L'ransformations associées a des reactions
acido-basiques en solution aqueuse

T'ransformations associées a des réactions
acido-basiques en solution aqueuse

I- Réactions acido-basiques:
1) Acide et base selon de Bronsted :
- Un acide (noté AH ou BH™), selon Bronsted, est une espéce chimique capable
de céder un (ou plusieurs) proton HT .
= Une base (noté A~ ou B), selon Brinsted, est une espéce chimique capable de
capter un (ou plusieurs) proton H™ .

2) Notion de couple acide/base :

Les deux especes Agqyet AHqq), sont dites conjuguées et forment un couple
acide / baser "O0té par convention , dans lordre AH/ - Ce couple est défini par

la demi-équation acido-basique :

Acide = base + H*

c-d-d : AH=A"+H"
Remarque :
- La molécule de U'eau H,0, joue le role d’un acide (dans un milieu basique)
dans le couple "%/, o~ : H,0 = HO™ + H*
- La molécule de l'eau H, O, joue le role d’une base (dans un milieu acide) dans
lecouple 50" [y o Hy0F = Hy0 + HY

- A cause de son double comportement, comme un acide et comme une base, la
molécule d’eau s’appelle un ampholyte.
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L'ransformations associées a des reactions
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4) Réactions acido-basiques:

Une réaction acido-basique est une réaction chimique faisant intervenir
deux couples aCide/base :AH [ AT et AyH [ A5, l'acide d'un des couples
cédant un ion H* & la base de l'autre couple.

AiHagy+ A7 gy = A1 (agy T A2H(ag)
II-Etat d’équilibre :
1) Définition du pH :

On définit le pH, d’une solution aqueuse, par la relation :

pH = —log[H;0™"]

Avec :
[H;07] : représente la concentration molaire effective des 1ons oxonium
H; 0% (exprimée enmol. L),

Remarques :
- LepH est un nombre sans unité.
- Le pH est compris entre O et 14.
- pH = —log[H;0%] © [H;07] = 10774

2) Taux d’avancement final t : p
Le taux d’avancement final d’une réaction, noté T, vaut : T = f

X
Avec : max

Xmax : L avancement maximal de la réaction (lorsque la réaction s’arréte a
cause de la disparition d’un réactif ou bien les deux)
Xp :L’avancement final de la réaction (lorsque la réaction s’arréte sans
disparition des réactifs).

Remarque :
- T est un nombre sans unité.
-T estcomprisentreOetl:0 <7 <1

> 81T =1 c-d-dXf = Xpqy, on dit que la réaction est totale (non
[imitée)
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> 81T <1 c-d-dXxp < Xpyqy, on dit que la réaction est limitée (n’est
pas totale)

Remarque :

V' Une transformation chimique est généralement n’est pas totale. Dans ce

cas, aucun des réactifs n’a totalement disparu lorsque le systeme cesse
d’évoluer.

= La réaction s’effectue alors dans les deux sens

v’ S7 une transformation chimique se produit dans les deux sens, l'état final
est un état d’équilibre chimique.

3) Quotient de réaction:
Soit la réaction générale survante:
“Aaqyt PBag) = Ciag) + @D(ag)
On appelle quotient de réaction la grandeur :
[c]°.[D]*

U =R By

Remarque :

- Qyest une grandeur sans unité.
- Dans lexpression de (., on prend toujours :

|H,0]=[solide]|=|gaz]=1

4) Quotient de réaction a I’équilibre Qy 4 :
On appelle quotient de réaction a I'équilibre Q. ;4 la grandeur :

cle .[D]¢
Qr,éq=[] D]

éqr éq
[A]4,. [B]%,
5) Constante d’équilibre K:
La constante d’équilibre K est le quotient de réaction a I'équilibre Qy 4 :
K = Q-

Remarque :

- La constante d’équilibre K ne dépend que de la température.
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- 871K = 10*on dit que la réaction chimique étudie est totale.
III-  Produit 1onique de l'eau:

1) Autoprotolyse de l'eau :
Le pH de 'eau pure est égale a : pH = 7.
Eton sait que : pH = —log[H;0%] & [H;01] = 107PH
= [H30%] = 10" "mol/L
D’oil: l'eau pure contient des ions H;0".
Question : quelle est I'origine des ions H30™ dans Ueau pure ?

