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Acides

> vinaigre (acide acétique CH3CO,H), a partir de I'éthanol
(CH3CH,0OH) : go(t caractéristique (récepteurs spécifiques car
rOle important dans I'organisme)
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(CH3CH,0OH) : go(t caractéristique (récepteurs spécifiques car
rOle important dans I'organisme)

> acide gastrique (acide chlorhydrique HCI) : aide a la digestion
par les enzymes
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rOle important dans I'organisme)
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» utilisation ménagére pour dissoudre le calcaire (acide citrique
CgHgO7 ou chlorhydrique),
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Acides

> vinaigre (acide acétique CH3CO,H), a partir de I'éthanol
(CH3CH,0OH) : go(t caractéristique (récepteurs spécifiques car
rOle important dans I'organisme)

> acide gastrique (acide chlorhydrique HCI) : aide a la digestion
par les enzymes

» utilisation ménagére pour dissoudre le calcaire (acide citrique
CgHgO7 ou chlorhydrique),

> utilisation industrielle : acides chlorhydrique (HCI) et sulfuriques
(H2SOy4 vitriol, batteries de voitures) par exemple
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> neutralisation des acides : chaux éteinte Ca(OH)» en agriculture,
eau de chaux (détection de COy(q))
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> neutralisation des acides : chaux éteinte Ca(OH)» en agriculture,
eau de chaux (détection de COy(q))

» ammoniac NH3 apporte I'azote nécessaire a la production des
protéines : affecte aussi I'acidité du milieu
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> neutralisation des acides : chaux éteinte Ca(OH)» en agriculture,
eau de chaux (détection de COy(q))

» ammoniac NH3 apporte I'azote nécessaire a la production des
protéines : affecte aussi I'acidité du milieu

> saponification des acides gras : production de savons (soude
savonneuse au toucher)
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neutralisation des acides : chaux éteinte Ca(OH), en agriculture,
eau de chaux (détection de COy(q))

ammoniac NH3 apporte I'azote nécessaire a la production des
protéines : affecte aussi I'acidité du milieu

saponification des acides gras : production de savons (soude
savonneuse au toucher)

soude NaOH utilisée comme détergent et déboucheur
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> neutralisation des acides : chaux éteinte Ca(OH)» en agriculture,
eau de chaux (détection de COy(q))

» ammoniac NH3 apporte I'azote nécessaire a la production des
protéines : affecte aussi I'acidité du milieu

> saponification des acides gras : production de savons (soude
savonneuse au toucher)

> soude NaOH utilisée comme détergent et déboucheur
> chaux éteinte Ca(OH), utilisée comme matériau de construction
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Acides et bases sont dangereux en trop grande concentration
> pour les muqueuses (bralures)
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Acides et bases sont dangereux en trop grande concentration

> pour les muqueuses (bralures)

> pour la faune et la flore : pluies acides d’acide sulfurique dues a
la dissolution de SOy
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Equilibre acido-basique

> échange d’un proton H* entre formes acide et base de couples
acido-basiques
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Equilibre acido-basique

> échange d’un proton H* entre formes acide et base de couples
acido-basiques

> constante d’acidité K, permettant de classer acides et bases
selon leur force et déterminer le sens et I'état d’équilibre d’une
réaction entre un acide et une base
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Equilibre acido-basique

> échange d’un proton H* entre formes acide et base de couples
acido-basiques

> constante d’acidité K, permettant de classer acides et bases
selon leur force et déterminer le sens et I'état d’équilibre d’une
réaction entre un acide et une base
Ubiquité des propriétés d’acidité et basicité en raison du lien tres fort
avec la molécule d’eau
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Notion de couple acide-base

Proprié es du solvant HyO

1. Notion de couple acide-base
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Notion de couple acide-base

Acides et bases de Brensted

ba

solvant Ho,O

1. Notion de couple acide-base
1.1 Acides et bases de Bronsted
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Notion de couple acide-base

Exemples
couple acide/base échange
HCO2H S HCOZ_ + H+
HNO, == NO + H* son proton
HoS == HS™ + H* H,S diacide
_ o + son proton < N
HS™ = S“ +H HS™ amphotére

COp(aq) + HO = H* + HCO3 proton du solvant COg(aq) diacide
HCO3 = CO5~ + H* son proton HCOg3™ amphotére
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Notion de couple acide-base

Exemples
couple acide/base échange
HCO2H S HCOZ_ + H+
HNO, == NO + H* son proton
HoS == HS™ + H* H,S diacide
_ o + son proton < N
HS™ = S“ +H HS™ amphotére

COp(aq) + HO = H* + HCO3 proton du solvant COg(aq) diacide
HCO3 = CO5~ + H* son proton HCOg3™ amphotére

> jon hydronium H3O" : forme solvatée de H* : une molécule de
H,O par H*, au contraire des autres ions.
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Notion de couple acide-base

Exemples
couple acide/base échange
HCO2H S HCOZ_ + H+
HNO, == NO + H* son proton
HoS == HS™ + H* H,S diacide
_ o + son proton < N
HS™ = S“ +H HS™ amphotére

COp(aq) + HO = H* + HCO3 proton du solvant COg(aq) diacide
HCO3 = CO5~ + H* son proton HCOg3™ amphotére

> jon hydronium H3O" : forme solvatée de H* : une molécule de
H,O par H*, au contraire des autres ions.

