Exercice BAC S 2009 Centres étrangers - Ex 1 - Correction

‘
. alilee aC Physique-chimie - Le parfum de pomme - 6,5 points

Estérification Tableau d'avancement Taux d'avancement final Vitesse volumique de réaction Temps de demi-réaction

Le parfum de pomme

Bac S 2009 Centres étrangers (ancien programme) - Exercice 1 =~ 6,5 points ~ Durée conseillée 1 h 18

Sur la figure 1 de I'annexe, entourer puis nommer la fonction chimique présente dans la molécule de butanoate de
méthyle.

! _ : N PIEGE
On entoure le groupe d'atomes —CO—0O" : le carbone, l'oxygéne , .
N'entourer que C=O0 : ce serait un groupe

doublement lié et I'oxygene relié au groupe CHs. carbonyle. Le groupe ester comprend aussi
I'oxygéne simplement lié au carbone.

Le groupe entouré est caractéristique de la fonction ester.

1.1 - Figure 1 de lI'annexe complétée (en orange, ce que l'on trace)

Le butanoate de méthyle est obtenu a partir de deux réactifs A et B, B étant un acide carboxylique. Quelle est la famille
organique de A ?

-

Un ester se forme par réaction entre un acide carboxylique et un alcool.

Le réactif A appartient a la famille des alcools.

Donner les formules semi-développées et les noms des réactifs A et B.

e ) -
. } . METHODE
Dans le nom « butanoate de méthyle », la partie butanoate vient de -
A 1. . | . . Pour retrouver les reactifs d'un ester
I'acide (chaine a 4 carbones) et la partie méthyle vient de l'alcool (1 R—COO—R/, couper la liaison C—O simple :
carbone). R—CO redonne l'acide R—COOH, O—R’

. l'alcool R'—OH.
e A:CH;—OH, le méthanol ; redonne faicool R —O

¢ B:CH3;—CH,;—CH,;—COOH, l'acide butanoique.

A est le méthanol CH;—OH ; B est l'acide butanoique
CH;3;—CH,—CH,—COOH.

En déduire I'équation de la réaction modélisant cette synthese.

. . . COMPRENDRE
Le méthanol et I'acide butanoique donnent I'ester et de I'eau (avec ) ~ . .
- 1 Le signe « = » est la notation de ce sujet. La
C3Hz~ pour CH3—CH,—CH, ") : transformation étant limitée, on écrit aujourd'hui
la double fleche ==. Vérifier la conservation : 5
CH3OH(@) + 03H7COOH(1) = CgH7COOCH3(z) + HzO(g) C, 12 H et 3 O de chaque coté.

Quel est le nom de cette synthése chimique ?

Cette synthese est une estérification.
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Compléter le tableau d'avancement 1 de l'annexe avec les notations de I'‘énoncé.

Données utiles A, + B = C(y + HyOy

P
Tous les nombres steechiométriques valent 1 : chaque réactif perd z
mol, chaque produit gagne x mol.

Etat intermédiaire : ng4 — z ; no.p — = ; = ; z. Etat final : mémes
expressions avec ;.

Equation de la réaction A() + B(?) = C(Y) + H,O(t)
Etat Avancement Quantités de matiére (en mol)
(en mol)
Etat initial x=0 Noa Nos 0 0
Etat X
intermédiaire
Etat final X

2.1.1 - Tableau d'avancement 1 complété (en orange, ce que l'on écrit)

PIEGE

Le sujet impose les notations : laisser n; 4 et
no,5 dans le tableau, sans les remplacer par 1,0
mol.

Etablir la relation entre n¢, np (dans un état intermédiaire quelconque) et la quantité initiale ng p.

D'aprés le tableau d'avancement, dans un état intermédiaire : n¢ = z et ng = nyp — .

En remplagant = par n¢ : np = ng g — nc.

nc =MNop —NB

A l'aide de la relation précédente, compléter le tableau 2 de I'annexe en calculant ng pour les valeurs de ng données.

Données utiles nyz = 1,0 mol ; ng = ngp —np (2.1.2)

P
e np=0,60mol:nc=1,0-0,60=0,4mol;
e np=0,50mol:nz=1,0-0,50=0,5mo0l;
e ng=0,40mol : n¢ = 1,0 — 0,40 = 0,6 mol.

nc = 0,4 mol ; 0,5 mol ; 0,6 mol

ng (mol) 0,60 0,50 0,40

ne (mol)

2.1.3 - Tableau 2 complété

COMPRENDRE

Pour une soustraction, le résultat garde autant
de décimales que la donnée la moins précise :
ng g = 1,0 mol est connue au dixieme, donc n¢
aussi.

A LA CALCULATRICE

1.0-0.60
0.4

U

Sur la figure 2, identifier en justifiant la courbe donnant la quantité d'acide carboxylique et celle donnant la quantité de

butanoate de méthyle au cours du temps.

L'acide carboxylique B est un réactif : sa quantité vaut ng g = 1,0 mol
at =0, puis elle diminue. C'est la courbe 2.

