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Syntheése d'un ester Quotient de réaction et constante d'équilibre

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

Physique-chimie - La menthe poivrée - 4 points
Tableau d'avancement et rendement

Vitesse volumique de réaction

La menthe poivrée

Bac S 2005 Antilles-Guyane rattrapage (ancien programme) - Exercice 2

A quelle famille chimique appartient le menthol ?

4 points

La molécule de menthol porte un groupe hydroxyle —OH lié & un
atome de carbone tétraédrique.

Le menthol appartient a la famille des alcools.

Durée conseillée 52 min

COMPRENDRE

Le carbone qui porte —OH est lié & deux autres
atomes de carbone : c'est un alcool secondaire.
Cette précision n'est pas exigée ici.

Donner le nom et la formule semi-développée de I'acide carboxylique qui, avec le menthol, permet de synthétiser

I'éthanoate de menthyle.

e

Le nom de I'ester commence par « éthanoate » : la chaine carbonée
de l'acide comporte deux atomes de carbone.

Acide éthanoique : CH;—COOH, soit CH3;—C(=0)—O0OH en
détaillant le groupe carboxyle.

J

METHODE

Dans le nom d'un ester, le premier mot
(terminaison « -oate ») vient de l'acide
carboxylique, le second (terminaison « -yle »)
vient de I'alcool.

A l'aide des formules semi-développées (simplifiée pour le menthol), écrire I'équation de la réaction de synthése de

I'ester.

L'acide carboxylique réagit avec l'alcool pour donner l'ester et de I'eau

CH3;—-COOH + R—OH = CH3—-COO—-R + H,O

PIEGE

Oublier la molécule d'eau parmi les produits, ou
ecrire I'ester R—COO—CHj : le groupe R du
menthol se fixe sur I'atome d'oxygéne, pas sur le
carbone.

On mélange a l'instant initial I'acide carboxylique et le menthol. Donner I'expression du quotient de réaction @ et calculer

sa valeur a l'instant initial.

Données utiles n;(acide) = 0,10 mol ; n;(menthol) = 0,10 mol

P
L'eau n'est pas le solvant : elle figure dans le quotient de réaction,

comme les trois autres espéeces.
0, - [CH;COOR| [H20]
" [CH3COOH] [ROH]
A linstant initial, le mélange ne contient ni ester ni eau :
[CH3COORJ; = [H,0]; = 0.

Qr,i =0

J

PIEGE

Retirer 'eau de I'expression par habitude des
solutions aqueuses. Ici I'eau est un produit
présent en quantité comparable aux autres
especes : sa concentration doit apparaitre.

La constante d'équilibre K de cette réaction vaut 2,3 a 70 °C. Quel est le sens d'évolution spontanée du systeme ?

Données utiles K =2,3;Q,; =0 (1.4)

P
On compare le quotient de réaction initial a la constante d'équilibre :

Qr7i=0<KZ2,3.

Le quotient de réaction doit augmenter jusqu'a atteindre K.

Le systeme évolue spontanément dans le sens direct : il se forme
de l'ester et de l'eau.
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Critere d'évolution : si @, < K, sens direct ; si
Q: > K, sens inverse ; si Q, = K, le systéme
est a I'équilibre et n'évolue plus.
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Pourquoi faut-il placer les tubes a essais dans la glace avant le titrage ? Justifier.

p
La température est un facteur cinétique : en refroidissant brutalement

le tube, on ralentit trés fortement I'estérification (c'est une trempe).

La composition du mélange reste alors pratiquement celle de l'instant
ourle tube a été sorti du bain-marie.

La trempe fige le systéme : le titrage donne la quantité d'acide
restant a la date du prélévement.

J

COMPRENDRE

Sans trempe, la réaction se poursuivrait pendant
le titrage et la quantité d'acide mesurée ne
correspondrait a aucune date précise.

m Ecrire, & l'aide des formules semi-développées, I'équation de la réaction support du titrage de I'acide carboxylique par la

solution d'hydroxyde de sodium.

L'acide éthanoique céde union H' & lion hydroxyde (réaction acide-
base) :

CH;—-COOH + HO™ — CH3—-COO™ + H,0

PIEGE

Faire figurer Na™ dans I'équation : c'est un ion
spectateur. Vérifier aussi la conservation de la
charge : une charge négative de chaque coté.

Compléter le tableau d'avancement de la réaction écrite en 1.3 (annexe a rendre avec la copie) et déterminer ,,,,.

Données utiles n;(acide) = n;(menthol) = 0,10 mol

-

Le tableau complété figure ci-dessous. Tous les nombres
stoechiométriques valent 1.
Si la transformation était totale, le réactif limitant serait entierement

consommeé. Le mélange initial est stoechiométrique, donc les deux
réactifs disparaitraient ensemble :

0,10 — Zae = 0

Tmaz = 0,10 Mol

Equation + ROH =
Etat Avancement Quantités de matiere (mol)
Initial 0
Intermédiaire X
Final X¢

3.1 - Tableau d'avancement de I'annexe, complété (en orange)

PIEGE

Ecrire « excés » ou « solvant » dans la colonne
de l'eau. Il n'y a pas d'eau au départ : sa
quantité vaut 0, puis z.

m A l'aide de la courbe du graphique A, calculer le rendement de la réaction. Conclure.