> on parle d’acide dans H»O si le proton est libéré par le solvant,
comme pour CO,
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Notion de couple acide-base od

Réaction acido-basique

Propriét es du solvant HyO

1. Notion de couple acide-base

1.2 Réaction acido-basique
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Notion de couple acide-base

Réaction acido-basique

Définition (Réaction acido-basique)
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Notion de couple acide-base

Réaction acido-basique

Définition (Réaction acido-basique)

Formalisme d’échange, qu’on reprendra pour I'essentiel des réactions
étudiées.
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Notion de couple acide-base

Ré ba

Propriétés acido-basiques du solvant H20

1. Notion de couple acide-base

1.3 Propriétés acido-basiques du solvant H,O
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Notion de couple acide-base

Propriétés acido-basiques du solvant HZO

Avec la solvatation des H*

H30+ + H2O = HQO + H3C)+ et HQO + Hgo = H3()+ + OH™
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Notion de couple acide-base

Propriétés acido-basiques du solvant H20

Constante de réaction

> 225°C et sous P =1,0bar K, = 1,0116- 1074, On définit également
pKe = —logKe = 14(13,993)
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Notion de couple acide-base

Propriétés acido-basiques du solvant H20

Constante de réaction

> 225°C et sous P =1,0bar K, = 1,0116- 1074, On définit également
pKe = —logKe = 14(13,993)

> a I'équilibre chimique en solution diluée on a :

[H3O*1[OHT]

> =K.=1-10""
CO
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Notion de couple acide-base

Propriétés acido-basiques du solvant H20

Constante de réaction

> 225°C et sous P =1,0bar K, = 1,0116- 1074, On définit également
pKe = —logKe = 14(13,993)

> a I'équilibre chimique en solution diluée on a :

[H3O*1[OHT]

> =K.=1-10""
CO

> K. varie légerement avec la température :
K.(100°C) =55-1071* - pK,. = 12,26
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Notion de couple acide-base

ido-basiques du solvant HZO

Exercice : établissement de I'équilibre

A un instant 7, 'équilibre est réalisé avec des concentrations en ions
hydronium et hydroxyde telles que [H3O"], = [OH]y. On rajoute dans
le systéme des ions H3O". Immédiatement apres I'ajout,
(Hz0*1=1-10"2mol-L~! et [OHT] = [OH],.

1 Quelles étaient les concentrations initiales [OH ]y et [H30"], ?

2 Le systéme est-il a I'équilibre chimique immédiatement aprés
I'ajout des ions H3O™" ?

3 Etablir le tableau d’avancement et déterminer la composition du
systeme a I'équilibre chimique. On cherchera a formuler des
hypothéses sur les valeurs d’avancement pour simplifier les
calculs. Commenter.
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Notion de couple acide-base

Correction

1 1-10"mol-L™1,

2 non,

3 (1-11072=xy)(1-1077=xy) = 1107 = xy « 1:1072 — [H30=] = 1-1072
et [OH]=1-10"12 - xy =1-1077, hypothese vérifiée.
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Notion de couple acide-base

Propriétés acido-basiques du solvant H20

Potentiel hydrogene

On utilise une échelle logarithmique pour décrire les trés importantes
variations de [H30™].

Définition (pH)
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Notion de couple acide-base

Propriétés acido-basiques du solvant H20

Potentiel hydrogene

On utilise une échelle logarithmique pour décrire les trés importantes
variations de [H30™].

Définition (pH)

[H3O+] et [OH™] inférieures & 1mol-L~! dans les solutions qu’on étudiera, on
aura donc pH € [0; 14].
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Notion de couple acide-base

Propriétés acido-basiques du solvant H20

Potentiel hydrogene

On utilise une échelle logarithmique pour décrire les trés importantes
variations de [H30™].

Définition (pH)

[H3O+] et [OH™] inférieures & 1mol-L~! dans les solutions qu’on étudiera, on
aura donc pH € [0; 14].

4 3 2 1 0
pH
5E-4
L M IR WA T L1l Ll L)
0,0001 0,001 ) ,
[H;0%)/c®
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Notion de couple acide-base

Propriétés acido-basiques du solvant HZO

Solutions acides et basiques

[H30"]=[OHT] = /K¢ = 1-10""mol-L~! marque la frontiére entre une
solution acide et basique.
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Notion de couple acide-base

Propriétés acido-basiques du solvant H20

Solutions acides et basiques

[H30"]=[OHT] = /K¢ = 1-10""mol-L~! marque la frontiére entre une
solution acide et basique.

