Exercice BAC S 2005 Amérique du Sud - Ex 2 - Correction

. alllee ac Physique-chimie - Cinétique de la saponification de I'éthanoate
:

d'éthyle - 6,5 points
sse volumique de réaction

Cinétique de la saponification de I'éthanoate d'éthyle

Bac S 2005 Amérique du Sud (ancien programme) - Exercice 2 ~ 6,5 points  Durée conseillée 1 h 18

Recopier la formule semi-développée de I'éthanoate d'éthyle et entourer le groupement fonctionnel.

( h =
1.l , ! PIEGE
Le groupe caractéristique est formé de I'atome de carbone, de , -
R Nl L N R | N'entourer que C=0 désigne un groupe
I'oxygéne doublement li¢ et de l'oxygene lié a la chaine éthyle. carbonyle, pas le groupe ester : il faut aussi

. . . I'atome d'oxygeéne lié au groupe éthyle.
Groupe entouré : —COO— (groupe ester), voir la formule ci- 2 i U

dessous.

N\

CH,

04— CH,

CH,

1.1 - Formule semi-développée de I'éthanoate d'éthyle ; en orange, le groupe entouré

A quelle famille de composés organiques I'éthanoate d'éthyle appartient-il ?

. N N . COMPRENDRE
La molécule porte le groupe —COO- lié & deux chaines carbonées. , -
Le nom le confirme : terminaison « -oate » pour
C'est un ester (famille des esters). la partie issue de l'acide (éthanoate), suivie du
nom du groupe alkyle porté par l'oxygene
(éthyle).

Ecrire la formule semi-développée de I'espéce chimique A~ et donner son nom.

COMPRENDRE

B est donc I'éthanol CH3—CH2—OH. On vérifie
la conservation des éléments et de la charge :
C4HgOy + HO™ — CoH30,~ + CyHgO.

L'ion hydroxyde coupe la liaison C—O de l'ester : la partie « éthanoate
» donne un ion carboxylate, la partie « éthyle » donne Il'alcool B.

A" est l'ion éthanoate CH;—COO .

CH; —— C

4
AN

2.1 - lon éthanoate A~

€X) La réaction de saponification est-elle limitée ou totale ?

ol ) , | - ] PIEGE
La saponification est I'hydrolyse d'un ester en milieu basique. i i
Ne pas confondre avec I'hydrolyse d'un ester par
La réaction est totale (et lente). I'eau seule, qui est limitée. Ne pas confondre
non plus totale et rapide : la transformation

étudiée ici dure plusieurs dizaines de minutes.
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Physique-chimie - Cinétique de la saponification de I'éthanoate d'éthyle - 6,5 points

Compléter le tableau d'avancement fourni en annexe.

Données utiles quantités initiales : ¢,V pour l'ester, Na* et HO ™

-

Tous les nombres steechiométriques valent 1 : a l'instant ¢, il a disparu
z(t) mol d'ester et d'ions hydroxyde, et il s'est formé z(¢) mol de A~ et
de B. Les ions sodium sont spectateurs.

Les deux réactifs sont introduits en méme quantité ¢,V et la réaction
est totale : ils sont entiérement consommés ensemble, ¢V — @0, = 0

Tmaz = CoV ; tableau complété ci-dessous.

Réaction C,HgO, 4|- Na*(aq) *I- HO(aq) l Na*(aq) *I- A~(aq) *I- B
instant | avancement
0 0 cV cV c vV cV 0 0
t x(t) cV cV
© Xnax VvV vV

3.1 - Tableau d'avancement de I'annexe complété (quantités de matiere en mol ; ajouts en
orange)

PIEGE

Faire varier la quantité d'ions Na™ : ils figurent
des deux coétés de I'équation, leur quantité reste
coV atout instant.

Quelles sont les espéces chimiques responsables du caractére conducteur de la solution ?

Le courant est transporté dans une solution par les ions.

Les ions Na™(aq), HO (aq) et A (aq).

EEX)D Pourquoi la conductivité de la solution diminue-t-elle ?

Données utiles \go = 2,0 x 10 2S-m?-mol ' ;A\, =4,1x10°S-m? - mol

P
Chaque fois qu'un ion HO™ est consommé, un ion A~ apparait ; la

concentration en ions Na™ ne change pas.