Données utiles z,,,, = 0,10 mol (3.1)

-

Sur le graphique A, la courbe atteint un palier : la quantité d'ester
formee n'évolue plus et vaut z; = 0,060 mol.

Le rendement est le rapport de la quantité d'ester obtenue a la
guantité maximale attendue :

 Zmee 0,10

COMPRENDRE

Les données ont deux chiffres significatifs (0,10
mol ; 0,060 mol) : le résultat s'écrit 0,60, soit 60
%.

A LA CALCULATRICE

0.060

n =60 % : le rendement est inférieur a 100 %, la transformation est
limitée (non totale).
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U
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n ester formé (mol)
0,070

0,060

0,050

0,040

0,030

0,020

0,010

t t t (min)

3.2 - Graphique A: lecture de la quantité finale d'ester

m Exprimer le quotient de réaction a I'équilibre en fonction de I'avancement final z; et des quantités de matiére initiales.

s N
En notant V' le volume du mélange, la ligne « état final » du tableau COMPRENDBE N .
_ Le volume disparait parce qu'il y a autant
donne : d'espéces au numérateur qu'au dénominateur.
. , )
[CH3COOR]éq = [H2O]éq —L4 ot [CHgCOOH]éq . [ROH}éq — C'est cAe qui permet de calculer K sans
V connaitre V.
0,10 — z;
14
L fierd L
2L 2L
g Vv 1%
Qrés = 510 2; 0,10 z;
X
1% 1%
Les volumes se simplifient :
Q i
ner (0,10 — x4)?
\ J

EXD A raide de la valeur expérimentale de z, déterminer la valeur de la constante d'équilibre K. Est-elle cohérente avec
celle fournie dans la partie 1 ?

Données utiles =y = 0,060 mol (3.2) ; K = 2,3 a 70 °C (partie 1)

s N

N L PIEGE
A lI'équilibre, K = b ) ) -
q Qreq Oublier le carré au dénominateur, ou diviser par
$f2 0,0602 Tmas AU lieu de 0,10 — x : on trouverait 1,5 ou
= = 2,25 0,36.

(0,10 —z;)? (0,10 — 0,060)2

K =~ 2,3 avec deux chiffres significatifs : valeur cohérente avec
celle de la partie 1.

A LA CALCULATRICE

0.0602

TMN10 — N nem 2
(0.10 — 0.060)

=~ 2.25
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€ comment évaluer graphiquement la vitesse de la réaction ?

( 1 dz ) [ METHODE
La vitesse volumique de réaction a la date ¢t est v = va avec V le Pour le coefficient directeur, choisir deux points
volume (constant) du mélange. L éloignés sur la tangente (pas sur la courbe) et
calculer 25— "4
D'aprés le tableau d'avancement, negier forms = «, donc v = tg — 1ty
l dNester formé
Vv dt
dnester formé - . N N
Or - est le coefficient directeur de la tangente a la courbe a
la date t.

On trace la tangente a la courbe a la date ¢, on calcule son
coefficient directeur, puis on le divise par V.

\ J

m Comparer les vitesses v; (@t = t;) et vy (@ t = ty) et justifier I'évolution de la vitesse de la réaction au cours du temps.

e ~N

La tangente a la courbe est plus inclinée a la date t; qu'a la date ¢, : son coefficient directeur est plus grand en ¢;.

v; > vy : la vitesse de la réaction diminue au cours du temps.

Justification : la concentration des réactifs est un facteur cinétique. Les réactifs sont consommeés, leur
concentration diminue, donc la vitesse diminue. Elle s‘annule lorsque I'équilibre est atteint (tangente horizontale).

\ J

n ester formé (mol)
0,070

0,060

—

0,050
0,040
0,030
0,020

0,010

51 t t (min)

3.6 - Graphique A : tangentes a la courbe aux dates ¢, et ¢,
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n Attribuer, en justifiant, les courbes a, b et ¢ du graphique B aux expériences 1, 2 et 3.

Données utiles expérience 1 : 0,10 mol d'acide, 0,10 mol de menthol, 70 °C ; expérience 2 : mémes quantités, 20 °C ; expérience 3 :
0,20 mol d'acide, 0,10 mol de menthol, 70 °C

s N
Expériences 1 et 2 : mémes quantités initiales, seule la température . o o .
1 A 1 . o La température modifie la durée nécessaire pour
change. La température est un facteur cinétique : a 20 °C la réaction atteindre I'équilibre, trés peu sa composition
est plus lente qu'a 70 °C. La courbe ¢, de pente la plus faible et qui n'a pour une estérification : les courbes b et ¢

COMPRENDRE

pas encore atteint son palier, correspond a l'expérience 2. tendent vers la méme limite.

Expériences 1 et 3 : méme température, mais l'acide est en exces METHODE

dans l'expérience 3. La concentration initiale en réactif est plus grande Comparer les expériences deux a deux, en ne
- la vitesse initiale est plus élevée (tangente a l'origine plus inclinée). EIE] WEITER G SE ZEGERITE 1 (e,

regarder deux choses : la pente a I'origine

De plus, I'excés d'un réactif augmente la quantité d'ester formée a (cinétique) et la hauteur du palier (état final).

I'équilibre : le palier est plus haut. C'est la courbe a.

La courbe b, intermédiaire, correspond donc & I'expérience 1.

Courbe a : expérience 3 ; courbe b : expérience 1 ; courbe c :
expérience 2.
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