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Introduction

Dans le laboratoire on peut réaliser un dosage

< = . <
Tl M de I'aspirine comme midicament

Le pH de I’eau d’un aquarium doit étre maintenu entre 6,5 et 7,5 ; car la
diminution du pH favorise la multiplication du nombre de quelques
bactérie qui consomme le dioxygene dissout dans 1’eau et
I’augmentation du pH favorise la sédimentation du carbonate de
calcium sur les feuille des plantes qui existent dans 1’aquarium .

* Quelle sont les lois qui agissent sur les équilibres acido-basique ?

* Comment peut-on distinguer un couple acide/base ?

* Quels sont les principes du dosage acido-basique et comment le
réalise-t-on ?
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I. Comment défini et utiliser le produit ionique de

I’eau?

1. Autoprotolyse de 1’eau

1= [eau H,O : une base pour le couple H30™ (aq) /H,O(1)
w5 acide pour le couple HyO(l)/HO™ (aq) -

I’eau est un ampholyte
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I. Comment défini et utiliser le produit ionique de
I’eau ?

il existe une réaction acido-basique enter ’acide H>O et la base H,O
d’équation chimique :

HyO(l) +H,0(l) = H;0" (aq) + HO (aq)

Cette réaction est appelée autoprotolyse de Ieau ,
A 25°C , dans I’eau pure :
pH.q =7,V = 1l1a masse volumique de I’eau poq, = 1g/ml
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Comment défini et

utiliser le produit 2. Taux d’avancement final de la réaction d’autoprotolyse

ionique de I’eau ?

Etablissons le tableau d’avancement relatif  cette réaction :

Equation chimique 2H,0(l) — HO™ (aq) + H30™ (aq)
état avancement | n;(H,0) | — | n(HO™) | n(H30™)
état initial x=0 n; - 0 0
aI’équilibre Xeg i —2%eq | — Xeq Xeq
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I. Comment défini et utiliser le produit ionique de

I’eau?

L’avancement a I’équilibre pour un volume V , vaut :
Xeg = Neg(H30") = [H30™],,.V = 10 PHea

A25°C, pHpy =T et V= 1,0, x,y = 1,0 x 10~ "mol /1

5 . _
I’avancement maximal vaut x,,,,, = —
2
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I. Comment défini et utiliser le produit ionique de
I’eau ?

La quantité initiale d’eau dans un volume V , s’exprime en fonction de
la masse volumique d’eau py et la masse molaire M de 1’eau :

_ po.V
M
po.V  1,0x10%.1,0

M T axiso omel

Xmax =
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I. Comment défini et utiliser le produit ionique de
I’eau ?

Le taux d’avancement final vaut alors :

_ Xeq _1,0x1077

SRy 28

=3,6x107°

Ce taux d’avancement est tres faible .

Dans I’état final , la quantit€ d’eau ney = n; —2.Xeq >~ n;

L’eau pure contient essentiellement des molécules d’eau et tres peu
d’ions oxonium et hydroxyde.
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la constante
d’acidité d’un
couple
acide/base ?

Comment
comparer le
comportement
d’acides ou de
bases en solution ?

I. Comment défini et utiliser le produit ionique de
I’eau ?

La réaction d’autoprotolyse de I’eau est trés limitée .

H,0(1) + H,0(l) = H30" (ag) + HO™ (aq)

Dac
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Comment défini et
utiliser le produit
ionique de I’eau ?

Comment définir
la constante
dacidité d’un
couple
acide/base ?

Comment
comparer le

comportement
d’acides ou de

bases en solution ?

I. Comment défini et utiliser le produit ionique de

I’eau?

Dans toute solution aqueuse , le produit ionique de I’eau est défini par :

Ke = [H30+]eq X [HO_]gq

avec [H30™ ),y et [HO™ |,y exprimées en mol/l .

* K, est indépendant de la nature des espéces dissoutes dans la solution .
* K, ne dépend que de la température : 4 25°C, K, = 1,0 x 10714

11 (2016-2017) 2éme Bac SM

allal Mahdade

QC



Pour des raisons de commodité , on utilise souvent le pK, défini par :
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Comment défini et
utiliser le produit
ionique de ’eau ?

