Exercice BAC S 2005 Antilles-Guyane - Ex 2 - Correction

. alllee aC Physique-chimie - Détermination d'une constante d'équilibre par deux méthodes - 6,5 points
* Couples acide/base de Bronsted Constante d'équilibre

Détermination d'une constante d'équilibre par deux méthodes

Bac S 2005 Antilles-Guyane (ancien programme) - Exercice 2 6,5 points  Durée conseillée 1 h 18

Donner la définition d'un acide selon Brénsted.

COMPRENDRE
Un acide selon Bronsted est une espéce chimigue capable de La base est définie de facon symétrique : c'est
céder un ion hydrogéne H' (un proton). une espéce capable de capter un ion H'. Une
réaction acide-base est un transfert de H" de

I'acide d'un couple vers la base d'un autre.

Identifier puis écrire les deux couples acide/base mis en jeu dans I'équation.

N <

L. A " X . . " , i PIEGE

L'acide éthanoique céde union H' et devient l'ion éthanoate ; I'eau e . s
Un couple s'écrit toujours acide / base, I'acide a

. + . . L :
capte cetion H" et devient I'ion oxonium. gauche. Ecrire H,0/H;0™" inverse les réles : ici
l'eau est la base.

Couples : CH;CO,H (aq) / CH3CO, "~ (aq) et H30™ (aq) / H,0(1)

Exprimer la constante d'équilibre K associée a I'équation de la réaction.

PIEGE

K — [CH30027]f X [H3O+]f L'eau est le solvant : elle n'apparait pas dans
[CH3CO.H]; I'expression de K. Les concentrations sont

) celles de I'état final (équilibre), pas les

concentrations apportées.

COMPRENDRE

Aujourd'hui, chaque concentration est divisée
par ¢ = 1 mol - L™}, ce qui rend K sans unité.
La valeur numérique est la méme si les
concentrations sont en mol - L ",

Déterminer la quantité de matiére initiale n; d'acide éthanoique.

Données utiles ¢; = 2,7 x 10 ¥ mol - L' ; ¥ = 100 mL = 0,100 L

_ | +3 PIEGE
np=c XV =2,7x10° x 0,100 Laisser V; en millilitres donne un résultat mille
n1 = 2,7 x 1074 mol fois trop grand.
COMPRENDRE

Deux chiffres significatifs, comme ¢;, la donnée
la moins précise. Multiplier par 0,100 revient a
décaler la puissance de dix d'un rang : aucun
calcul a poser.

m Compléter le tableau d'avancement de I'annexe 1. Exprimer puis calculer 'avancement maximal théorique z,,4., €n
justifiant.

Données utiles n; = 2,7 x 107 mol (2.1)

( 1 ) | [ METHODE
Tableau : voir 'annexe 1 complétée. , . .
L'avancement maximal se calcule toujours en
Si la transformation était totale, le réactif limitant serait entierement supposant la transformation totale : on annule la
consommé. L'eau est en exceés : le réactif limitant est I'acide quantité finale du réactif limitant. L'avancement

. . final z ¢, lui, vient d'une mesure (ici le pH).
éthanoique, donc ny — e, = 0. f (ici le pH)

Tppgz = N1 = 2,7 x 1074 mol
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Avancement CHsCOzH(aq) +H20(l) = CHsCO2~(aq) + HsO*(aq)
Etat initial x=0 en excés
Etat final X =X en exces
théorique max
Etat final expérimental _ N
A AR X=X en exceés
(état d’équilibre)

2.2 - Annexe 1 complétée (en orange : ce que l'on écrit)

m Déduire du pH la concentration finale en ions oxonium, puis exprimer et calculer 'avancement final expérimental z .