Or Ay < Ago :union trés conducteur est remplacé par un ion qui
I'est environ cing fois moins.

La conductivité o diminue au cours de la transformation.

J

COMPRENDRE

L'ester et I'éthanol sont des molécules,
électriquement neutres : ils ne participent pas a
la conduction.

PIEGE

Dire « le nombre d'ions diminue » est faux : la
quantité totale d'ions reste constante. C'est la
nature des ions qui change.

EEE) cxprimer la conductivité o¢ de la solution & un instant ¢ en fonction de co, V, z(t) et des conductivités molaires ioniques.

Données utiles quantités de matiere a l'instant ¢ (tableau du 3.1)

-

Loi de Kohlrausch : oy = Ay,+[Na™]s + Adgo- [HO ] + Ay [A7]:.
oV —z(t)
V )

z(t)

D'aprés le tableau : [Na't]; = % =c¢; [HO |; =

0t = ANa+ Co + AHO- <Co =

0t = (ANat + Ao ) co + (Aa- — Amo-)
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PIEGE

Unités : avec Aen S - m? - mol !, les
concentrations sont en mol - m 3 et V en m®.
C'est pourquoi I'énoncé donne ¢y = 10 mol - m 3,

COMPRENDRE

o est une fonction affine de z(t), de coefficient
négatif : mesurer o revient a suivre l'avancement
sans rien prélever.
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EEXD Justifier les expressions op = (Axat + Ao ) €0 €1 0o = (Axa® + Aa-) o

Données utiles expression de o; (3.2.3) ; 0 = ¢V (3.1)

s N

A . L R _ COMPRENDRE
At=0:2z(0) =0, le second terme de o, est nul, d'ot gy = (Ana+ + Vérification : (5,0 x 10-3 + 2,0 x 10-?) x 10
AHO- ) Co- 0,250 S -m~ et (5,0 x 10% + 4,1 x 10-3) x

10 = 0,091 S-m™' : ce sont les valeurs du
tableau, ce qui confirme que la réaction est

Ooco = ()\Nau+ + )\HO*) ¢+ ()\A* §— )\HO*) Co totale.

N T
At=00.T=Tne = cV,donc = =¢g :

oy = ()\Na+ + )\HQ—) cpetoy = ()\Naﬁ + )\A*) Co METHODI_E ) ; )
Lecture directe possible : au départ la solution
ne contient que Na™ et HO ™~ & la concentration

¢y ; alafin, que Na®™ et A~ & la concentration c.

: . - 00 — ot
EEXD Vontrer que 'avancement peut étre calculé par z(t) = ¢V ———.
0) — 0w

Données utiles expressions de o; (3.2.3), o et o, (3.2.4)

[ R z(t) 1 [ comPRENDRE
D'aprés 3.2.3et3.24:0; =09+ (Aa — Amo ) A donc Le rapport des conductivités est sans unité : il
- ( t) représente la fraction de la transformation déja
oo —o0r= Ao —As ) VT accomplie. llvaut0at = 0et 1 alafin.
De méme : op — 0o = (Ao — Aa-) Co METHODE

Pour éliminer des constantes inconnues ou
encombrantes (ici les \), former deux
différences qui les contiennent en facteur, puis

En divisant membre & membre, le facteur (Amo- — Aa-) se simplifie :
oop—or  x(t)

00 — 0o eV en faire le rapport.
a0 |2 , :
z(t) = ¢V : C'est I'expression attendue.
0O) — Ox
| J

Donner I'expression de la vitesse volumique de réaction en précisant les unités.

( A

La vitesse volumique de réaction est la dérivée de I'avancement par
rapport au temps, divisée par le volume V du mélange réactionnel.

