q Exercice BAC S 2004 Liban - Ex 1 - Correction
. alilee ac Physique-chimie - Chimie et spéléologie - 6,5 points

Tableau d'avancement Loi des gaz parfaits Vitesse volumique de réaction Temps de demi-réaction Conductivité d'une solution

Chimie et spéléologie

Bac S 2004 Liban (ancien programme) - Exercice 1 ~ 6,5 points  Durée conseillée 1 h 18

Calculer la densité par rapport a I'air du dioxyde de carbone. Dans quelles parties de la grotte ce gaz est-il susceptible de
s'accumuler ?

M
Données utiles M(C) =12g-mol ™' ; M(0) =16g-mol ' ;d = %
( N
| M(CO 44 COMPRENDRE
M(CO,) =12+ 2 x 16 =44 g-mol ', donc d = % =359 = 1,5. Une densité est un rapport : elle n'a pas d'unité.
. 1 On garde deux chiffres significatifs, comme les
Comme d > 1, le dioxyde de carbone est plus dense que l'air : il masses molaires atomiques de 'énoncé.
descend et stagne dans les parties basses de la grotte (fonds de
galeries, puits, cuvettes).
d=1,5>1:le CO, s'accumule dans les points bas de la grotte.
N J
A LA CALCULATRICE
ﬂ
29
=~ 1.517241
I

a Déterminer les quantités de matiére initiales de chacun des réactifs.

Données utiles Vs =100 mL; ¢ = 0,1 mol - L' ; m(CaCO3) = 2,09 ; M(Ca) = 40 g - mol *

- ) S
. PIEGE
lons oxonium : n;(H30") = ¢ x Vg = 0,1 x 0,100 = 1 x 10~2 mol. ) - )
Laisser Vg en millilitres : avec une concentration
Carbonate de calcium : M(CaCO3) = 40 + 12 4+ 3 x 16 = 100 g - mol ! en mol - L', le volume s'écrit 0,100 L.
, donc
COMPRENDRE
m 2,0 0z - )
n;(CaCO3) = =2 —920x%10 2 mol L'énoncé donne la concentration avec un seul
il ) M(CaCOs3) 100 ’ chiffre (0,1). Dans la suite, on la traite comme
T ) - ) 0,100 mol - L™!, sans quoi la comparaison aux
ni(H30") = 1 x 107 mol ; n;(CaCOs) = 2,0 x 107" mol volumes mesurés n'aurait pas de sens.
| J

A LA CALCULATRICE

0.1 x0.100

= 0.01
2.0
100

= 0.02
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a Dresser le tableau d'avancement de la réaction. En déduire la valeur z,,,, de I'avancement maximal. Quel est le réactif

limitant ?

Données utiles n;(CaCO3) = 2,0 x 10 % mol et n;(H3;0") = 1 x 10~ mol (Q2)

-

Quantités de matiére en mmol (1 mmol = 10~3 mol) :

CaCO3 42 ]:’130Jr = Ca2+ + COQ +3 Hzo
z=0 20 10 0 0 solvant
T 20—z 10 — 22 T T solvant
Toae | 20 — Tpaz | 10 — 2200 foi - Tonaw solvant

e Si CaCOs; est limitant : 20 — 4. = 0, SOIt &0, = 20 mmol.
e SiH;0" estlimitant : 10 — 22,00 = 0, SOIt Zpge = 5 MMol.

On retient la plus petite des deux valeurs.

ZTmaz = 5 X 1073 mol ; le réactif limitant est I'ion oxonium H;O™.

J

PIEGE

Comparer directement les quantités initiales (20
et 10 mmol) sans tenir compte du coefficient 2
devant H;O™ : il faut diviser sa quantité par 2.

METHODE

Pour chaque réactif, annuler sa quantité finale et
calculer I'avancement correspondant. Le plus
petit avancement donne z,,,, et désigne le
réactif limitant.

n a) Exprimer I'avancement z a une date t en fonction de Vco,, T', P, €t R, puis le calculer a ¢t = 20 s. b) Calculer le volume

maximal de gaz que I'on peut recueillir. La transformation est-elle totale ?

