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Exercice 1
On étudie la réaction d’estérification de l’acide méthanoïque avec le pentan-1-ol. Pour cela on mélange 19.2 mL  d’acide avec 55 mL  d’alcool et on maintient la température du mélange obtenu à une valeur ( constante.

1°/Montrer que le mélange est équimolaire et que le nombre de mole de chacun des deux réactifs est de 0.5 mole.  On donne : 

(pentan-1-ol=0,8g.cm-3 ;(acide méthanoïque =1,2g.cm-3 ;MC=12 g.mol-1 ; MH=1g.mol-1 ;  MO=16g.mol-1. 

2°/Ecrire l’équation de la réaction d’estérification et donner ses caractères.

3°/On prélève un volume V = 2 mL du mélange toutes les 5 minutes et après refroidissement on dose l’acide restant avec une solution de soude de concentration  CB = 1 mol.L-1 . 

3°/a- Etablir l’expression de la quantité de matière d’acide restant dans le volume V à un instant t en fonction de la concentration CB et du volume VB  de soude versé à l’équivalence. 

b- Calculer la quantité de matière d’acide n0 contenu initialement dans le volume V.

c-Déduire l’expression de la quantité de matière d’ester formé dans le volume V à un instant t en fonction de n0 , CB et VB . 

4°/Les différents dosages ont permis de tracer la courbe ci-contre traduisant la variation du nombre de moles d’ester formé au cours du temps .

a-Déterminer  la composition du mélange à un instant t ( 20 min. .

b-Définir et calculer la constante d’équilibre K de la réaction d’estérification étudiée.

Exercice 2
On considère la réaction chimique schématisée par :    PCl5 (g)    (   PCl3 (g) +  Cl2 (g).
A une température égale à 200 °C, On introduit dans une enceinte de volume constant une certaine quantité de PCl5. A l’équilibre dynamique, on trouve 0,097 mole de PCl5 et 0,103 mole de PCl3.

1°/a-Calculer la quantité de matière de PCl5 initialement introduite.

b-A cette température, la constante d’équilibre associée à cette transformation est K=7,29 10-3. Calculer alors le volume de l’enceinte.   

2°/On considère un système chimique, à la température 200 °C, formé par : 0,05 mole de Cl2 ; 0,05 mole de PCl3 et 0,316 mole de PCl5.                              
a-Calculer la fonction ( des concentrations relative à cette transformation.

b-Montrer que le système n’est pas dans un état d’équilibre chimique. Dans quel sens évolue spontanément la réaction ? Justifier la réponse.

c-Déterminer la nouvelle composition du mélange lorsque l’équilibre dynamique s’établi.
Exercice 3
On réalise dans des tubes scellés l’estérification de l’acide méthanoïque HCOOH avec l’éthanol C2H5-OH. Chacun des tubes contient à l’instant initial de date t = 0, une quantité de 0,5 mol d’acide méthanoïque et une autre de 0,5 mol d’éthanol. 

1°/Ecrire l'équation de l'estérification qui se produit.  

2°/A chaque heure, on dose avec une solution d’hydroxyde de sodium, l’acide restant dans un tube, à l’exception d’un tube noté (T). Ceci permet de tracer la courbe de la figure ci-contre, traduisant l’évolution temporelle de la quantité de matière na d’acide restant. 

a-Dresser le tableau d’avancement de l’estérification qui se produit.

b-Calculer le taux d’avancement final (f de cette estérification. En déduire si elle est totale ou limitée. 

3°/Le système chimique, siège de cette réaction, est formé d’une seule phase liquide de volume V. Montrer que la constante d’équilibre K de cette estérification est sensiblement égale à 4.

4°/Le tube (T) dont l’acide restant n’a pas été dosé, contient à un instant t1, 0,25 mol d’acide, 0,25 mol d’alcool, 0,25 mol d’ester et 0,25 mol d’eau.

a-Pour que les quantités d’acide, d’alcool et d’ester restent inchangées et égales respectivement à 0,25 mol, à partir de l’instant t1 préciser, en le justifiant, si à cet instant l’on doit ajouter de l’eau ou extraire une partie de l’eau formée au cours de l’estérification.

b-Déterminer la quantité de matière ne d’eau qu’il faudrait ajouter ou extraire du tube (T) à l’instant t1. 
Exercice 4

  A la date t=0 et à une température constante, on introduit dans un bécher, n1=1,45 10-2 mole d’acide méthanoïque HCOOH et n2=9,00.10-3 mole d’éthanol C2H5OH et quelques gouttes d’acide sulfurique concentré. 