Définition (acidité, basicité)
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Constantes d’acidité

2. Constantes d’acidité
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Réaction avec Hy0

Constantes d’acidité

2. Constantes d’acidité
2.1 Réaction avec H,O
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Réaction avec Hy0

Constantes d’acidité

On définit de la méme maniére pour tout couplrlé ébido-Basique :

Définition (K,, pKj)
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Réaction avec Hy0

Constantes d’acidité

Définition (K., pKa)

En particulier K,(H3O0"/H50) = 1, pK,(H30*/H,0) =0,
Ko(H,0/0H") = Ke et pKa(HO/OH™) = pKe.
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Réaction avec Hy0

Constantes d'acidité
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Réaction avec Hy0

Constantes d'acidité

HA + H;O = A™ + HyO" K.
A"+ H,O = AH + OH™ Ky
2 HQO = H30+ + OH™ Ke
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Réaction avec Hy0

Constantes d'acidité

Relation fondamentale

HA + HyO == A” + HgO* A+ HyO == HA + OH~

& Ces formules sont a connaitre par coeur
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Di
Ex

Constantes d’acidité

2. Constantes d’acidité

2.2 Diagrammes de prédominance
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Diagrammes de prédominance

Constantes d'acidité

Diagrammes de préedominance

AT
[HA@q)]

pH =pK, +1log
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Diagrammes de prédominance

Constantes d'acidité

Diagrammes de préedominance

[_]

H=pK,+lo :

» quantitativement : [HA] = 100[A—] pour pH < pK, —2 par exemple

> la prédominance n'assure pas toujours la majorité absolue d’'une
espéce : 'amphotéere HA™ du diacide H2A/HA'/A2_ ne pourra
jamais dépasser 47% si pKa, —PKa; <0,5.
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Diagrammes de prédominance

Constantes d'acidité

Diagrammes de préedominance

[A’]

pH =pkK, +1log [HAeg) :
aq

Formuler une hypothése sur le pH pourra permettre de négliger les
concentrations de certaines espéces devant celle de I'espéce
majoritaire.
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Constantes d’acidité

de distribution

2. Constantes d’acidité

2.3 Exercice : Diagramme de distribution
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Constantes d'acidite Exercice : Diagramme de distribution

Exercice

On peut également avoir une information quantative.
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iagra ance
Constantes d’acidité i stribution

Exercice

On peut également avoir une information quantative.
On prépare une solution aqueuse du monoacide HA a la
concentration ¢ (ceci signifie qu’on introduit ¢ moles par litre de HA,
certainement pas qu’on aura [HA]=c a I'’équilibre du fait justement de
sa réaction avec I'eau). On suppose que HA ne réagit qu'avec I'eau.
1 Etablir deux relations liant les concentrations [HA] et [A—], faisant
intervenir ¢, 'activité des ions hydronium # et le pK, du couple
(HA/A™).
2 En déduire les fractions [HA]/c de la forme acide et [A7]/c de la
forme basique en fonction de & et K,, puis de pH et pK,.
3 Simplifier ces dernieres expression pour pH loin de pH = pK, et
vérifier l'allure des courbes %(X) en fonction du pH représentée
sur la figure 1.

28/58
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Constantes d'acidité

Correction

Exercice : Diagramme de distribution

100
90

50

%(X)
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Constantes d’acidité

Force des acides et bases
=

2. Constantes d’acidité

2.4 Force des acides et bases
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Constantes d'acidité stribution

= alo . lira

Force relative des acides et bases

Les valeurs des pK, permettent également de classer les acides en
fonction de leur «force ».

sous licence http://crea

.org/lic s/by-nc-nd/2.0/fr/ 31/58



http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/

Ho0

Constantes d'acidité stribution

Force relative des acides et bases

Les valeurs des pK, permettent également de classer les acides en
fonction de leur «force ».
Un acide sera d’autant plus fort qu'il libérera facilement son proton :

HA + H0 == A"+ HgO*

c gdexces O 0
c(l-1) gdexces c1t T
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Diagramme;

Constantes d'acidité Baaln:

Force relative des acides et bases

Les valeurs des pK, permettent également de classer les acides en
fonction de leur «force ».

Un acide sera d’autant plus fort qu’il libérera facilement son proton :
HA + H,O = A+ HzO"

c gdexces O 0
c(l1-7) gdexcés cr cT

T ™ 2 . N e
A I'équilibre : {= 5 = K,, donc a ¢ donné :

7 élevé < K, élevé & pK, faible.
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Ho0

Constantes d'acidité stribution

Force relative des acides et bases

Les valeurs des pK, permettent également de classer les acides en
fonction de leur «force ».
Une base sera d’autant plus forte qu’elle capte facilement un proton :

A~ + H,O = HA+ OH™

c gdexces O €
c(l-17) gdexcés cr ¢t

sous licence http://crea s/by-nc-nd/2.0/fr/ 31/58
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Di
Constantes d’acidité e an stribution

Force relative des acides et bases

Les valeurs des pK, permettent également de classer les acides en

fonction de leur «force ».