> L’eau est un_ ampholyte ; il joue le réle d’acide dans le couple H 0/ Ho- ¢

: H,0% ) , L
d’une base dans le couple / H,0 » donc deux molécules d’eau peut réagir
entre elles selon I’équation :

Cette réaction est appelée autoprotolyse de ['eau.
2) Produit ionique de l'eau:

Le produit ionique de l'eau est la constante d'équilibre associée a ['équation
d'autoprotolyse de l'eau. Cette constante est notée Re ;

Ke = [H30+]éQ' [HO_]éq
Remarque:
- K, est une grandeur sans unité ;

- K, ne dépend que de la température ;
- A 25°C, pour toute solution aqueuse, K, = 10~
- On définit ausst la constante K, , par la relation :
pK, = —logK, & K, = 107 PXe
- A 25°C, pour toute solution aqueuse, pK, = 14.
Application n°Q1) : Exercice n° @ ; Série noa
On dispose de deux solution A et B a 25°C. la concentration des ions HO™ dans A
est:[HO™] = 4,3.10"*mol /L et lepH de B est: pH = 2,9.
1- Calculer le pH de la solution A.
2- Calculer la concentration des 1ons HO™ dans la solution B.
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basiques en solution aqueuse

Réponse :

3)Solutions acides, basiques et neutres :

v S1 [H30+(aq)]éq = [HO_] (J.d.d,‘

éq

[H30" (aq] - [H30" @y, = [HO 1

[H30* (ag)| - alors .-[11r30+(aq)]éq2 =K,

= —log([H30+(aq)]éq2) = —logkK, c.a.d; —Zlog([H30+(aq)]éq) = —logk,

- Ke 14
D’ou : pH =p2e_7_

= L.a solution est neutre

donc : 2pH = pK,.
=—=7.
v Si [H30+(aq)]éq < [HO7]

iq > Ca.d;

[H30+(aq)]éq- [H30+(aq)]éq < [HO_]éq'

[H30+(aq)]éq, alors {H30% 4] < K,

éq

= —log([H30+(aq)]éq2) > —logkK, c.a.d; —Zlog([H30+(aq)]éq) > —logk,

donc : 2pH > pK,.
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Doi:pH >%¢=2=7.

= La solution est basique
v Si [H30+(aq)]éq > [HO 14, c.d.d;

[H3O+(aq)]éq. [H30+(aq)]éq > [HO 14 [H30+(aq)]éq, alors .-[1L130+(aq)]éq2 > K,

= —log([H30+(aq)]éq2) < —logk, c.d.d: —Zlog([H30+(aq)]éq) < —logk,
donc : 2pH < pK,.
pKe _ 14

D’ou:pH < . =7=7.

= La solution est acide
IV-  Constante d’acidité d'un couple acido-basique :
1) Définition :
La constante d’acidité, noté K, d’un couple acide/base, est la constante d’équilibre
de la réaction de l"acide de cet couple avec l'eau ;

Soit le couple acide/base survant : AHaq) / A o) ;
Ona: AHgg+ Hy0qy = A” (qq) + H30™ (4
147 @l [A30" @],
[AH (aq)]éq
» Dans le cas général, pour le couple A(aq)/ Blagy ona:
. - [Baal ,+ [H30" )],
[A(aq)] éq

= KA:

Remargue:

- K, est une grandeur sans unité ;
- K, ne dépend que de la température ;
- On définit ausst la constante K, , par la relation :
pK, = —logK, © K, =10"PKa
Application 1n°Q) : Exercice n® 2) ; Série n°@
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On consideére une solution (S) de 'ammoniac (NH3) de concentration C =

107%mof /L et depH = 10,6.

