x1072x13

20
0.0065

U

6.5x 1073 x 61

U

0.3965
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PIEGE

Comparer 6,5 x 10 mol - L~ 2403 mg - L !
sans convertir. L'étiquette donne une
concentration massique : il faut multiplier par la
masse molaire.

COMPRENDRE

Deux chiffres significatifs, comme C, V1 et Vg.
Les volumes peuvent rester en mL dans le
rapport Vz/V; : les unités se simplifient.

Voir le sujet
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W ¥W | e dosage peut-il étre réalisé par colorimétrie avec un indicateur coloré ? Justifier et choisir l'indicateur le plus
approprié.
Données utiles pHy ~ 4,5 (1.2.2.2) ; vert de bromocrésol : 3,8 — 5,4 ; bleu de bromothymol : 6,0 — 7,6 ; phénolphtaléine : 8,2 — 10,0
s N
QOui : les espéces mises en jeu sont incolores et la courbe présente un
saut de pH net a I'équivalence, ce qui permet un changement de teinte
repérable.

COMPRENDRE

Le pH diminue pendant le dosage : la solution
passe de la teinte basique (bleu) a la teinte
acide (jaune). Le bleu de bromothymol virerait

| ! . . . ) L des le début, bien avant I'équivalence.
L'indicateur convient si sa zone de virage contient le pH a <

I'équivalence. Seule la zone 3,8 — 5,4 contient pHy ~ 4,5.

Indicateur adapté : le vert de bromocrésol (virage du bleu au jaune
a I'équivalence).

J/

Ecrire les formules semi-développées de I'acide éthanoique et du 3-méthylbutan-1-ol.

' R a

. p: . METHODE

Acide éthanoique (deux atomes de carbone, groupe carboxyle) : —
On retrouve les réactifs en coupant l'ester au

CH;—-COOH niveau de la liaison C—O simple : le coté

3-méthylbutan-1-ol (chaine de quatre carbones, groupe hydroxyle sur CH;—CO" vient de I'acide, le coté
2 —O—CH; ... vient de l'alcool.

le carbone 1, groupe méthyle sur le carbone 3) : ’

HO-CH,—CH,—CH(CH;)—CHj,

CH;—COOH et HO-CH,—CH,—CH(CH;)—CH;

Ecrire I'équation de la réaction d'hydrolyse de I'acétate d'isoamyle.

s N
L'hydrolyse de l'ester redonne I'acide carboxylique et I'alcool dont il est
issu :

COMPRENDRE

Le signe « = » rappelle que la transformation est
limitée : I'estérification, réaction inverse, se

CH;-COO-CH,—CH,—CH(CH;)—CH; + H,0 020 I (TS (BT
= CH3—-COOH + HO—CHg—CHz—CH(CHg)—CH3

En formules brutes : C;H1405 + HO = CoH4O045 + C5H150

EEX) Calculer les quantités initiales d'ester et d'eau introduites.

Données utiles m(ester) = 6,5 g ; m(eau) = 0,90 g ; M(H) = 1, M(C) = 12, M(O) = 16 g - mol *

' R N
R | - ] 1 PIEGE
Ester-CrHy Oy M =7 x 12414 x 1423 16= 130/ - mo Se tromper dans la formule brute de I'ester.
_ myfester) 6,5 oy Compter les atomes sur la formule semi-
i (ester) = M(ester) 130 >0 <10 nol développée : 7 C, 14 H, 2 0.
Eau: M =2x1+16=18g-mol ™’
m(eau 0,90 _
ni(eau) = ﬁ = F = 5,0 x 10 2 mol

n;(ester) = n;(eau) = 5,0 x 10~2 mol : mélange équimolaire.

Retrouve des milliers d’exercices corrigés sur galilee.ac Page 4/ 6

Voir le sujet

- . . scanner ou cliquer
Suijet officiel - Bac général - Corrigé : Galilée.ac a



https://galilee.ac/S/10690

Exercice BAC S 2010 Amérique du Nord - Ex 2 - Correction

‘
. alilee aC Physique-chimie - L'EAU, ne la gaspillez pas - 6,5 points

A LA CALCULATRICE

7x12+14x1+2x16
130

6.5
130

=~ 0.05
0.90
18

=~ 0.05
|

EEXE) Calculer le quotient de réaction initial et en déduire le sens d'évolution du systéme.

Données utiles Q¢ = 0,25

e ) -
. A . ! METHODE
Ici I'eau est un réactif et non le solvant : elle figure dans le quotient de e ) : : .
| . Critere d'évolution : si Q,; < K, sens direct ; si
reaction. Q,; > K, sens inverse ; si Q,; = K, le systeme
0 [acide]; [alcool]; est & I'équilibre et n'évolue pas.
’l"i T | e—————

)

[ester]; [eau];
A I'état initial, le mélange ne contient ni acide ni alcool : le numérateur
est nul, donc Q,; = 0.