Données utiles pH = 3,70 ; V; = 0,100 L ; aide du sujet : log(2,0 x 1074) = —3,7

' N -
+1, — 10~PH _ 103,70 4y _ —370 _ METHODE
[H3O ]f74 .10 1 1 10g(2,0 Xl ) 3,7, donc 10 Sans calculatrice, on lit I'aide « a I'envers » :
20 104 log a = b équivaut & a = 10°. Chercher dans le
[H3;0%]; = 2,0 x 1074 mol - 1L tableau d'aides la ligne qui contient la valeur du

pH.
D'aprés le tableau, n(H30™); = a;, donc zy = [H;0 "], x V] = 2,0 x

1074 x 0,100

[H;0%]; = 2,0 x 10* mol - L™! et z; = 2,0 x 10~° mol

. J

m Donner I'expression littérale du taux d'avancement final 4, vérifier que 7, = 7,4 x 1072 et dire si la transformation est
totale.

Données utiles z; = 2,0 x 107° mol (2.3) ; Tnq, = 2,7 x 1074 mol (2.2) ; aide du sujet : 217 =0,74

El

'd \
Ty COMPRENDRE

7 = 1 pour une transformation totale, 7 < 1 pour
_ une transformation limitée. Le taux
2,0x 1075 2,0 L .
"= ’—_4 e VR 1) Bk 0,74 x 10 ! d'avancement est un rapport de deux quantités
2,7x10 2,7 de matiere : il n'a pas d'unité.
On retrouve bien la valeur annoncée. Comme 7; < 1 (seulement 7,4 %
de l'acide a réagi), la transformation n'est pas totale : elle est limitée.

T =
xmaw

7, = 7,4 x 1072, valeur attendue ; 7; < 1 : transformation limitée.

S J

Exprimer puis calculer la concentration molaire finale en ions éthanoate.

Données utiles z; = 2,0 x 107° mol (2.3) ; Vi = 0,100 L

D'apres le tableau, les ions éthanoate et oxonium sont formés en méme quantité x; :

[CH;CO, |y = 7 = 1,07,
1

[CH3CO; |; =2,0 x 10 mol - L!

EXE)D cxprimer la concentration molaire finale effective de I'acide éthanoique [CH3CO.H; et calculer sa valeur.
Données utiles ¢, = 2,7 x 1073 mol - L™ ; [CH3CO, |; = 2,0 x 10~* mol - ™! (2.5.1)

- N

\ R . oo PIEGE
D'aprés le tableau, il reste n; — zy d'acide : I . : .
Pour soustraire, il faut la méme puissance de dix
ny —x — . —4 _ =2 A
[CH3CO,H]; = f_ ¢1 — [CH5CO, ]y 12,0 x 107" = 0,20 x 10~*. Soustraire.
\%} directement 2,7 — 2,0 est l'erreur classique.

[CH3CO.H]; = 2,7 x 1073 — 0,20 x 103

[CH3;CO.H]; = 2,5 x 103 mol - L™!
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€X) Verifier, en posant I'opération, que la constante d'équilibre K; vaut 1,6 x 10-°.

Données utiles [H;0%]; = [CH;CO, |; = 2,0 x 10~ mol - L™ (2.3, 2.5.1) ; [CH;CO,H]; = 2,5 x 10~° mol - L™" (2.5.2) ; aide du sujet :

216
2,5 7
s ) -
[CH3CO, |y x [H307]¢ METHODE
1= Sans calculatrice, séparer les nombres et les
[CH?’COz}ﬂ]f . 1 puissances de dix : on calcule d'un coté
2,0 x 10°* x 2,0 x 10~ 40 10~ 2,0 x 2,0 ‘ 4
K == Sl 4 10’73 = 2_’5 X To3 1,6 x 107° 55 , de l'autre 10~4-4+3,
9y 9
K, = 1,6 x 107°, valeur attendue.
N J

Citer les espéces ioniques majoritaires présentes dans la solution et donner la relation liant leurs concentrations
molaires.

e

. . ). . . . + COMPRENDRE
Les seuls ions formés par la réaction sont les ions oxonium H;O™ (aq) ) - .