Comment définir
la constante
d’acidité d’un
couple
acide/base ?

Comment
comparer le
comportement
d’acides ou de
bases en solution ?

I. Comment défini et utiliser le produit ionique de
I’eau ?

La valeur de K, croit avec la température et celle de pKe , varie en sens
inverse , et diminue lorsque la température augmente .
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Comment défini et
utiliser le produit
ionique de I’eau ?

Comment définir
la constante
dacidité d’un
couple
acide/base ?

Comment
comparer le
comportement
d’acides ou de
bases en solution ?

I. Comment défini et utiliser le produit ionique de
I’eau ?

On dispose de deux solutions A et B . A 25°C , 1a concentration en ions
HO~ dans la solution A vaut : [HO |4 = 5,5 x 10~3mol/l et le pH de la

solution B vaut pHp = 8,4 .
En utilisant les propriétés de la fonction log . Déterminer

© Le pH de la solution A
© la concentration en ions HO~ dans la solution B .

u]
)|

1
ul
!

14 (2016-2017) 2éme Bac SM allal Mahdad

e

) (>



I. Comment défini et utiliser le produit ionique de
I’eau ?

Transformation et
réaction
acido-basique

allal Mahdade

Introduction
Comment défini et _

utiliser le produit

fonique de 'eau’? Le pH se détermine a partir de la concentration en ions HO ™, exprimée
Comment définir en mOl/l , par la re]atlon .

la constante
d’acidité d’un

couple
;u'i(:v/h;hv 2 pH = pKe aF lOg [H 0_]

La concentration en ions HO™ se déduit du pH par la relation :

bases en solution ?

[HO ] = 10PH—PK) ol /1

=} =) = = Q0
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I. Comment défini et utiliser le produit ionique de
I’eau ?

4. Solutions neutres, acide , basique

D’apres la définition du produit ionique on peut déduire :

1 dans une solution neutre on a [H30"| = [HO ™| soit : pH = %pKe a
25°ConapH =17

1 : dans une solution acide [H30"| > [HO™] soit pH < %p[(e a2s5°C
onapH <7

= dans une solution basique : [H30™] < [HO ™| soit pH > %pKe a25°c
onapH >7
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II. Comment définir la constante d’acidité d’un
couple acide/base ?

1. Définition

Soit le couple acide/base suivant :

AH(aq)/A™ (aq)

La constante d’acidité K4 associée a ce couple est :

[A7Jeg-[H30% g

K =
A [AH].q

K4 ne dépend que de la température .
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II. Comment définir la constante d’acidité d’un

couple acide/base ?

Le pKy4 du couple AH(aq)/A™ (aq) est définit par :

\pKA = —log(Ka) \

18 (2016-2017) 2éme Bac SM

allal Mahdade



II. Comment définir la constante d’acidité d’un
couple acide/base ?

Transformation et
réaction
acido-basique

allal Mahdade

Quelque valeurs de pKy , 2 25°C

Comment définir nom d, aCide pKA Couple
o constane ion oxonium 0 H;0™" /H,0
cidebase? acide méthanoique | 3,8 HCOOH /HCOO~

acide benzoique 42 | CeHsCOOH/CsHsCOO~
acide éthanoique 4,8 CH3;COOH/CH3COO~
ion ammonium 9,2 NH, /NH;3
eau 14 HO/HO~
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II. Comment définir la constante d’acidité d’un
couple acide/base ?

2. Relation enter pH et pKy

Pour tout couple acide/base , on peut écrire :

_ [Bleg-[H30"], B B8],
Ky = ‘l[qu = log(Ky) = log[H;0"] +log ([A]ez>
i)

P =r—is (2
i
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Transformation et
réaction
acido-basique

e 3. Constante d’acidité des couples de 1’eau

I’eau : espece amphotere

a. Pour le couple H30" /H,0

Comment définir K1 du couple H30™ /H, O est la constante d’acidité associée a la
! constante réaction de H30™ avec de ’eau :

d’acidité d’un
couple
acide/base ?