Une base sera d’autant plus forte qu’elle capte facilement un proton :
A" + H,O = HA+ OH

c gdexcées O €
c(l-17) gdexcés ct ¢t

A I'équilibre 1—% =K./K,, donc a c donné :

7 élevé < K, faible & pK, élevé .

s/by-nc-nd/2.0/fr/ 31/58
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Constantes d'acidité stribution

= alo . lira

Force relative des acides et bases

Les valeurs des pK, permettent également de classer les acides en
fonction de leur «force ».
Echelle verticale de pK,.

sous licence http://crea
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Force des acides et bases

Force absolue

Définition (Acides et bases forts)
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Force des acides et bases

Force absolue

Définition (Acides et bases forts)
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Constantes d'acidité

Force des acides et bases

Force absolue

Définition (Acides et bases forts)

On ne peut pas comparer les forces de deux acides forts dans I'eau :
il'y a nivellement par le solvant (on peut mesurer leur pK, dans un
autre solvant).
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Constantes d'acidité E BEsEED el

Force des acides et bases

Réact tre deux couples

Exemples
nom usuel | PpKa
NHy/NHp | 33 bases for
CoH5O™ :ion éthanolate CoH5COH/CoH50™ | 15,9 conjugué:
NaOH : soude H,O/OH™ | 14,0
CH3NH, : méthylamine CH3NH3 /CH3NH, | 10,7
’ NH4" : ion ammonium ‘ NH4/NHz | 9,20
CIO™ : ion hypochlorite/acide hypochloreux HCIO/CIO™ 7,30 )
] CH3CO,H : acide éthanoique (acétique) \ CH3CO,H/CH3CO5 | 475 l,aeiﬁes et
CgH5COoH : acide benzoique CgH5CO4H/CgH5CO5™ 4,20
HCOyH : acide formique HCO,H/HCO, 3,75
HNO, : acide nitreux HNOL/NO5™ 3,30
CH,CICO,H : acide chloroacétique CH,CICO,H/CHLCICOS- 2,80
’ H3PO, : acide phosphorique (triacide) ‘ H3PO4/HoPO4 2,15
HSO4 /S04~ 1,9
H30*/H,0 0,0
HNOj acide nitrique HNO4/NO3 | -1,8 acides for
sous licence htffo~ =TT STo/Ticensks/by-nc-nd/2.0/fr/ T T B e 33/58
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Constantes d’acidité

Force de d ot bas!
Réaction entre deux couples

2. Constantes d’acidité

2.5 Réaction entre deux couples

sous licence nt
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Constantes d'acidité

Réaction entre deux couples

Lien avec les domaines de prédominance

» Si chacun des produits A; et HA, est présent a I'équilibre, le pH
sera dans l'intersection de leurs domaines de prédominance

sous licence http://creativecommons.orqg/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/ 35/58
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Constantes d'acidité

Réaction entre deux couples

Lien avec les domaines de prédominance

» Si chacun des produits A; et HA, est présent a I'équilibre, le pH
sera dans l'intersection de leurs domaines de prédominance

» conclusion valable pour une introduction de HA; et A5 en
proportions comparables, sans qu’il y ait de Ay et HA,
initialement

sous licence http://creativecommons.orqg/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/ 35/58
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Constantes d'acidité

Réaction entre deux couples

Prévision de I'évolution d'un mélange
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Constantes d'acidité

Réaction entre deux couples

Prévision de I'évolution d'un mélange

HA1 + A2_ S A1_+ HA2

c c 0 0
c(l-17) c(-1) cT cT

T/(l1-1)= 103 (PK22-PKa1) dong 7 élevé o pKa, —pKa, élevé.

sous licence http://creativecommons.orqg/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/ 36/58
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Constantes d'acidité

Réaction entre deux couples

Prévision de I'évolution d'un mélange

> le lien pKy, —pKa; =4 © totale a =99% sera légérement différent
si la stoechiométrie est différente

» on utilise la régle du y pour retrouver ce résultat

sous licence http://creativecommons.orqg/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/ 36/58
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Constantes d’acidité

2. Constantes d’acidité

2.6 Exemple : différentes conditions initiales
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Constantes d’acidité

Couples HCIO/CIO™ et HNO,/NO5

On envisage différents mélanges entre ces espéces. On précisera
dans chaque cas le domaine dans lequel se trouve le pH a I'équilibre.

1 On mélange de I'acide hypochloreux et des ions nitreux aux
concentrations respectives ¢; = 1-1072mol-L~! et
c2=2-10"2mol-L"!. Déterminer la composition du mélange a
I'équilibre.

2 On mélange désormais des ions hypochlorites et de I'acide
nitreux & la méme concentration ¢; = 1-10~2mol-L~!. Déterminer
la composition du mélange a I'équilibre.