] | i Les ions hydroxyde HO ™ existent aussi dans
et les ions éthanoate CH3CO; ™ (aq). toute solution aqueuse, mais en quantité infime
D'aprés I'équation, ils sont produits en méme quantité, dans le méme en milieu acide : ils sont ultraminoritaires et on

les néglige.
volume :

lons H;0" et CH;CO, ™, avec [H3;07]; = [CH3CO; ¢

\ J

m Donner I'expression littérale de la conductivité o en fonction des concentrations finales en ions oxonium et éthanoate.

- N 5
. ! . L, . PIEGE
Chaque ion contribue a la conductivité en proportion de sa . :
] . Seuls les ions conduisent le courant : la
concentration (loi de Kohlrausch) : molécule CH;CO,H, non chargée, n'apparait
- + _ pas dans o, méme si elle est I'espéce la plus
o= >‘H30+ X [H3O ]f + )‘CH3002* X [CH3COQ ]f abondante.

(. J

EED Exprimer les concentrations finales des ions en fonction de o, Ag,o0+ €t Acn,co, » PUis les calculer en mol - m™? et en
-1
mol - L.

) - A . 5
Données utiles o = 5,00 x 10°2S-m ™' ; A0+ = 35,9 x 10° S-m? - mol ' ; Acp,co,- = 4,1 x 1072 S - m? - mol " ; aide du sujet : 1

1,25
[ Comme [H30+]f = [CH30027]f Lo = (/\H o+ + Acu.co ) X [H3O+]f, | | piece
3 RN AvecoenS-m 'etAenS-m?-mol !, la
donc concentration sort en mol - m~*, pas en mol - L™*
[H30+]f = [CH;CO, |; = g . Oublier I.a conversion fausse toute la suite d'un
A,0t + AcH,cO, facteur mille.

Somme des conductivités molaires ioniques : 35,9 x 1073 4+ 4,1 x
1073 = 40,0 x 103 S - m? - mol .

5,00 x 1072 ~ 5,00
740,0 x 1073 4,00
Or1m3 =10%L,donc 1mol-m3=10"3mol-L L.

3

[H;07]; =1,25mol - m"

[H;07); = [CH3C05 |; = 1,25 mol - m ™ = 1,25 x 103 mol - L™
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Comparer c; et [CH;CO, " |;. L'approximation n°1 est-elle justifiée ?

100
Données utiles ¢, = 1,0 x 10~ mol- L™ ; [CH3CO, |5 = 1,25 x 10~ mol - L' (3.3) ; aide du sujet: —— = 80

1,25
( 4 _4 ] | coMPRENDRE
i 2 — = i Ml 3 = 100p—40 3 = 80 Diviser par un nombre plus grand donne un
[CH3CO2 J; 1,25 x 10~ 1,25 x 10~ résultat plus petit : % < ;—; On peut aussi
c - L Ll c ) oz
Donc [CH3CO, | = 2 ce qui est bien inférieur a =y comparer directement 1,25 x 10~ & =% = 2,0 x
80 50 g i 50
107° mol - L™".
¢y est 80 fois plus grande que [CH3CO, ™ |7 : I'approximation n°1 est
justifiée.
- J

EXE) si'approximation n°2 est vérifiée, que dire de la dissociation de I'acide ? La transformation est-elle totale, limitée ou
trés limitée ?

s N

La conservation de la matiere donne ¢, = [CH3CO.H]; + [CH3CO, 7 |¢ COMPRENDRE

« Limitée » signifie seulement 7 < 1. « Trés
limitée » signifie 7 proche de 0 : ici environ 1 %

Si [CH3CO2HJ; ~ ¢c3, presque tout I'acide apporté se retrouve intact & de I'acide réagit, ce que confirme la question
I'état final : I'acide est trés peu dissocié. La quantité d'ions éthanoate 3.4.4.

formée est alors négligeable devant la quantité d'acide apportée, soit
T K Tmaz-

L'acide est trés peu dissocié : la transformation est tres limitée.