H30% (aq) + H,O(l) = HyO(l) + H3;0™" (aq)

Donc :

H;0%)
Hy0"]

=1

Ka1 =
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II. Comment définir la constante d’acidité d’un
couple acide/base ?

b. Pour le couple H,0/HO~
K42 du couple H,O/HO™ est la constante d’acidité associée a la
réaction de la base HO~ avec de I’eau :

H,O0+H,0(l) = H;0" (aq) + HO (aq)

donc K4 est :
Kao = [H30T).[HO"]| =K,

pKa> = pK,
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II. Comment définir la constante d’acidité d’un

couple acide/base ?

4. Constante d’acidité associée a une réaction acido-basique .

Soit la réaction acido-basique entre I’acide A| du couple A; /B! et la

base B, du couple A,/B; :

Ai(aq) + B2(aq) = Bi(aq) +Az(aq)

la constante d’équilibre associée a 1’équation de la réaction est la

suivante :
K — [AZ]eq-[Bl]eq ~ K= [Bl]eq[H.%OJr]eq [A2]eq
[Al]eq-[BZ]e‘I [Al]eq [BZ]eq[H3O+]eq
- @ 10— PKai

T Ky 107PKa2

— 10PKa2—PKa1)
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1. Comparaison des solutions acides .

activité expérimentale
on considere deux solutions S; et S»

ﬁ,";,“l;:ﬁ;‘r‘ - [ Si solution acide éthanoique CH;COOH | K4(CH;COOH/CH;COO~) =1,8.10 [ pH=3,4
comportement |5 solution acide méthanoique HCOOH | Ko(HCOOH/HCO0O~ ) =1,8.10"% | pH=2,9
d’acides ou de

bases en solution ?
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III. Comment comparer le comportement d’acides
ou de bases en solution ?

1. Ecrire I’équation de la réaction lorsqu’on fait dissoudre 1’acide HA

dans I’eau

2. Donner I’expression du taux d’avancement final de cette réaction en

fonction du pH et de la concentration apportée C .
3. Compléter le tableau suivant :

acide méthanoique

acide | acide éthanoique
pH 3.4 2.9
T _ N
K4 1,8.107° 1,8.10°%
PK4 =

25(2016-2017) 2éme Bac SM
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III. Comment comparer le comportement d’acides
ou de bases en solution ?

4. Comment varie le taux d’avancement final en fonction du pH des
solutions acides de méme concentration ?

5. Quelle est I’influence de laa valeur de la constante d’acidité K4 sur le
taux d’avancement final ?

6. Ecrire I’expression de K, en fonction de 7 le taux d’avancement final
dans le cas d’un acide .
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III. Comment comparer le comportement d’acides
ou de bases en solution ?

Pour une méme concentration apportée d’acide , un acide A| est plus
fort qu’un acide A, , si le taux d’avancement final de sa réaction avec

I’eau est plus grand

T > T2
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III. Comment comparer le comportement d’acides
ou de bases en solution ?

L’expression de la constante d’acidité K4 dans le cas d’une solution

acide est :

[CH;COO0™),y|[H30%).y  [H30']%,

AT T [CH;COOH],,  C—[H30"],

H;0"
Soit T = [H07]

% c’estadire [H30"]y =C.1

K4 est une fonction croissante de T donc , si : T > Tp = K41 > Ka2

d’ou pKA1<pKA2
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Introduction
Comment défini et
utiliser le produit

ionique de 'eau ?

Comment définir

la constante

i Pour des solutions acides de méme concentration ; tant que le pH est
Gl . . ge, s .. .

acide/base? petit, la constante d’acidité du couple qui intervient est grand et la taux
Comment ) 5 5 s .

e d’avancement final T est grand aussi , c’est a dire que pKy est petit .
comportement

d’acides ou de
bases en solution ?

=] = = E E DAl
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III. Comment comparer le comportement d’acides

ou de bases en solution ?

2. Comparaison des solutions basiques

activité expérimentale 2
Soient les deux solutions S et S,

[ Si solution d’ammoniac NH3 | KA (NH{ /NH3) = 6,3.10™ [ pH=

| Sométhylamine CH3NH, | K5 (CH3NH; /CH3NH,) =2.10"T | pH =

10,
11,4 |
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III. Comment comparer le comportement d’acides
ou de bases en solution ?