3 On mélange enfin des ions hypochlorites et de I'acide nitreux aux
concentrations respectives ¢; = 1-107>mol-L~! et
c2=2-10"2mol-L~!. Déterminer la composition du mélange a
I'équilibre ainsi qu'une estimation du pH.

sous licence http://cre nc-nd/2.0/fr/ 38/58
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Constantes d'acidité

Correction

1 Domaines communs. Pas d’évolution; 3,3<pH<7,3

2 Domaines disjoints. Réaction totale; [HCIO] = [NOs ] =c¢y;
3,3<pH=<7,3 en négligeant les réactions avec I'eau.

3 Domaines disjoints. Réaction totale;
[HCIO] =¢; = [NOg 1= [HNO,] ; pH = pK,(HNOo/NO5) =3,3 en
négligeant les réactions avec I'eau.

sous licence http://creativecommons.orqg/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/ 39/58
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Méthodes de calcul

3. Méthodes de calcul
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Méthode de la réacti

Méthodes de calcul Hypothé:

3. Méthodes de calcul
3.1 Méthode de la réaction prépondérante

sous licence http://creativecommo
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Méthode de la réaction prépondérante
Méthodes de calcul Hypothéses sur le domaine de pH

Principe

» Dans un mélange régi par N réactions, la résolution du systéme
de N équations a N inconnues non linéaires est tres difficile.

sous licence http://crea s/by-nc-nd/2.0/fr/ 42/58
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Méthode de la réaction prépondérante
Méthodes de calcul Hypothéses sur le domaine de pH

Principe

» Dans un mélange régi par N réactions, la résolution du systéme
de N équations a N inconnues non linéaires est tres difficile.

> On hiérarchise a priori (en fonction de leur constante) les
réactions.

s/by-nc-nd/2.0/fr/ 42/58
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Méthode de la réaction prépondérante
Méthodes de calcul Hypothéses sur le domaine de pH

Principe

» Dans un mélange régi par N réactions, la résolution du systéme
de N équations a N inconnues non linéaires est tres difficile.
> On hiérarchise a priori (en fonction de leur constante) les
réactions.
> Reéactions quantitatives : leur avancement sera supérieur a 50%,

s/by-nc-nd/2.0/fr/ 42/58
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Méthode de la réaction prépondérante
Méthodes de calcul Hypothéses sur le domaine de pH

Principe

» Dans un mélange régi par N réactions, la résolution du systéme
de N équations a N inconnues non linéaires est tres difficile.
> On hiérarchise a priori (en fonction de leur constante) les
réactions.
> Reéactions quantitatives : leur avancement sera supérieur a 50%,
> Réactions prépondérantes : non négligeables mais d’avancement
inférieur a 50% : celle de constante la plus grande est dite réaction
prépondérante principale.

sous licence http://cre

s/by-nc-nd/2.0/fr/ 42/58


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/

Méthode de la réaction prépondérante
Méthodes de calcul Hypothéses sur le domaine de pH

Algorithme

> calculer les concentrations des espéces introduites avant réaction

» en déduire la composition du mélange équivalent obtenu en effectuant
toutes les réactions totales

sous licence nttp:/ s/by-nc-nd/2.0/fr/ 43/58

ivecommons.org/licen
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Méthode de la réaction prépondérante
Méthodes de calcul Hypothéses sur le domaine de pH

Algorithme

> calculer les concentrations des espéces introduites avant réaction

» en déduire la composition du mélange équivalent obtenu en effectuant
toutes les réactions totales

1 déterminer la réaction prépondérante principale correspondant aux
réactifs restant

sous licence nttp:/
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Méthode de la réaction prépondérante
Méthodes de calcul Hypothéses sur le domaine de pH

Algorithme

> calculer les concentrations des espéces introduites avant réaction

» en déduire la composition du mélange équivalent obtenu en effectuant
toutes les réactions totales

1 déterminer la réaction prépondérante principale correspondant aux
réactifs restant

2 calculer son avancement au moyen d’un tableau d’avancement

sous licence nttp:/
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Méthode de la réaction prépondérante
Méthodes de calcul Hypo ur le domaine de pH

Algorithme

> calculer les concentrations des espéces introduites avant réaction

» en déduire la composition du mélange équivalent obtenu en effectuant
toutes les réactions totales

1 déterminer la réaction prépondérante principale correspondant aux
réactifs restant

2 calculer son avancement au moyen d’un tableau d’avancement

3 en déduire la composition du nouveau mélange équivalent

sous licence nttp:/
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Méthode de la réaction prépondérante
Méthodes de calcul Hypo ur le domaine de pH

Algorithme

> calculer les concentrations des espéces introduites avant réaction

» en déduire la composition du mélange équivalent obtenu en effectuant
toutes les réactions totales

1 déterminer la réaction prépondérante principale correspondant aux
réactifs restant

2 calculer son avancement au moyen d’un tableau d’avancement

3 en déduire la composition du nouveau mélange équivalent

4 recommencer avec la nouvelle réaction prépondérante principale

sous licence nttp:/
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Méthode de la réaction prépondérante
Méthodes de calcul Hypothéses sur le domaine de pH

Algorithme : terminaison

» Dans la plupart des cas, une seule étape suffira : celle entre
I'acide et la base les plus forts pour une réaction acido-basique

sous licence http://crea s/by-nc-nd/2.0/fr/ 44/58
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Méthode de la réaction prépondérante
Méthodes de calcul Hypothéses sur le domaine de pH

Algorithme : terminaison

» Dans la plupart des cas, une seule étape suffira : celle entre
I'acide et la base les plus forts pour une réaction acido-basique