. J/

EXE) Avec l'approximation n°2, vérifier en posant 'opération que la constante d'équilibre K, vaut 1,56 x 10°.

Données utiles [H;0™]; = [CH3;COs> | = 1,25 x 10 mol - L™ (3.3) ; c2 = 1,0 x 10! mol - L™" ; aides du sujet : (1,25)2 = 1,56 ;
(10%)" = 10

s ) s
_ PIEGE
CH3CO, |7 x [H;OF H;0%]?
K, = [ c 2 ]f [ P ]f ~ [ ]f Les concentrations doivent étre en mol - L
[CH3CO2H]f €2 dans K : utiliser 1,25 mol - m—3 donnerait une
(1,25 % 10—3)2 1,56 x 10-6 Ted< 1ot valeur un million de fois trop grande au
= = = >< z
2 10x101 10x101 s numérateur.
K, = 1,56 x 107°, valeur attendue. COMPRENDRE = o
¢, N'a que deux chiffres significatifs : en toute

rigueur K> ~ 1,6 x 1072, valeur que retient
d'ailleurs le tableau de la partie 4.

[CH5CO, ¢

Co

EXX) Vérifier, en posant l'opération, que le taux d'avancement final 7, = est égal 1,25 x 1072,

Données utiles [CH;CO, |; = 1,25 x 10 ®mol - L' (3.3) ;¢5 = 1,0 x 10 ' mol - L™

CH-CO»~ 105 & 10=3 COMPRENDRE
. [CHC0, ki & —1.95 x 1073 Cette expression est la méme que —2— : il suffit
T2 1 y
CQ 1,0 X 10_ L. Tmaz
de diviser z; et z,,,, = ¢,V par le volume V de
75 = 1,25 x 1072, valeur attendue. la solution.

La constante d'équilibre K dépend-elle de la concentration initiale en acide éthanoique ? Justifier a partir du tableau.

L . Jo ) . P COMPRENDRE

Les deux solutions ont des concentrations initiales trés différentes ( o o ;
L5 Pour une équation de réaction donnée, la
e = 37¢cy), etpourtant Ky = K ~ 1,6 X 107°. constante d'équilibre ne dépend que de la

température. Les deux mesures sont faites a 25
°C : il est normal de retrouver la méme valeur.

Non : K ne dépend pas de la concentration initiale en acide.
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m Le taux d'avancement final d'une transformation limitée dépend-il de I'état initial du systéme ? Justifier a partir du tableau.

' N\
Pour la méme réaction, a la méme température, 7 = 7,4 x 10~2 avec )

! A Ne pas confondre les deux grandeurs : K
c1 et = 1,25 x 107¢ avec ¢, : les deux taux sont différents alors que caractérise la réaction (elle est fixée & une
seule la concentration initiale a changé. température donnée), T caractérise une

expérience particuliere.

PIEGE

Oui : le taux d'avancement final dépend de I'état initial du systéme.

. J/

m Dire si chaque affirmation est juste ou fausse, en justifiant. Affirmation 1 : plus l'acide est dissocié, plus 7 est grand.
Affirmation 2 : plus la solution est diluée, moins l'acide est dissocié.

Ty £ tion de I'acid 1 COMPRENDRE
N estip-ploppruph-ge-iacie-npporie Diluer augmente la proportion d'acide dissocié

qui a réagi avec I'eau, c'est-a-dire qui s'est dissocié. Plus l'acide est (7,4 % contre 1,25 %), mais pas la concentration

L EOE . )
dissocié, plus z; se rapproche de .., et plus 7 est grand. en ions : [Hs0™]; est plus faible dans la solution
1, dont le pH est donc plus élevé.

Affirmation 1 : juste. 7 =

Affirmation 2 : fausse. La solution 1 est la plus diluée (¢; < ¢;) et
c'est elle qui a le plus grand taux d'avancement (r; > ) : I'acide y est
davantage dissocié.

Affirmation 1 juste ; affirmation 2 fausse : plus la solution est diluée,
plus l'acide est dissocié.
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