1- a- Ecrire l’équation de la réaction qui se produit en utilisant les formules semi développées. Donner le nom de l’ester formé.

b- Quel est le rôle de l’acide sulfurique concentré ?

2- a- Dresser le tableau descriptif d’évolution du système.

b- Déduire l’avancement maximal xmax de la réaction.

c-  Sachant que la constante d’équilibre de la réaction d’estérification est K=4, déterminer la composition finale du système chimique. 

d- Calculer le taux d’avancement final (f  de la réaction.

3- On divise le mélange en 10 volumes égaux, chaque prélèvement est versé dans un tube à essais. Par la suite, on ferme chaque tube par un bouchon troué muni d’un tube effilé. Juste après, à instant t0 choisi comme origine des temps (t0=0), on plonge tous les tubes dans un bain-marie maintenu à une température égale à 80°C et on suit l’évolution du système par des dosages successifs de l’acide restant dans les différents tubes dégagés du bain-marie à des instants convenablement choisis par une solution aqueuse de soude de concentration molaire CB=0,1molL-1
a- Préciser le rôle du tube effilé.

b- A un instant t1 le volume de base versé pour atteindre  l’équivalence acido-basique est VBE=10mL. Calculer le nombre de mole d’acide dans le mélange. Déduire la composition du mélange à cet instant(t1).

c- Le système a-t-il atteint l’état d’équilibre chimique?

4- Dans une deuxième expérience, on mélange à t=0min, des quantités de matière égales(n0) d’acide, d’alcool, d’ester et d’eau.

a- Déterminer le sens d’évolution spontanée de la réaction.

b- Sur le graphe de la figure 1, on a représenté deux courbes C1 et C2  correspondant à l’évolution au cours du temps des quantités de matière d’acide et d’ester. Identifier C1 et C2.

c- Prélever du graphe la composition initiale et finale du mélange.

d- Calculer la nouvelle valeur du taux d’avancement final (’f de la réaction. Comparer (’f et (f . Conclure.
Exercice 5
  A la date t=0 et à une température constante, on mélange dans un bécher, n1 mole de méthanoate d’héthyle HCOOC2H5  et n2 mole  d’eau avec n2=6n1 et quelques gouttes d’acide sulfurique concentré. On divise le mélange en 20 volumes égaux, chaque prélèvement est versé dans un tube à essais. Juste après, à instant t0 choisi comme origine des temps (t0=0), on plonge tous les tubes dans un bain-marie maintenu à une température constante et on suit l’évolution du système par des dosages successifs de l’acide formé dans les différents tubes dégagés du bain-marie à des instants convenablement choisis par une solution aqueuse de soude de concentration molaire CB=0,2 mol.L-1. Les résultats des mesures ont permis de tracer la courbe représentant l’évolution au cours du temps de la quantité de matière d’ester dans le mélange (voir figure 1 ).

I-/

a- Ecrire l’équation de la réaction d’hydrolyse qui se produit.

b- Quel est le rôle de l’acide sulfurique concentré ?

c- En se servant du graphe déterminer :

·  n1 et n2 puis dresser le tableau descriptif d’évolution du système.

· La composition du système chimique à l’équilibre dynamique.

d- Calculer le taux d’avancement final de la réaction ainsi que la constante d’équilibre K associée à la réaction d’hydrolyse.

a. Donner un schéma annoté du dispositif du dosage.

b. Calculer le volume de base ajouté à l’équivalence à l’instant t=30 min.

c. Expliquer pourquoi le volume de soude nécessaire au dosage du tube n°1 est inférieur au 

       volume de soude nécessaire au dosage du tube n° 20.