Le butanoate de méthyle C est un produit : sa quantité est nulle a t =
0, puis elleaugmente. C'est la courbe 1.

Courbe 2 : acide carboxylique B. Courbe 1 : butanoate de méthyle
C.
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Controle avec le tableau 2 : a chaque date la
somme des deux ordonnées vaut 1,0 mol, et les
courbes se croisent a 0,50 mol.
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Physique-chimie - Le parfum de pomme - 6,5 points

m Donner I'expression du taux d'avancement final de la réaction, puis calculer sa valeur.

Données utiles 7 4 = ng p = 1,0 mol ; palier de la courbe 1 (figure 2)

-
Tf
Tmaz

Avancement final : z; = n¢ ;. Le palier de la courbe 1 se lita z; ~
0,67 mol.

Le taux d'avancement final est 7 =

Avancement maximal : si la réaction était totale, les réactifs, en
quantités égales, seraient entiérement CONSOMMES : 1. — Tmaez = 0,
SOit Z;nqe = 1,0 mol.

=—

0,67
1,0

= 0,67

Zf

T = = 0,67, soit 67 %

xmaw

J

La vitesse volumique de réaction est v =
tot

D'aprés le tableau d'avancement, ng = 2 a chaque instant, donc
dz 1 dnc
dt | dt
1 dnc
V= 5 ——
Wat dt

~N

J

COMPRENDRE

7 < 1: la transformation est limitée. Dans I'état
final, les quatre espéces coexistent et les
quantités ne varient plus : c'est un état
d'équilibre.

A LA CALCULATRICE

dz . . .
T Etablir I'expression de v en fonction de V;,; et nc.

0.67
1.0
= 0.67
I
COMPRENDRE
A volume constant, cette expression s'écrit aussi
dc] .

v=—o c'est la vitesse volumique d'apparition

de l'ester, forme utilisée dans le programme
actuel.

@ A l'aide d'une des courbes de la figure 2, expliquer en justifiant comment évolue la vitesse volumique au cours du

temps.

. . d ok
V.ot €St constant, donc v est proportionnelle a -% c'est-a-dire au
coefficient directeur de la tangente a la courbe 1 a la date considérée.

Les tangentes a la courbe 1 sont de moins en moins inclinées quand ¢
augmente, puis horizontales sur le palier.

La vitesse volumique de réaction diminue au cours du temps,
jusgu'a s'annuler dans I'état final.

Quantités de matiere (mol)
12

10

0,8
Courbe 1

06 S

0,4

Courbe 2
02 |/

t (jours)
0,0

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

2.3.2 - Figure 2 : tangentes a la courbe 1 a trois dates
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COMPRENDRE

Explication microscopique : les réactifs sont
consommeés, leur concentration baisse (facteur
cinétique), les chocs efficaces deviennent plus
rares.
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m Définir le temps de demi-réaction ¢, 5, puis déterminer sa valeur a l'aide d'une des courbes de la figure 2.

Données utiles z; = 0,67 mol (2.2)

-

Le temps de demi-réaction est la durée au bout de laquelle
l'avancement atteint la moitié de sa valeur finale : z(t1/2) = a;—f

0,67

Icing =x,doncaty,  nc = ~ 0,33 mol.

Sur la courbe 1, I'ordonnée 0,33 mol correspond a une abscisse
d'environ 160 jours.

t1/2 ~ 1,6 x 10° jours

Quantités de matiere (mol)
12

1,0

0,8
Courbe 1

0,6

0,4

Courbe 2
0,2

t (jours)

0,0

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

2.4 - Figure 2 : lecture du temps de demi-réaction sur la courbe 1

PIEGE

Prendre la moitié de z,,,, (0,50 mol) : on lirait
environ 320 jours. La réaction est limitée, c'est
z7/2 qu'il faut reporter.

METHODE

Lecture graphique : tracer I'horizontale
d'ordonnée z;/2 jusqu'a la courbe, puis la
verticale jusqu'a |'axe des temps. Laisser les
traits de construction sur I'annexe.

A LA CALCULATRICE

~ 0.335

Sans changer la nature des réactifs, proposer une méthode pour écourter la durée de cette synthese.

e

La température est un facteur cinétique : plus elle est élevée, plus la
transformation est rapide.

On augmente la température du milieu réactionnel (chauffage a
reflux).

N

J

COMPRENDRE

Autre réponse acceptée : ajouter un catalyseur
(quelques gouttes d'acide sulfurique). Les
réactifs restent les mémes dans les deux cas.

EXE) surlafigure 2, tracer a la main l'allure de la courbe nc(t) qui sera alors obtenue.

-

La nouvelle courbe part aussi de l'origine, mais avec une tangente
plus inclinée : elle passe au-dessus de la courbe 1 et rejoint plus tét le
méme palier, ng ~ 0,67 mol.

Courbe au-dessus de la courbe 1, plus raide au départ, de méme
palier final.