COMPRENDRE
Ici [ HO | =¢y — % ;v est aussi la vitesse
dHO™]

dt
forme utilisée dans le programme actuel. Avec ¢

' : - 1 olumique de disparition de HO ™, —
Avec zenmol, VenLettens, vsexprimeenmol - L~ " .51, G Ispartt

1 dx _ : RS . I T ST |
v(t) — — =" enmol-L 1 g1 en minutes, I'unité devient mol - L™ " - min™ .
V dt

(& J

EEE) Expliquer la méthode permettant d'évaluer graphiquement cette vitesse & un instant donné.

s ) s
N i . N P PIEGE
« A la date t choisie, on trace la tangente a la courbe représentant _ .
Les deux points servant au calcul se lisent sur la
$(t) tangente, pas sur la courbe. Attention aussi a
e On calcule son coefficient directeur a partir de deux points éloignés I'axe gradué en mmol.

e . s do |
de cette droite : il est égal a d—f a cet instant.
e On divise ce coefficient directeur par le volume V.

1 - . N 5
v(t) = v x (coefficient directeur de la tangente & la courbe a la
date t)
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EEE) Comment évolue cette vitesse au cours de la transformation ? Quel est le facteur cinétique mis en jeu ?

'd )
Les tangentes a la courbe = = f(¢) sont de moins en moins inclinées
quand t augmente : leur coefficient directeur diminue.

Les réactifs sont consommeés, leur concentration baisse au cours du

PIEGE

La température est bien un facteur cinétique,
mais elle est maintenue a 30 °C : elle ne peut
pas expliquer une variation de la vitesse pendant

L . I'expérience.

temps, a température constante.

La vitesse volumique diminue au cours du temps ; facteur cinétique

: la concentration des réactifs.

- J
EEXD Calculer 'avancement maximal.
Données utiles ¢y = 1,0 x 10 2 mol - L™ : V = 100,0 mL = 0,1000 L ; Zmaz = coV (3.1)
PIEGE

T =V =1,0 x 102 x 0,1000
0 ’ ’ Laisser V en mL avec ¢, en mol - L™, ou utiliser

cp = 10 mol - m~3 avec V en litres.

Zmaz = 1,0 x 1073 mol = 1,0 mmol

COMPRENDRE

Deux chiffres significatifs, comme ¢y, la donnée
la moins précise. Le calcul se fait de téte :
I'épreuve est sans calculatrice.

EEE) Definir le temps de demi-réaction et trouver sa valeur a partir du graphe de I'annexe.

Données utiles z,,,, = 1,0 mmol (3.3.4)
( N

P . PIEGE
Le temps de demi-réaction ¢, est la durée au bout de laquelle o .
T La courbe du graphe s'arréte vers 0,64 mmol a

I'avancement atteint la moitié de sa valeur finale : z(t ) = ?f 27 min : ce n'est pas I'avancement final. Prendre
la moitié de cette valeur donnerait un temps faux
d'environ 7 min.

n €
La réaction est totale : 7 = T4, donc 7f = 0,50 mmol.

Sur le graphe, le point de la courbe d'ordonnée 0,50 mmol a pour
abscisse environ 16 min.

t1/2 ~ 16 min

\ /

z (mmol)

1

0,8

06 /

'rma,z:/Q - Ov50/

0,4

0,2

t19 ~ 16

t (min)

3.3.5 - Graphe de I'annexe : lecture du temps de demi-réaction
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@ On reproduit la méme expérience a 20 °C. Tracer sur le graphe de I'annexe l'allure de la courbe obtenue et justifier le

tracé.
f 1 [ PIEGE
La température est un facteur cinétique : & 20 °C au lieu de 30 °C, la . _
| . AN . R . Tracer une courbe qui plafonne plus bas : la
vitesse volumique de réaction est plus faible a chaque instant. température modifie la vitesse, pas I'état final

« La courbe part de la méme origine, avec une tangente moins d'une transformation totale.

inclinée.

* Elle reste en dessous de la courbe a 30 °C.

¢ Les quantités initiales sont inchangées et la réaction reste totale :
elle tend vers le méme avancement final z,,.,, = 1,0 mmol, atteint
plus tard.

Courbe a 20 °C située sous la courbe a 30 °C, de méme origine et
de méme limite x4, ; t1/2 €st plus grand.

| J
x (mmol)
1,0
0,8
30 °C
0,6
0,4
0,2
0 5 10 15 20 25 30

t (min)

3.3.6 - Graphe de I'annexe complété : en orange, allure de la courbe a 20 °C
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