> Sinon, «si tout se passe bien » 'avancement a I'étape p+ 1 est
suffisamment faible pour ne pas perturber I'équilibre de la
réaction prépondérante de I'étape p

s/by-nc-nd/2.0/fr/ 44/58
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Méthode de la réaction prépondérante
Méthodes de calcul Hypothéses sur le domaine de pH

Algorithme : terminaison

» Dans la plupart des cas, une seule étape suffira : celle entre
I'acide et la base les plus forts pour une réaction acido-basique

> Sinon, «si tout se passe bien » 'avancement a I'étape p+ 1 est
suffisamment faible pour ne pas perturber I'équilibre de la
réaction prépondérante de I'étape p

> Si «tout ne se passe pas bien » il faut écrire la conservation de la
matiére, de la charge, et les différents quotients de réaction a
I'équilibre...

sous licence http://crea v-nc-nd/2.0/fr/ 44/58
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Méthode de la réaction prépondérante
Méthodes de calcul Hypo! domaine de pH

Algorithme : terminaison

>

>

sous licence http:

Dans la plupart des cas, une seule étape suffira : celle entre
I'acide et la base les plus forts pour une réaction acido-basique

Sinon, «si tout se passe bien » 'avancement a I'étape p+ 1 est
suffisamment faible pour ne pas perturber I'équilibre de la
réaction prépondérante de I'étape p

Si «tout ne se passe pas bien » il faut écrire la conservation de la
matiére, de la charge, et les différents quotients de réaction a
I'équilibre...

On détermine enfin les concentrations des autres espéces
correspondant aux réactions quasiment nulles : leur prise en
compte ne perturbe pas les équilibres précédemment
caractérisés

v-nc-nd/2.0/fr/ 44/58
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Méthode de la réaction prépondérante
Méthodes de calcul ypo domaine de pH

Solution de monoacide fo

On introduit un acide fort HA a la concentration initiale ¢ en solution aqueuse.

1 Etablir la liste des acides et bases présents initialement. Les classer par force et en déduire
la réaction quantitative.

2 Quelle est la composition du mélange équivalent obtenu apres réalisation des réactions
totales ? En déduire I'expression correspondante du pH en fonction de c et ¢°.

3 Calculer, pour ¢ = 1-103mol-L~! le pH et les concentrations en HA et A™, H30* et OH™.
Léquilibre d’autoprotolyse de I'eau est-il réalisé ?

4 Déterminer, en considérant cet équilibre les véritables concentrations de H3O* et OH™ quand
tous les équilibres sont réalisés. Calculer leur valeurs. On considérera que
c¢>1-10""mol-L~1.

5 Justifier que pour ¢>1- 10~7mol-L~!, la réaction totale entre HA et H,0 est suffisante pour
déterminer la composition du systéme. Que peut-on dire si ¢=1-10""mol-L~!.
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Méthode de la réaction prépondérante
Méthodes de calcul Hypothéses sur le domaine de pH

Correction

1 [H3O*1=[A1=c¢, [OH]=0mol-L~! : pH=~logc/c°.
2 pH=3[H30=][OH-]=1-10"10>1-10714,
H30++ OH =— 2 H20

3 ¢ 0 gd excés
c+xy Xy gd exceés

xy <0. On supposelxy| <« 1-1073 xy=1-10""'mol-L~! —
[OH-]1=K./c.

4 la concentration de H3O" est OK, on s’en sert pour sortir celle de
OH". Sinon, pH=7...
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Méthode de la réaction prépondérante
Méthodes de calcul Hypothéses sur le domaine de pH

Correction

1 [H3O*1=[A1=c¢, [OH]=0mol-L~! : pH=~logc/c°.
2 pH=3[H30=][OH-]=1-10"10>1-10714,

H30++ OH =— 2 H20
3 ¢ 0 gd excés
c+xy Xy gd exceés

xy <0. On supposelxy| <« 1-1073 xy=1-10""'mol-L~! —
[OH-]1=K./c.

4 la concentration de H3O" est OK, on s’en sert pour sortir celle de
OH". Sinon, pH=7...

Lautoprotolyse de I'eau aura peu d’influence sur les quantités
notables de matiere a I'équilibre si les concentrations des acides et
bases sont > 1-10""mol-L!.
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Méthode de la réaction prépondérante
Méthodes de calcul

pH d’un monoacide fort dans I'eau pure
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Méthode de la réaction prépondérante
Méthodes de calcul

pH d’un monoacide fort dans I'eau pure

pH d’'une monobase forte
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Méthode de la réaction prépondérante
Méthodes de calcul

pH d’un monoacide fort dans I'eau pure

pH d’'une monobase forte

» 2 Icila concentration ¢ désigne la quantité introduite, pas la
concentration a I'équilibre.
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Méthode de la réaction prépondérante
Méthodes de calcul

pH d’un monoacide fort dans I'eau pure

pH d’'une monobase forte

» 2 Icila concentration ¢ désigne la quantité introduite, pas la
concentration a I'équilibre.