1- Ecrire la réaction de I'ammoniac avec I'eau. Indiquer les couples acide-base

participants a cette réaction.

2- Dresser le tableau d’avancement de cette réaction.

3- Calculer le taux d’avancement final T de la réaction. Conclure.

4~ Donner I’expression du quotient de la réaction a l'équilibre Q. ;qen fonction de
[HO™ | jget de la concentration C de la base.

5- Déduire I'expression de la constante de la réaction K en fonction de T et de la

concentration C. Calculer K .

6- Déduire Uexpression de la constante d’acidité K, en fonction de Ko, T et de la
concentration C. Calculer K4 et déduire la valeur de pK 4

Réponse :
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2) Relation entre pH et pKy:
Pour un couple acide/base ; A/ g, Ona:

K. = [B(aQ)]éq ’ [H3 0 ¥ (aQ)] éq
i [A(aq)] éq

= —logK, = —log<

[Baa],
= —10g< q>_10g([H30+(aq)]éq)

[A(aq)]éq

[Blag) [H30" @a]
[Aaq)]

éq

[B(aq)]éq)
+ pH

= pK, = —1lo
P g([A(aq)]éq

D’ou :

[B(aq)]éq>

[A(aq)]éq

Application n°Q3) : Exercice n° @ ; Série noa

pH = pK, + 10g<
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On dissout une massem d’un acide AH dans Ueau distillée pour préparer une

solution aqueuse de concentration C et de
obtenue est 2,9.
1- Ecrire I'équation de la réaction.

volume V = 433mL. Le pH de la solution

2- Dresser le tableau d’avancement de cette réaction.

3- Montrer que : T = T+10PKA-PH >

Calculer t.

4- Déduire la concentration C et calculer la masse m.
On donne : M(AH) = 46g.mof ™! etpK, = 3,8

Réponse :

-----------------------------------------------------------------------------------

V- Diagrammes de prédominance et de distribution :
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1) Diagramme de prédominance :
[Blag)],
Aol
prédominante dans la solution, en effet;
V' Si=pKy, alors log <M) = 0cad. [B(aq)]éq =1 donc:
Aol [Aal,
[B(aq)]éq = [A(aq)]éq. D’ou : aucune des deux formes (acide et base) ne

La relation, pH = pK, + log < ), permet de déterminer I'espece

prédomine.

B, Bag),

— ) <0 cad —a <1 done:
[A(aq)]éq [A(aq)]éq

[B(aq)]éq < [A(aq)]éq. D’ow : lacide AH prédomine par rapport a la base A™.

v Si< pK,, alors log(

[B(ag)] i B (aq)]éq
[A¢aq)] p [A(aq)]éq

[B(aq)]éq > [A(aq)]éq' D’ow : la base A~ prédomine par rapport a l'acide AH.

v 81> pK, , alors log( > > 0 cd.d. > 1 donc :

pH<pKa SipH=pKa 5i pH > pKa
alors [A”] < [AH] alors [A”];= [AH]; alors [A7];> [AH];
AH prédomine pKa A-prédomine
! > pH
[AH]> [A7); [AH];=[A"); [AH](<[A7];

2) Diagramme de distribution :
- On définit le pourcentage de l'acide AH par :

(AH) = [AH] X 100
P T TanT + [47]
- On définit le pourcentage de la base A~ par:
[A7]
A7) = X 100
P = GaT + 4]

Yo

100

pourcertage de baze
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Transformations associées a des réactions acido-
basiques en solution aqueuse

8) Cas d"indicateurs colorés :
Un indicateur coloré est un couple acide/base note IndHqqy / Ind™ (qq) , dont la

Jorme acide IndH g4y et la forme basique INd™ qq ont des couleurs différentes en
solution.

[Ind~ g [H30% (ag)]
[IndH g,

[nd” aq],,

[IndH(aq)]éq>

V' On admet que la solution dans laquelle se trouve I'tndicateur a la couleur de la
forme acide IndH si :

[IndH] > 10.[Ind7] <.