N
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PIEGE

Tracer un palier plus haut. Un facteur cinétique
raccourcit la durée de la transformation ; pour
une estérification, I'état final reste le méme.

Voir le sujet
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Quantités de matiere (mol)
1,2

1,0

08

Courbe 1

0,6

0,4

Courbe 2
0,2

t (jours)
0,0

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
2.5.2 - Figure 2 complétée : allure de nc(t) a température plus élevée (en orange)

EXW) Ecrire 'équation de la réaction qui a lieu lors du dosage de I'acide carboxylique AH par la solution d'hydroxyde de

sodium.
. N . X COMPRENDRE
L'acide AH cede union H' ala base HO™ : ) n .
Les ions Na™ sont spectateurs : ils
AH(aq) + HOf(aq) — Ai(aq) + H2O(2) n apparalssgnt pas dgrls I'équation. Ung reactlc‘)n
support de titrage doit étre totale et rapide, d'ou

la fleche simple.

EE) Dsfinir la notion d'équivalence.

COMPRENDRE
L'équivalence est I'état du titrage ou le réactif titrant et le réactif titré Autre formulation acceptée : a 'équivalence, il y
ont été introduits dans les proportions stoechiométriques : tous a changement de réactif limitant (avant, c'est
deux sont alors entiérement consommeés. HO™ ; apres, c'est AH).

m Avec les notations de I'énoncé, compléter le tableau d'avancement 3 de I'annexe, correspondant a I'équivalence.

A I'équivalence, la quantité d'ions hydroxyde apportée est Cj, - Vi ; la quantité d'acide initialement présente dans le
prélévement est ny(AH).

Etat maximal : ng(AH) — Zmaz ; Ch - VE — Tmaz ; Tmae ; €2U : SOlvant (en exces).

Equation de la réaction
Etat Avancement Quantités de matiére (en mol)
(en mol)
Etat initial x=0
Etat «
intermédiaire
Etat maximal Xmax

3.3 - Tableau d'avancement 3 complété, a I'équivalence
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‘
. alilee aC Physique-chimie - Le parfum de pomme - 6,5 points

€ En deduire la quantité de matiere ny(AH) d'acide carboxylique dosée.

Données utiles C, =2,0mol -L™'; V5 = 17,0 mL

e 5
PIEGE

Laisser Vi en millilitres : il faut 17,0 x 1072 L.
Deux chiffres significatifs, comme C}.

A I'équivalence, les deux réactifs sont entiérement consommés dans
I'état maximal :

no(AH) = Tmaz = 0€tCy Vg —Tme =0, donc ’IL[)(AH) =Cy+Vg.
no(AH) = 2,0 x 17,0 x 107® = 3,4 x 102 mol

ng(AH) =Cy-Vg= 3,4 X 1072 mol

J

EXD E£n déduire la quantité de matiére totale d'acide carboxylique restant dans le milieu réactionnel & la fin de la réaction,
avant le dosage.

Données utiles ny(AH) = 3,4 x 1072 mol (3.4) ; prélévement : un dixiéme du volume total

-

21 )} N - ) A LA CALCULATRICE
Le préléevement représente un dixieme du volume total : le milieu
réactionnel contient dix fois plus d'acide.
-2
n(AH) =10 x ng(AH) = 10 x 3,4 x 102 = 0,34 mol 10x3.4x10

~ 0.34

n(AH) = 0,34 mol |

EX) Ce résultat est-il compatible avec les données de la courbe 2 ? Justifier.
Données utiles n(AH) = 0,34 mol (3.5)

p
La courbe 2 donne la quantité d'acide carboxylique. Dans I'état final, COMPRENDRE

i lit 2 . | Autre contréle : np,y = nop — xy = 1,0 — 0,67 =
son palier se lit a environ 0,34 mol. 0,33 mol, en accord avec le dosage a la

. gcision des lect hi .
Le dosage donne 0,34 mol et la courbe 2 donne environ 0,34 mol : precision des lectures graphiques
le résultat est compatible.

J

On désire rendre la réaction de synthese totale. Cocher dans le tableau 4 de I'annexe la ou les propositions le
permettant.

( . , < 1. . n . COMPRENDRE
o Température plus élevée : plus rapide, méme avancement final. o e .
. L. ) ] ) Ce qui déplacerait I'équilibre : un large exces
» Soude a la place de A : réaction acido-basique avec B, pas d'ester. d'un seul réactif, ou I'élimination d'un produit au
e Anhydride d'acide a la place de B : réaction totale. fur et & mesure. Tripler les deux quantités ne fait

e 3,0 mol de A et de B : mélange stoechiométrique, méme taux final. ni 'un ni l'autre.

Une seule case a cocher : « remplacer le réactif B par un anhydride
d'acide ».

Pour rendre la synthese totale, on peut : Case a cocher

— augmenter la température du milieu réactionnel

— remplacer le réactif A par de la soude

— remplacer le réactif B par un anhydride d’acide

— utiliser 3,0 mol de A et 3,0 mol de B

3.7 - Tableau 4 complété
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