Données utiles P, = 1,020 x 10° Pa; T =298 K; R=28,31Sl;at=20s, Voo, =29 ML ; Z,0, = 5 x 107° mol (Q3)

-

N

a) D'apres le tableau d'avancement, n(CO,) = z. Le gaz, a la pression
atmosphérique, suit la loi des gaz parfaits : Py, Voo, = z RT, d'ou
Patm VCOZ
RT

At=20s, Voo, =29mL =29 x 10 m?:

L, 1,020 % 10° x 29 x 10~°

= 8,31 x 298
b) Le volume est maximal quand z = ;45 :
v _ @meRT 5 107° x 8,31 x 298
[ y s 1,020 x 105

Le dernier volume relevé, a t = 440 s, vaut 121 mL : I'avancement final
est égal a I'avancement maximal.

=1,2 x 103 mol

= 1,21 x 1074 m® = 121 mL

z(20s) = 1,2 x 102 mol ; Vyyep = 121 mL = Vg : 1@
transformation est totale.

Retrouve des milliers d’exercices corrigés sur galilee.ac

Page 2/4

Suijet officiel - Bac général - Corrigé : Galilée.ac

PIEGE

Dans PV = nRT, |la pression est en pascals et
le volume en métres cubes : 1 mL = 1075 m?.
Un volume laissé en mL ou en L fausse le
résultat d'un facteur 10% ou 10°.

COMPRENDRE

Le volume relevé augmente encore un peu entre
420 s et 440 s : la conclusion repose sur 'égalité
entre le dernier volume mesuré et Viqz, pas sur

un palier net du tableau.

A LA CALCULATRICE

1.020 x 10°> x 29 x 106
8.31 x 298

~ 0.001194485

5x 1073 x 8.31 x 298
1.020 x 10>

~ 1.213912 x 10~*
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a a) Donner I'expression de la vitesse volumique de réaction en fonction de z et de Vs. Comment varie-t-elle au cours du
temps ? Justifier a I'aide du graphe. b) Définir le temps de demi-réaction t,/, et le déterminer graphiquement sur I'annexe.

Données utiles courbe z(t) de l'annexe ; £ = Zmer = 5 x 10> mol (Q4)

s N

. dz - . )
A-une-date t, T est le-coefficient directeur de la tangente-a la courbe

z(t). Cette tangente est trés inclinée a t = 0, puis de moins en moins,
jusqu'a devenir horizontale. Le volume Vg étant constant, la vitesse
volumique de réaction diminue au cours du temps et finit par s'annuler.

b) Le temps de demi-réaction est la durée au bout de laquelle

I'avancement atteint la moitié de sa valeur finale : z(t;/2) = ?f

Ty 5x 103

Ici
2 2
2,5 x 102 mol jusqu'a la courbe, puis on lit I'abscisse du point

d'intersection (annexe complétée, figure de la question 6).

1 dx e
Ve &t qui diminue au cours du temps ; t;/5 ~ 55 S

= 2,5 x 102 mol. On trace I'horizontale d'ordonnée

v =

\ J

PIEGE

Lire ¢,/, & la moitié de la durée totale de
I'expérience (220 s). C'est I'avancement qu'on
divise par deux, pas le temps.

COMPRENDRE

La vitesse diminue parce que la concentration

du réactif H;O" diminue : la concentration des

réactifs est un facteur cinétique. Aujourd'hui, on

définit plutot la vitesse volumique a partir de la

concentration d'une espéce, par exemple
d[H;07]

oAt

ﬂ La température de la grotte est inférieure a 25 °C. a) Quel est l'effet de cet abaissement de température sur la vitesse
volumique de réaction a t = 0 s ? b) Tracer sur I'annexe l'allure de I'évolution de I'avancement dans ce cas.