II-/ dans une deuxième expérience, le même mélange d’ester et d’eau est pris dans son état d’équilibre. A un instant t1 pris comme origine de temps, on ajoute à ce mélange 11,65 mL d’éthanol et 2,74 mL de méthanoate d’éthyle.

1- Montrer que la nouvelle composition du mélange est :

n(ester)=0,068 mol; n(alcool)=0,2 mol ; n(eau)=0,534 mol et n(acide)=0,066 mol.

On donne M(C)=12 g.mol-1 ; M(H)=1 g.mol-1 ; M(O)=16 g.mol-1 ; ((méthanoate d’éthyle) =0,92 g.mL-1 et ((éthanol) =0,79 g.mL-1 .

2- Déterminer le sens d’évolution spontanée du système chimique.

3- Enoncer la loi d’action de masse et déterminer la composition molaire du système chimique à l’équilibre dynamique.


III- Dans une troisième expérience, on mélange, à un instant t=0 min
, a mole de méthanoate d’éthyle ; a mole d’eau ; b mole d’acide méthanoïque
 et b mole d’éthanol et à l’aide du dosage d’acide présent dans le mélange on 
a pu suivre l’évolution au cours du temps de la composition molaire du système
 chimique. Le graphe de la figure 2 représente l’évolution de la quantité de 
matière d’acide et d’ester en fonction de l’avancement x de la réaction.

1- Quel est le sens d’évolution de la réaction ?
2- En utilisant la loi d’action de masse, trouver une relation entre les quantités
 de matière finales d’acide et d’ester. Déduire graphiquement et sans calcul 
la valeur de l’avancement final xf de la réaction.
3- La composition initiale du mélange a- t – elle un effet sur :

a- La constante d’équilibre K.

b- Le taux d’avancement final 

Justifier la réponse dans chaque cas.
Exercice 6
I- Le taux d’avancement final d’une réaction est le rapport : (f= xf /x max
On donne ce taux d’avancement final dans le cas d’un mélange équimolaire d’alcool et d’acide 
 - Pour les alcools primaires      (f= 67 %

 -  ,,             ,,     secondaires  (f= 60 %

 1-En appliquant la loi d’action de masse, dans le cas d’un mélange équimolaire, montrer que la constante d’équilibre s’écrit sous la forme  K = (f² / (1-(f)² .

   2- Calculer pour chaque classe d’alcool la constante d’équilibre K relative à la réaction d’estérification 

   II- 1/ On réalise une réaction d’estérification en mélangeant à t=0 un volume V1 =14,3 mL d’acide éthanoïque C2H4O2  de densité d1 =1,05 gcm-3   et un volume V2= 19,2 mL  d’alcool, de densité d2 = 0,785 et de formule brute C3H8O.

a-Quelle est la composition initiale du mélange. On donne MC = 12 g.mol-1 ; MO=16 g.mol-1 MH= 1 g.mol-1 
b-déterminer le sens d’évolution spontanée de la réaction.

a- Dresser le tableau d’avancement de la réaction.

 2/ On prépare 10 tubes à essai propres et secs et à l’aide d’une pipette graduée on verse 3,35 ml du mélange obtenu dans chacun d’eux puis on les place dans un bain marie. Pour déterminer la composition du mélange à t= t1, on retire un tube, on le refroidit avec l’eau glacée et on dose l’acide restant par une solution d’hydroxyde de sodium 1 M , on obtient l’équivalence pour un volume de soude versé vb=10 cm3.

a/ déterminer le nombre de mole d’acide à l’instant t1 , en déduire le nombre de mole d’ester formé à cet instant.

 b/ Calculer à t = t1 , le taux d’avancement de la réaction.

 c/ Le système a t-il atteint l’équilibre ? Discuter selon la classe de l’alcool.

3/ On se place dans le cas où le système n’a pas atteint l’équilibre. 

   a/ Ecrire l’équation de la réaction d’estérification 

   b/ On considère une deuxième expérience dont le mélange initial est formé de 3 g d’acide éthanoïque, 3  g d’alcool, 5,1 g d’ester et 0,9 g d’eau.

· Dans quel sens évolue la réaction ?

· Dresser le tableau descriptif d’évolution du système chimique.

Déterminer la composition du mélange à l’équilibre dynamique.
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