> Représentation graphique des zones de validité
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Méthode de la réaction prépondérante
Méthodes de calcul

pH d’un monoacide fort dans I'eau pure

pH d’'une monobase forte

» 2 Icila concentration ¢ désigne la quantité introduite, pas la
concentration a I'équilibre.

> Représentation graphique des zones de validité
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Méthode de la réaction prépondérante
Méthodes de calcul

pH d’un monoacide fort dans I'eau pure

pH d’'une monobase forte

» 2 Icila concentration ¢ désigne la quantité introduite, pas la
concentration a I'équilibre.

> Représentation graphique des zones de validité
Effectuer la démonstration pour la monobase forte

sous licence ht
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Méthode de la réaction prépondérante
Méthodes de calcul Hypott

pH d’'une solution de monoacide faible |

On introduit un acide faible HA, de base conjuguée A~ et de constante d’acidité Ky > 1-10~7 en
solution aqueuse a la concentration initiale ¢4 > 1-10~"mol-L~1.
1 Classer les acides et les bases présents en solution par force. Calculer les constantes des
réactions acide-base envisageables. Déterminer la réaction prépondérante.

2 Etablir le bilan d’avancement de la réaction prépondérante et I'équation déterminant le taux
d’avancement 7., a I'équilibre.

3 On suppose quon peut négliger 'avancement de la réaction d’autoprotolyse de I'eau.
a Déduire de 2 une approximation de 7.4, puis du pH pour c4 > Kac® et
cq > 1-107"mol-L~1. A quelles valeurs du pH ce domaine de validité correspond-il ?
b Déduire de méme de 2 une approximation de 7.4, puis du pH pour c4 <« Kac®. A quelles
valeurs du pH ce domaine de validité correspond-il ? Quelle expression reconnait-on ?
¢ Déterminer, dans chacun des cas précédents, la composition du systeme.

4 Justifier que si 2> 1-10~mol-L~1, il est Iégitime de négliger I'avancement de la réaction
d’autoprotolyse de I'eau. Justifier que pour Ky > 1-10~"mol-L~! et ¢4 > 1-10""mol-L~!, on
aura bien A>1-10""mol- L1,

5 Calculer le pH d’'une solution d’acide éthanoique pK,(CH3CO,H/CH3CO5) =4,75 de

concentration ¢4 = 1,00- 103 mol-L~!, puis d’une solution de I'acide
C1 2H1 ONH2+[pKa(C1 2H1 ONH2+/C1 2H10NH)) =1,0 a la méme concentration.

—-nc-nd/2.0/fr/ 48/58
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Méthode de la réaction prépondérante
Méthodes de calcul Hypothéses sur le domaine de pH

Correction

1 réaction prépondérante : HA + H,O == A~ + H30" de constante K, > K,

HA + H,O =A™+ HzO*
2 N - 12 _ Kac®
c gd excés 0 0 -1~ ¢4 °

c(l1-1) gdexcés cr cT

3 a [H3O"1=creq=/cyKac® —pH= % (pKa—log4). On adonc:

1
Ka<<c—*3—»pKa>—logc—“+l —2pK, =2pH +1 —»pHspKa—z.
c o

On prendra pH < pK, — 1 pour étre tranquille.
b 1-7«1:[Hz0"=c,pH=-log%.

Ka> A — pKy <-log=% —1—pH > pK, +1.
¢ o

C x> Kyc®: [HAl=c(l-7eq), [AT]1=[HA] =creq et [OH ] =Kc/cT.
cp < Kyc® o [AT]1=[HA]=cet[OH]=Ke/c,
Teq=1- Kcaio — [HA] =CKCaAc°
4 Pour ajuster K. =[H30=][OH], on devra produire une toute petite quantité de
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pH d’une solution de monoacide faible dans I'eau pure
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Méthode de la réaction prépondérante
Méthodes de calcul

pH d’une solution de monoacide faible dans I'eau pure

> 2 De nouveau, ¢ n'est pas la concentration a 'équilibre : ¢ = [HA] + [A7].
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Méthode de la réaction prépondérante
Méthodes de calcul

pH d’une solution de monoacide faible dans I'eau pure

> 2 De nouveau, ¢ n'est pas la concentration a 'équilibre : ¢ = [HA] + [A7].

> siles formules précédentes donnent un pH =7, on devrait comme précédemment considérer
également I'autoprotolyse de I'eau. Le calcul présente cependant peu d'intérét puisque la
solution est alors pratiquement neutre.
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e la réaction

Méthodes de calcul Hypothéses sur le domaine de pH

3. Méthodes de calcul

3.2 Hypothéses sur le domaine de pH
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Principe

Pour simplifier certains calculs :

» on formule une hypothése sur la valeur du pH pour négliger
certaines especes devant d’autres
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Méthode de la réaction prépondérante
Méthodes de calcul Hypothéses sur le domaine de pH

Principe

Pour simplifier certains calculs :

» on formule une hypothése sur la valeur du pH pour négliger
certaines especes devant d’autres

> on vérifie la cohérence a I'issue du calcul
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Pour simplifier certains calculs :