La constante d'acidité Ky g =

donc: pH = pKy jpg + log<

[Ind ]
[I dH]
[Ind~]

= Ky na + 108([1 aH] ) <PKgma — 1
D Ou N pH < pKA,Ind 1

v  On admet que la solution dans laquelle se trouve I'indicateur a la couleur de la
forme base Ind™ si

[Ind~] > 10.[IndH] c.a.d

[Ind~

<—do log( )< -1

[Ind ]

[IndH]
= pKyng +log (EszD > PKama +1
D'ou:pH > pKy g + 1.
v La solution prendra une couleur appelée teint sensible (mélange des couleurs dues
a la forme acide et a la forme basique) st :
PKama —1 <pH <pKyna +1

[Ind~]
[IndH]

> 10, donc:1og(

)> 1
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u} 14-1
pH < pKEa pka -1 pHEa pEa+1 pH > pKa pH
[Hind] = [Ind-] ! ! [Hind] = [Ind-]
R
forme prédominante acide zone de wirage forme prédominante basigque
[Hind] = [Ind-]
prH=pKa
VI-  Constante d’équilibre associée a une réaction acido-
basique :

Considérant la réaction acido-basique de l'acide A1 H du AlH/ A, avec la base A,

AH -
du couple ™2 /Az— : AiHgaqy+ Az () & A1 (g +A2H(ag)
Ona:

_ [Al_(a(I)]éq ' [AZH(aq)]éq [H30+(aq)]éq

= — X n
[AlH(aq)]éq'[AZ (aq)]éq [H30 (aCI)]éq

[Al_(aCI)]éq ' [H30+(aQ)]éq [AZH(aq)]éq
= X
[A1Hag], [H20* o], | 4, (aq)]éq
Do :
Ky 107PKar |
K,, 107PKaz |
12
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Transformations associées a des réactions acido-
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Application n°(4) : Exercice n° @ ; Série noe

CH3COOH 44, . _
On donne pour /CH3COO_(aq) :pKq1 = 4,7 et pour

CsHsCOOH qq) . _
/CGHSCOO‘(aq) :pKaz = 4,2

1- Ecrire la réaction entre l'acide éthanoique CH3COOH 44y et le benzoate de

sodium CcHsCOO™ (4, Na+(aq).

2- Calculer la constante de réaction associée a cette réaction.

3- La réaction entre 'acide éthanoique et le benzoate de sodium est-elle totale ¢
Justifier.

4- La mesure du pH d’un mélange d’acide éthanoique et de benzoate de sodium
donne pH = 4,4. Déterminer les espéces prédominantes dans le mélange.

Réponse :

oooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo
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VII- Comparaison des acides entre eux et des bases entre elles
dans une solution aqueuses :

1) Comparaison des acides entre eux:
N.B : Pour comparer deux acides entre eux, on compare leur dissoctation dans
leau. Plus cette dissociation est importante, plus on dit que l’acide est « fort ».
» On considere la dissociation d’'un acide AH qqydans Ueau selon I'équation :

AH(aq) + HZO(l) = A_(aq) + H30+
On obtient une solution de volume V.

» Etablissons le tableau d’avancement de celle-ci :
Equation de laréaction | AHgq) + Hy0y = A™ (qq)+ H30™

(aq)

(aq)

Etat de la réaction Avancement Quanzfz'tés CZ@ matz'ére (en WLO[)
de la réaction
Etat initial x =0 c.V exces 0 0
En cours de X c.V—x exces x x
transformation
Etat final X = Xf c.V—xf exces Xy X
» Le taux d’avancement final s’écrit donc :
Xf 10~PH
T = = cee —
xmax C

= On vott alors que, pour une méme concentration d’acide apporté, plus un acide
est dissocié dans Ueau (T grande), plus le pH final de la solution sera petit.
»  Expression de la constante d’acidité K, en fonction de T :
12.C
47 1—1
= On vott alors que, pour une méme concentration d’acide apporté, plus un acide
est dissocié dans Ueau (T grande), plus la constante d’acidité K, sera grande
(plus pK sera petite).
2) Comparaison des bases entre elles:

N.B : Pour comparer deux bases entre elles, on compare leur dissociation dans
l'eau. Plus cette dissociation est importante, plus on dit que la base est « forte ».
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» On considere la dissociation d’une base B qqydans U'eau selon I'équation :
Bag) + H200) = BH™ (aq) + HO™ (4
On obtient une solution de volume V.
» Etablissons le tableau d’avancement de celle-ci :

Equation de laréaction | Bgq) + Hy00y = BHT (qqy+ HO™ (4

Etat de la réaction Avance/me.nt Quantz’tés de matiere (67”[ MOZ)
de la réaction
Etat initial x=0 c.V excés 0 0
En cours de X c.V—x exces X x
transformation
Etat final X = Xf c.V—xf exces Xy Xy

» Le taux d’avancement final s’écrit donc :

Xf 10pH—pKe
T = —_— e ™ e
xmax C

= On voit alors que, pour une méme concentration de base apportée, plus une
base est dissociée dans U'eau (T grande), plus le pH final de la solution sera
grande.

» Expression de la constante d’acidité K, en fonction de T :
2

C . K .
OnaK === et on sait que : K = == ; d’ou :

1-7 Kp
1-1
KA = TZ.C 'Ke

= On vott alors que, pour une méme concentration de base apportée, plus une
base est dissociée dans U'eau (T grande), plus la constante d’acidité K, sera
petite (plus pK, sera grande).
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1II- Dosage acido-basique :
1) Définition :
Effectuer un dosage c’est déterminer la concentration molaire (ou la quantité de
matiére) d’une espéce chimique dans une solution.
v Le réactif titré est L'espéce dont on veut déterminer la concentration, il est contenue
dans la solution a doser (solution titrée).

v Le réactif titrant est Uespéce, contenue dans une solution de concentration connue

s’appelle solution titrante, choisi en_fonction de l'espéce a doser, et qui nous permet
de déterminer la concentration du réactif titré.

Remarque :
Pour qu’une réaction chimique soit utilisée comme réaction de dosage, il faut qu’elle
soit :
- Univoque : 1l faut que les deux réactifs, titré et titrant, réagissent selon une seule et
unique réaction.
- Totale : un des deux réactifs mis en présence doit disparaitre completement.
- Rapide : qui se fait en une durée trop courte .
2) Dosage pH-métrique :
Le dosage pH-métrique est basé sur le survi de I"évolution de pH du mélange en
fonction du volume versé de la solution titrante.
» Le montage expérimental utilisé est le suivant :

burette graduée

solution trtrante

«—— bécher
sonde de pH

pH-métre pH-métre

solution titrée

«— agitateur magnétique
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8) L équivalence :
L’ équivalence est I'état ou les quantités de matiere des deux réactifs sont
proportionnelles aux coefficients staecchiométriques de la réaction du dosage ;
Remarque :
Comme les coefficients staechiométriques de la réaction de dosage acido-basique sont
tous égales a 1, alors a 'équivalence on : ng(réactif titrant) =
ng(réactif titré)
V' Avant léquivalence, le réactif titrant est le réactif limitant ( d chaque fots que
I"on en verse, il disparait).
v’ A l'équivalence, les réactifs sont intégralement consommés.
V' Apreés Léquivalence, le réactif titrant est introduit en excés (il n'y a plus de réactif
Litré donc plus de réaction).
» Le volume de la solution titrante ajouté a I'équivalence est appelé le volume
a l'équivalence notée V.
4)Le tableau d’avancement de la réaction de dosage:
Soit la réaction de dosage de I'acide AH par la base B ;
Equation de laréaction | AHgqy + Biagy = A” (aqy+ BH (ag)