Exploitation

1. Ecrire I’équation de la réaction lorsqu’on fait dissoudre la base B dans

I’eau

2. Donner I’expression du taux d’avancement final de cette réaction en
fonction du pH et de la concentration apportée C .
3. Compléter le tableau suivant :

labase | ammoniac | méthylamine
pH 10,6 11,4
T
K4 6,3.10°10 2.107 11
PKa
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III. Comment comparer le comportement d’acides

ou de bases en solution ?

4. Comment varie le taux d’avancement final en fonction du pH des

solutions basiques de méme concentration ?

5. Quelle est I’influence de la valeur de la constante d’acidité K4 sur le

taux d’avancement final ?

6. Ecrire I’expression de K4 en fonction de T, le taux d’avancement final

dans le cas d’une solution basique .
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III. Comment comparer le comportement d’acides
ou de bases en solution ?

Pour une méme concentration apportée de base , une base B, est plus
fort qu’une base B, , si le taux d’avancement final de sa réaction avec

[’eau est plus grand

T > T2
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III. Comment comparer le comportement d’acides
ou de bases en solution ?

I’expression de la constante d’acidité K4 en fonction de T dans le cas
d’une solution basique
On considere 1’équation de la réaction de la base B avec de I’eau :

B(aq) + H,0(l) = BH " (aq) + HO ™ (aq)
La constante d’acidité associée au couple BH" /B :

[Bleg[H30 " ]eq

Ky =
[BH " eq

34 (2016-2017) 2¢éme Bac SM allal Mahdade




III. Comment comparer le comportement d’acides
ou de bases en solution ?

Transformation et
réaction
acido-basique

allal Mahdade

la constante d’équilibre associée a cette réaction dans le sens direct :

Comment
comparer le
comportement
d’acides ou de
bases en solution ?

K=

[BH "|eq[HO Jeq

K=
[Bleg
[BH"|o4[HO ™ |oq.[H30™" ]y
[Bleg-[H307 ) eq
K= & — 1oPKa—PK.
Ka
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HO™

S0it T = [Ci]eq c’estadire [HO |oq = [BH |,y =T.Cp et
B

[B}eq =Cp— [HO_L;q =Cp—1Cp

2
C BT
=%
Comment
comparer le
comportement
dacides ou de Ke(1—r1)
bases en solution ? A= ——F
72 C B

Ky est une fonction décroissante de T et K est une fonction croissante de
T
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Conclusion :
Pour des solutions basiques de méme concentration ; tant que le pH est
grand , la constante d’acidité du couple qui intervient est petit et la taux
Ci t o ) N .
e d’avancement final T est grand , c’est a dire que pKy est grand .
comportement

d’acides ou de
bases en solution ?
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III. Comment comparer le comportement d’acides
ou de bases en solution ?

3. Domaines de prédominance

Pour le couple acide-base A(ag)/B(aq) dans une solution aqueuse on a

B
la relation suivante : pH = pKy + log ([]) On déduit :

B[ ]
w5 si pH = pK, c’est a dire que log (A) =0ona [A] = [B]; I'acide et

sa base conjuguée ont la méme concentration aucune des deux formes ne
prédomine.

B
= sile pH > pKy c’est a dire que log (A) >0 etona[A] < [B] dans ce
cas la base B prédomine .

B
= sile pH < pKj c’est a dire que log (A) < Oeton a [A] > [B] dans ce

cas I’acide A prédomine .
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prédominance A prédominanceB
PEA > i
[A] > [B] [A] = [B] [A] < [B]
Comment
comparer le
Sy diagramme de prédominance du couple A/B

bases en solution ?
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III. Comment comparer le comportement d’acides

ou de bases en solution ?

elonl B

Prédominnne: l
sl Fofrrms
acide
AH

i serall de 1.5

Préxlomminance
d la torme
basigue
s
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On considere une solution aqueuse , contenant un acide A et une base
conjuguée B

B
On a d’apres la relation entre pH et pKy : pH = pKy4 + log ([ ]eq)