» on formule une hypothése sur la valeur du pH pour négliger
certaines especes devant d’autres

> on vérifie la cohérence a I'issue du calcul
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Méthodes de calcul Hypothéses sur le domaine de pH
Principe

Pour simplifier certains calculs :

» on formule une hypothése sur la valeur du pH pour négliger
certaines especes devant d’autres

> on vérifie la cohérence a I'issue du calcul

Raisonnement type pour un acide faible
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Méthode de la réaction prépondérante
Méthodes de calcul Hypothéses sur le domaine de pH

Exemple : dissociation d’'un complexe |

On considére la dissociation du complexe [Cu(NH3)4]2
conditions par la réaction :

* en milieu trés acide, décrite dans ces

[Cu(NHg)4]%* + 4 H30* == Cu®* + 4NH " + 4H,0 K=1-10%*. (4)

On donne pK, (NH4/NH3) =9,2. On considere qu'initialement la solution est & pH = § et contient
une concentration c=1-10"!mol-L~! de [Cu(NH3)4]2+ et des quantités négligeables de NHg,
NH,* et Cu?*.
On introduit des ions H3O" & la concentration ¢, = 4- 10~!'mol-L~!. On fait I'hypothése qu'a
I'équilibre pH<pK, -1 et pH<6.
1 Justifier qu'il est légitime de négliger [NHg] devant [NH4] et [OH™] devant [H30*]. En déduire
'avancement a I'équilibre de la réaction de dissociation (4).
2 En déduire la valeur du pH, les concentrations en Cu®*, [Cu(NHg)4]%*, NH," et NHg et
vérifier la validité de I'hypothése.

3 Vérifier qu’initialement (ie pour pH =38), il est Iégitime de négliger les concentrations de NHg,
NH,* et Cu?*.
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Méthode de la réaction prépondérante
Méthodes de calcul Hypothéses sur le domaine de pH

Correction |

1 Pour pH <pK, -1, on se trouve dans le domaine de prédominance de NH4*, on peut donc
négliger [NHzl devant [NH,4']. Lavancement de la réaction NHs" + HoO=NHj3 + N ne fera
donc pas varier [NH4=] de maniére significative.

Pour pH <6, on pourra négliger [OH] devant [H30*] et de la méme maniére on ne
considérera pas la réaction 2 HoO=H3z0" + OH™.
On dresse le tableau d’'avancement de la seule réaction :

[Cu(NHg)4?% 4Hz0* == Cu®% 4NH % 4Hy0

A I'équilibre, on aura donc :

c(l-1) 4e(l1-1) cT 4ct gd exces

5
(ﬁ) =1-10%4. On suppose que T est proche de 1. On calcule sous cette hypothése
1-7=10"24/5=1,6¢-5 : 7 est bien proche de 1, la réaction de dissociation est bien totale.

s/by-nc-nd/2.0/fr/ 54/58

sous licence http://c


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/

Méthode de la réaction prépondérante
Méthodes de calcul Hypothéses sur le domaine de pH

Correction Il

2 On en déduit : h=4c(1-1) soit, pH =5,2. On vérifie qu'il est bien bien inférieur a pK, -1 et a
6 : les hypothéses sont bien légitimes. On calcule enfin [Cu?*] =ct =1-10~" mol-L1,
INHg=]=4cr =4-10~ mol-L~!, [Cu(NH3)4]?* = (1 -1) = 1,6- 10" mol - L~ et
INHg] = 10PH-PKa[NH,*1 =4.10=3mol-L~!. On retrouve que cette derniére concentration est

[NHg] - .
, [NH4SE] = 10PH-PKa = 60 -2 : [NHg] est
toujours négligeable devant [NH4=]. Il n’est par ailleurs pas nécessaire d’étudier I'équilibre

d’autoprotolyse de I'eau puisque la concentration [H3O=] est donnée (hy=1- 10~8mol-L~1).

bien négligeable devant [NH,41. + Pour pH =8

[Cu(NHg)4?% 4HgO0* == Cu®% 4NHs% 4H,0

On étudie alors I'équilibre : On

c(l1-1) hg cT 4ct gd exces

o N 155 )
détermine I'avancement & I'équilibre : hj ‘(IT = 1-10%4, soit
OC =T

s 110248 (Laose \* ) )
== proE: 0 - —a 0] =3,9¢-7. On suppose donc cette fois que 7 est petit devant 1. On
»

<

6, \4/5
. 1-10% ) ) .
calcule sous cette hypothese 7 = gc 0 =5,2¢ -2, qui est bien petit devant 1.

Lavancement de la réaction de dissociation du complexe est donc négligeable, il était bien
légitime de négliger [NH,=] et [Cu®*].
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Correction Il
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4. Application aux dosages

sous licence htt 57/58


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/

Application aux dosages

Indispensable

> les réactions définissant le K,

> les pK, et couples de 'eau.

> le classement acides/bases — prévision des réactions.
z . A_

> les zones de prédominance, pH = pK, +log {3} -

| 2

connaitre et savoir établir le pH d’'une solution d’acide fort ou
faible.
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