Etat de la réaction Avancement Quantz'tés de matiere (en MOZ)
de la réaction
Etat initial r=0 Ca- Vo Cg. Vg 0 0
En cours de X Ca-Vyp—x Cg.Vg—x X x
transformation
\ ”tht final X = xE Ca-Va—xg Cp.Vgr — Xg Xg Xg
(a l'équivalence)

*) Relation d’équivalence :
On a d’apres le tableau d’avancement a I'équivalence :

CA.VA_XEZO { xE=CA'VA
—
{ Cg.Vgg —xg =0 xg = Cp.Vpg

d’ott :
CA'VA - CB' VBE

Relation d’équivalence
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&) Détermination du point d’équivalence :

La détermination du point d’équivalence I. peut se faire par deux méthodes :
a) Méthode des tangentes :

- On trace une tangente (Ty) a la courbe juste avant le point d’équivalence,

- On trace la tangente (T,) en un point situé juste apres le point d’équivalence, est
qut est parallele a la tangente (T,),

- On trace un segment orthogonal aux deux tangentes (Ty) et (T,),

- On marque le milieu M de ce segment,

- On trace la droite (D), parallele aux deux tangentes (Ty) et (Ty) et passant par
M,

- La droite (D) coupe la courbe de dosage en un point E qui a pour abscisse Vi et
pour ordonnée pH,.

pH
14 x | |
12 SISEE
2] —
10 - i T
1.~ /K, et
H — _________.__f:___ ,’J
prg 4+ = /CI'E S
T 1 ’d’
6 =ae 4
-—-'"":"-'{l
-1- ..--""'""—-—-—F-— .f” !
L~ - :
1
2 1
1
0 v >
0 2 4 6 8 é-"'-. 12 14 16 8V
V B
Ve
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b) Méthode de la dérivée (par ordinateur) :

p

14 =

12

10

\
\
i

h

zh /i\

0 2 4 6 3 \ 12 14 16 18 TTB

[Ve]

Remarque :

- On chotsit un indicateur coloré dont la zone de virage contient le pH de la
solution a l'équivalence ( pHg ).
- A la demi-équivalence (E"), on a toujours pH = pKy :
En effet ; pour le couple AH / A= a la demi-équivalence on a :
[AH] = [A™], et on sait que : pH = pK, + log(%
D’ouw a la demi équivalence on a : pH = pKy.
Application 1n°(6) : Exercice n° (6) ; Série n° @)
On prépare une solution S de volume 500mL d’une solution aqueuse d’actde
benzoique CeHs COOH 4, en dissolvant , dans la quantité convenable d’eau , une
masse m d’acide benzoique pure .
1- Ecrire I'équation de dissociation de 'acide benzoique dans 'eau ;

2- Donner Uexpression de la constante d’acidité K, du couple
CsHsCOOH g
/e,

HsCO0(, .’

19
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3- On suit les variations du pH de la solution lors de I'ajout, dans un volume V, =
20,0ml de la solution , d’une solution de soude (N azraq), HO(,,)) de
concentration Cg = 5,0mmol /L .

La courbe ci-dessous représente la variation du pH en fonction de volume Vi de la
soude versé .

pH

12

1 = [T

1

a- Ecrire l'équation de la réaction du dosage ;

b- Déterminer les coordonnées du point d’équivalence E.

C- Déterminer la concentration Cy de la solution S d’acide benzoique ;

d- Calculer la masse m de l'acide benzoique pur utilisé pour la préparation de la
solution S ;

. . CeHsCOOH
e- Déterminer la valeur de Ky du couple °"* (“")/C6

HsC00y,,, ’
f- Calculer la constante d’équilibre associée a la réaction du dosage. Conclure.
9- Quel indicateur coloré doit-on choistr parma les trois proposés ci-apres pour ce

dosage.
Indicateur coloré hélianthine Rouge de méthyle Rouge de crésol
Zone de virage 3,1 - 4,4 4,2 - 6,2 7,2 - 8,8
On donne :

M(H) =1g.mol™t ;M(C) =12g.mol™t; M(0) = 16g.mol™?
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Réponse :
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