[Aleq
Soit :
[B]El] — IOprpKA
Comment [Aeq]
gf};'_;;:f;'ﬁ;‘ On pose : C la concentration molaire volumique de la solution tel que :
ases e sobation? A B
e C = [Aleg+ [Beg c'est a dire 1 = [Aleg + [ C]fq
c oy Aleg _ [Bleg . _
On pose aussi 0(A) = c © o(B) = c soit o(A)+a(B)=1

o(A) : le pourcentage d’acide A qui existe dans la solution
oB) : le pourcentage de la base B qui existe dans la solution .
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Comment
comparer le

o(A)
o(B)

1

" 1+ 10(PH—PKA)
10(PH—PKa)

= 1+ 10(PH=PKs)

comportement
d’acides ou de
bases en solution ?
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III. Comment comparer le comportement d’acides

ou de bases en solution ?

Le diagramme si dessus , appelé diagramme de distribution , présente ,
en fonction du pH , les pourcentage d’acide éthanoique et de sa base
conjuguée , I’ion éthanoate en fonction du pH de la solution a 25°C .
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III. Comment comparer le comportement d’acides

ou de bases en solution ?

A Pintersection des deux courbes 0,(A) = oi(B) donc [A] = [B] c’est a

dire que pH = pKy = 4,8 .

44 (2016-2017) 2éme Bac SM

allal Mahdade




III. Comment comparer le comportement d’acides
ou de bases en solution ?

Transformation et
réaction
acido-basique

allal Mahdade

5. Indicateurs colorés

Définition :

les indicateurs colorés acido-basique sont constitués par des couples

acide/base dont les especes conjuguées ont des teintes différentes dans
P, une solution aqueuse . Exemple le BBT la forme acide prend une teinte

comportement

dacides ou de jaune et la forme basique prend une teinte bleue .

bases en solution ?
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III. Comment comparer le comportement d’acides
ou de bases en solution ?

Un indicateur coloré, constitué par le couple acide/base , HInd /Ind~ .
L’équation de la réaction de HInd avec I’eau est :

Hind(aq) + HyO(l) = Ind~ (aq) +H30™" (aq)

[Ind~].[H30"]

Elle se caractérise par une constante d’acidité K4 : K4 = [Hind]
n

Ind~
Qu’on peut I’écrire sous la forme suivante : pH = pKy = log [Ind”]
[HInd)

[Ind~]

[HIn d] c’est a dire

La teinte de I’indicateur dépend du rapport suivant :

de la vleur de pH
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La solution prend la teinte de la forme acide si [[I d]] > 10 c’est a dire
n
que
pH < pKj —1
. . . [Ind7] N
Elle prend la teinte de la forme basique si > 10 c’est a dire que
[HInd|
Comment
comparer le pH > pKA + 1

comportement
d’acides ou de
bases en solution ? N _ . . N
Dans le cas ol [HInd ™| = [Ind] Aucune forme ne prédomine , d’ol la
couleur de la solution , c’est la superposition de deux teintes acide et
basique , c’est la teinte sensible de l’indicateur coloré , dans ce cas

Kj = [H30™] et pH = pK4
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On appelle la zone pK4 — 1 < ph < pK4 + 1 zone de virage de
I’indicateur coloré ou la concentration de ces deux formes acide et base
ont méme ordre de grandeur et I’indicateur prend la teinte sensible .

Comment

fZ:ﬁi:f:,:im teinte| HInd teinte Ind—

basesenslution? Pla L

PKA—1 | pKo+1
teinte sensible
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d’acidité d’un
couple
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III. Comment comparer le comportement d’acides

ou de bases en solution ?

Indicateur coloré et zone de virage

phénolphtaléine

Bleu de bromothymol
hélianthine
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Introduction

Comment défini et
utiliser le produit
ionique de I’eau ?

Zone o viage

Teinte basigue (de lnd

Comment définir | ; =
la constante : Mom Tainte acwie (e Hin L

d’acidité d’un | hFI.?"hlrln: rmuge d41-44 Jaune
couple rouge de mathyle rouge {767 Jaune
acide/base ? bleu de bromaolnymol (BET) AuUng E0-T6 bleu
Comment ohénalphtal dine incalare B2 =100 rose-vialat
comparer le

comportement

d’acides ou de
bases en solution ?
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