( A

a) La température est un facteur cinétique : plus elle est basse, plus la
transformation est lente. A t = 0 s, la vitesse volumique de réaction
est donc plus faible qu'a 25 °C.

b) La nouvelle courbe part de I'origine avec une tangente moins
inclinée et reste sous la courbe tracée a 25 °C. Les quantités initiales
sont inchangées : elle tend vers le méme avancement final z,,,, =

5 x 10~* mol, atteint plus tard.

A température plus basse, la vitesse initiale est plus faible : courbe
sous la précédente, méme valeur finale 5 x 10~ mol.

méme avancement final : 5 mmol

température plus basse

t2=55s
100 200 300 400 500
t(s)
6 - Annexe complétée : tangentes et lecture de ¢, a 25 °C (vert) ; en orange, l'allure de z(t)
a une température inférieure
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Tracer une courbe qui plafonne plus bas. La
température modifie la durée de la
transformation, pas le réactif limitant :
I'avancement final reste maz.
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Suivi par conductimétrie. a) Inventaire des ions présents ; quel ion spectateur garde une concentration constante ? b)
Justifier sans calcul la diminution de o. ¢) Calculer o at = 0 s. d) Montrer que o = 4,25 — 580 z. e) Calculer o pour
l'avancement maximal.

Données utiles A\(H;0™) =35,0; A(Ca?") =12,0; A(CI") =7,5mS - m? -mol ™ ; ¢ = 0,1 mol - L™"; Vg = 100 ML ; Z e = 5 x 1073 mol
(Q3)

( N
a) La solution contient les ions H;O", C1~ et Ca’" (formés au cours de
la réaction). L'ion chlorure C1™ n'apparait pas dans I'équation : il est

PIEGE
Unités du systéme international obligatoires : A
enS-m?-mol ! (1 mS =103 S), concentrations

spectateur et sa concentration reste égale a c. enmol - m™ (1 mol-L~" = 10° mol - m™3),
3
b) o = A(H30") [H;01] + A(C1 ) [CL ] + A(Ca®') [Ca?'] volume en m-.
Le terme des ions chlorure est constant. Quand un ion Ca®" se forme, COMPRENDRE o o
deux ions H;O™" disparaissent, et chacun d'eux conduit mieux le Vérification de o par [état final : il reste G- a

100 mol - m 3 et Ca?* & 50 mol - m 3, soit 0,75 +
0,60 = 1,35 S - m~'. La relation affine permet de
suivre z en mesurant o.

courant que lion calcium, car A(H;0™) > A\(Ca’"). La conductivité
diminue donc.

c)At=0s,iln'yapas dion calcium et [H30"] = [Cl | =c =
0,1 mol - L'=1x10°mol-m3:

oo = (MH;0") + \(CL)) ¢
o0=(350x10°2+75x10 %) x1x10°=4,25S-m*

d) D'aprés le tableau d'avancement : [H3O0"] = ¢ — 2P [Ca’"] = 2 et

V' Vg
[Cl] = c. Alors
2z T
= A(H30")(c— =) + A(CI” MCa?t) —
o (Hs )(c V5>+ (C17) e+ A(Ca )VS
A(Ca?") — 2 A(H307)
o =09+ x

Vs
Avec Vg = 100 mL = 1,00 x 10~ m? :
12,0 x 1072 — 2 x 35,0 x 1073
1,00 x 104
On retrouve bien o = 4,25 — 580z, avec o en S-m~' et z en mol.

= -580S-m ! -mol!

€)Pour z = 4, 105 =4,25—580 x5 x 103 =1,35S-m ",

00=4,25S - m';0=4,25-580z;0;=135S -m*

A LA CALCULATRICE

(35.0x 1073 +7.5x1073) x 1 x 102

~ 4.25
12.0x 1073 -2x35.0x%x 1073

1.00 x 10-4

~ —580
4.25-580x5x 1073

~ 1.35
I
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