TP 11                        
ESTERIFICATION ET HYDROLYSE

I. OBJECTIF:

· Déterminer l’état d’équilibre d’ une réaction d’estérification et d’une réaction d’hydrolyse d’un ester pour un mélange initial équimolaire puis en présence d’un excès de l’un des réactifs.

· La réaction d’estérification étudiée (E) est la réaction entre l’acide éthanoïque et l’éthanol conduisant à la formation d’un ester ( éthanoate d’éthyle) et à de l’eau suivant l’équation – bilan suivante :

CH3COOH + CH3CH2OH   =  H2O  + CH3COOCH2CH3


................................+ ....................... =………….+…………………………………….

· La réaction d’hydrolyse étudiée (H) est la réaction inverse entre l’éthanoate d’éthyle et l’eau.

II. MANIPULATION:

Le port de lunettes est obligatoire

La réaction est lente : pour l’accélérer on chauffe et on ajoute un catalyseur : l’acide sulfurique.

On admettra que le temps de chauffage proposé a permis d’atteindre l’état d’équilibre.
1. Réalisation des différents mélanges initiaux:

· Les volumes seront mesurés à l’aide d’une éprouvette graduée

· Les produits seront introduits dans un ballon de 250 mL.

	N°
	Réaction étudiée
	Volume d’éthanol
	Volume d’acide
	Volume d’ester
	Volume d’eau

	1
	Estérification /mélange équimolaire
	7,3 mL
	7,15 mL
	
	

	2
	Estérification/excès d’alcool
	14,6 mL
	7,15 mL
	
	

	3
	Hydrolyse/mélange équimolaire
	
	
	12,2 mL
	2,25 mL

	4
	Hydrolyse/ excès d’eau
	
	
	12,2 mL
	4,5 mL


2. Réalisation de la réaction :

· Ajouter quelques grains de pierre ponce dans le ballon.

· Ajouter , avec précautions, 1 mL d’acide sulfurique concentré (mesuré à l’aide d’une pipette jaugée et d’une propipette). Agiter

· Mettre en route le réfrigérant et chauffer ensuite le mélange à reflux pendant 30 minutes.

Remarque: si l’ébullition est trop forte, réduire la température du chauffe-ballon
· Au bout des 30 minutes, arrêter le chauffe-ballon. Refroidir le ballon sous un courant d’eau froide.

3. Dosage de l’acide éthanoïque restant et de l’acide sulfurique:

· Verser le contenu du ballon dans une fiole jaugée de 50 mL(ne pas introduire les grains de pierre ponce).

· Rincer le ballon avec de l’eau distillée que l’on verse également dans la fiole jaugée.

· Agiter un peu pour faciliter la dissolution de l’ester et ajuster à 50 mL avec de l’eau distillée.

· Bien agiter à nouveau et prélever aussitôt 10 mL du mélange avec une pipette jaugée.

· Les introduire dans un bécher.

· Ajouter quelques gouttes de phénolphtaléine 

· Effectuer un dosage rapide par la solution d’hydroxyde de sodium de concentration 2 mol/L. A l’équivalence, la solution devient rose.

· Effectuer un deuxième dosage précis. Noter la valeur dans le tableau des résultats.

4. Résultats:

Compléter le tableau:

	Manipulation
	1
	2
	3
	4

	Volume équivalent en mL
	
	
	
	


III. EXPLOITATION DES RESULTATS:

Données :   concentration de la solution d’hydroxyde de sodium CB = 2 mol/L

	produit
	teb (°C)
	M ( g/mol)
	densité

	acide éthanoïque
	118
	60
	1,05

	éthanol absolu
	78
	46
	0,79

	éthanoate d’éthyle
	77
	88
	0,90

	eau
	100
	18
	1

	acide sulfurique (98%)
	
	95
	1,835


1. Mode opératoire:

· Faire un schéma du dispositif utilisé pour le chauffage à reflux.(cf page 244 de votre livre)

· Justifier la nécessité de ce chauffage à reflux.

· Quel est le rôle des grains de pierre ponce?

2. Détermination du rendement:

· A l’aide de la densité, du volume et de la masse molaire, calculer les quantités initiales des réactifs introduits dans le ballon pour chaque mélange .

· Déterminer, de même, la quantité d’acide sulfurique introduit. 

La dissolution de l’acide sulfurique dans l’eau donne lieu à la  réaction :  H2SO4 +  2 H2O  =  SO42- + 2 H3O+.

En déduire la quantité d’ions H3O+ , notés ns, apportés par l’acide sulfurique.

· Lors du dosage, les ions hydroxyde OH- apportés par la solution d’hydroxyde de sodium réagissent :

d’une part avec les ions H3O+ apportés par l’acide sulfurique suivant la réaction  H3O+ + OH- = 2H2O

d’autre part avec l’acide éthanoïque présent suivant la réaction : CH3COOH + OH- = CH3CO2- + H2O

La quantité d’ions OH- nécessaire au dosage de 10 mL du mélange réactionnel  sera notée neq(OH-).

Quelle serait la quantité d’ions HO- nécessaire au dosage de la totalité du mélange soit 50 mL ? 

En déduire  que la quantité finale d’acide éthanoïque, notée nf(acide), contenue dans la totalité de la fiole de 50 mL, est donnée par la relation :  nf (acide)  = 5 neq ( HO-) – ns     .

      La calculer    

· Calculer le taux d’avancement final puis le rendement (en cas d’excès, le rendement est calculé par rapport au réactif limitant)

· Compléter le tableau suivant avec tous ses résultats et conclure

	Manipulation
	1
	2
	3
	4

	Quantités de
	acide:
	acide:
	ester:
	ester:

	matières initiales
	alcool:
	alcool:
	eau:
	eau :

	Quantité finale en acide éthanoïque
	
	
	
	

	Rendement
	
	
	
	


3. Questions:

· Dans les manipulations 2 et 4,pourquoi a-t-on choisi l’alcool et l’eau comme réactif en excès ?

· Pourrait-on pour déplacer l’équilibre, distiller l’ester au fur et à mesure de sa formation?

DEPLACEMENT DE L’EQUILIBRE PAR DISTILLATION DE L’ESTER:

Données:


	
	acide formique
	éthanol
	formiate d’éthyle
	eau

	( (en g/cm3)
	1,22
	0,79
	0,91
	1,00

	teb (en °C)
	100,7
	78,5
	54,3
	100,0


réaction de synthèse du formiate d’éthyle :

Le formiate d’éthyle(ou méthanoate d’éthyle) est un ester à odeur de rhum. Il peut être synthétisé par réaction entre l’acide formique(ou méthanoïque) et l’éthanol en présence d’acide sulfurique comme catalyseur.

Donner la formule semi-développée de l’ester: _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ 

Ecrire l’équation-bilan de la réaction de synthèse:

Montrer que la distillation de l’ester permet d’augmenter le rendement.

Protocole expérimental:

Dans un ballon,on introduit:

20 mL d’acide formique pur (pipette jaugée)

40 mL d’éthanol (éprouvette graduée)

20 gouttes d’acide sulfurique concentré 

quelques billes de verre.

On réalise un montage de distillation fractionnée à schématiser ci-contre(
Quand la distillation est terminée,on pèse la quantité d’ester formé: m = _ _ _ _ _ _ _ 

Questions:

Comment repère-t-on la fin de la distillation?

Déterminer le rendement de la réaction et conclure.