Qi < Qrgq : le systeme évolue dans le sens direct, celui de
I'hydrolyse de I'ester.

Qri =0 < Qr¢q = 0,25 : évolution dans le sens direct.

\ /

EXEXD Compléter le tableau d'avancement de I'annexe et déterminer I'avancement & I'état d'équilibre.

Données utiles n; = 5,0 x 102 mol pour I'ester et pour 'eau (2.2.2) ; @, ¢, = 0,25
' N\

Tableau : voir I'annexe complétée. Si la transformation était totale :

PIEGE
Qublier la racine carrée et calculer n; x

— — i — -2

M = Tax = 0, SOI e = 5,0 % 1072 mol. 0,25/1,25 : on trouverait 1,0 x 10~2 mol, valeur
A I'équilibre, toutes les espéces occupant le méme volume V : fausse.

Ty Ty

— X — :1:2 COMPRENDRE

Qrig = = % T‘Lf = f - Il reste 5,0 x 102 — 1,7 x 10~2 = 3,3 x 102 mol
i T 2f T Ty (ni — ) d'ester, valeur annoncée par I'énoncé a la
Vv , 14 question 2.3. Le taux d'avancement vaut
Les quantités étant positives : L V@, 4q, d'oll Tf/Tmax ~ 0,33.
ng — Ty
n; /Q & 5.0 X 10_2 % 0.25 A LA CALCULATRICE
gy = —— 2 Y 2= = 1,7 x 10~ mol

14+ /Qra| 1+./0,2
5.0 x 1072 x 4/0.25
z;=1,7x 1072 mol 1++0.25
( ) ~ 0.01666667

Equation chimique Ester + eau = acide carboxylique + alcool

Avancement

Etat du systeme (mol)

Quantités de matiére (mol)

Etat initial 0

Etat au cours de

) X
la transformation

Etat si la transfor-

mation est totale max

Etat final réel X

2.2.4 - Tableau d'avancement de I'annexe complété (en orange, ce que l'on écrit)

Retrouve des milliers d’exercices corrigés sur galilee.ac Page 5/6 Voir le sujet

- . . scanner ou cliquer
Suijet officiel - Bac général - Corrigé : Galilée.ac a



https://galilee.ac/S/10690

b
malilee.ac

Exercice BAC S 2010 Amérique du Nord - Ex 2 - Correction
Physique-chimie - L'EAU, ne la gaspillez pas - 6,5 points

Reste-t-il la méme quantité d'ester a I'équilibre si les quantités initiales sont celles de la question 2.2 et la température

égale a 95 °C ? Justifier.

Données utiles a 75 °C, ester restant a I'équilibre : 3,3 x 102 mol

-

La température est un facteur cinétique : a 95 °C, |'état d'équilibre est
atteint plus rapidement. En revanche, pour I'hydrolyse d'un ester, elle
ne modifie pas la composition du systeme a 'équilibre, les quantités
initiales étant inchangées.

Oui : il reste la méme quantité d'ester, 3,3 x 10~2 mol, mais
I'équilibre est atteint plus vite.

J/

COMPRENDRE

C'est une particularité de I'estérification et de
I'nydrolyse : ces transformations n'échangent
presque pas d'énergie thermique, leur constante
d'équilibre ne varie donc quasiment pas avec la
température.

m Reste-t-il la méme quantité d'ester a I'équilibre si la quantité initiale d'ester est identique, avec 100 mL d'eau dans le

mélange initial, a 75 °C ? Justifier.

Données utiles n;(ester) = 5,0 x 1072 mol (2.2.2) ; M(eau) = 18 g - mol ' ; masse volumique de l'eau : 1,0 g - mL ™"

-

100 mL d'eau ont une masse de 100 g, soit n(eau)

1
1i80 ~ 5,6 mol :
I'eau est en tres large exces par rapport a I'ester (5,0 x 10~2 mol).

La température étant la méme, Q, ¢, garde la valeur 0,25. Avec
davantage d'eau, il faut un avancement final plus grand pour que le
quotient de réaction atteigne cette valeur : I'ester est davantage
hydrolysé.

Non : il reste moins de 3,3 x 1072 mol d'ester, I'excés d'eau
augmente le taux d'avancement final.

N
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METHODE

Mettre un réactif en excés déplace I'équilibre
dans le sens direct. Pour améliorer le rendement
d'une transformation limitée, on peut aussi
éliminer un produit au fur et a mesure.
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