Resumeé: acides et bases en solutions aqueuses

Définitions de Bronsted:

Un acideest une espéce chimigque susceptible de cédentonpH’, appelé aussi ion hydrogéne.
Unebaseest une espéce chimique susceptible de capteotongH'.

Un acide et sa base conjugués constituenbuple acide/baseoté AH/A ou BH /B

On peut associer & un couple acide/baselane-équation chimique  AH/ A~ AH=— A+H"
BH/ B BH=B+H

Une réaction acido-basique correspond #&amsfert de proton H”

entre 'acide AH d’un couple et la base B d’un awouple : AH+B — A +BH'

Exemples :

Tous lesacides carboxyliquesont des acides faibles acide éthanoique GBOH aq)/ CHCO; (ag)

Toutes leaminessont de bases faibles méthylamine = base du couple DHH3" (aq) / CH3NHy(ag)

Réaction entre I'acide éthanoique et la méthylami@el;CO,H aq) + CHaNHzaq== CHCO, (ag) + CH3NH3" (aq)

+
%° = @ 080

Notion de pH: *o®o ® .
autoprotolyse de I'eau : 28y == HO(g+ H3O"ag) |Ke = [H3O"(ag)] x [HO aq)] = 1,0.10"|
pH = —log[H:0"] = [H:0"]= l(TpH| avec [HO'] en mol.L. et pH sans unité si[H:0'] 7 le pH\

Incertitude de mesur&ln pHmetre étalonné donne une mesure de pH an@d pres.
Lorsqu’on calcule la concentration d’une espéecenduie a partir d'une mesure de pH, il faut dontirager a
deux chiffres significatifs. acidesi [HsO"] >[HO] = pH< 7,0
On peut classer les solutions aqueuses en 3 ceggoneutresi [H:0] = [HO] <= pH=7,0
basiquesi [H30'] <[HO] « pH>7,0

Réaction totale ou équilibre chimique?

Une réaction egbtale si, en fin de réaction, le réactif limitant a tetaent disparu.

Une réaction egéversible (oulimitée) si, dans I'état final (qui est atteint lorsque dgiantités de réactifs
n'‘évoluent plus), les réactifs et les produits guésents simultanément.

On a alors atteint un état d'équilibre pour ledegl2 réactions directe et inverse= sédonultanément.

C'est un équilibre dynamique das réactifs ne s'arrétent pas de résgjon la réaction directe—  mais ils se
reforment en permanence par la réaction invesse .

L’ avancement finalp& Xeq €St toujours inférieur ou égal a la valergcqui serait atteinte si la réaction était
totale.

taux d'avancementt de la réaction a l'équilibr& = meax

1=1< réaction totalet<l~ réaction réversible

Exercice :Une solution aqueuse d’acide éthanoique de conatoir G = 1,0.10% mol.L”" a un pH = 2,9.

Montrer que I'acide éthanoique est aade faible= il réagit avec I'eau de facon réversible (ou liég)

On pourra faire un tableau d'avancement en raisarirsar un volume de solution V=100mL.
R(CHsCO,H) = CoxV = 1,0.10°x 0,100 = 1,0.10° mol

CHCOH@q) + H2Oy) == CHCO; (aq) + HaO" (ag)
état initial x=0 1,010  solvant 0 0

état intermédiaire x 1,07 %ex / X X
état final 3= 1,3.10% 8,7.1¢ / 1,3.10* 1,3.10*

La mesure de pH a permis de déterminer m(Hs0") = V x10°" = 0,100x102° = 1,3.10*mol
Si la réaction avait été totale, I'avancement atgdteint la valeur ¥a= 1,0.10°mol

On en déduitr= X; / xmax= 1,3.10%/ 1,0.10°%= 0,13  soit 13% des molécules qui se sons&es.

Autre méthodeSi la réaction était totale, on aurait j@"] = Co=1,0.10°mol.L"t = pH = — log[H:0"]= 2,0
Or on a mesuré pH = 2,9 donc la réaction est rénxes




Acides forts:

Certains acides tels HCI (acide chlorhydrique), HN&zide nitrique), bSO, (acide sulfurique) sont qualifiés
deforts: ils réagissenibtalementavec I'eau dondeq = 1 et le pk ne peut étre défini.

Un acide fort ne peut pas exister dans I'eagar il est plus fort que 40 aq).
Leur base conjuguée est un ion indifférent{ 8I0;", SO dont les propriétés basiques ne peuvent étre
mises en évidence dans 'eau (ils ne réagisserdayess!’ eau).

Solution aqueuse d'un acide fort de concentratipn HzO"(3q] =Cao = pH =—log Ca

Bases fortes:

L’hydroxyde de sodium NaQgj ou I'hydroxyde de potassium KQ4isont des solides cristallins ioniques tres
solubles dans I'eau, dont la dissolution condueét séparation des ions basiques H{et des ions spectateurs
K" (aq) OU Nd(ag). On a I'habitude de dire que ce sont des basesfonais en réalité c'est leur dissolution dans
I'eau qui leur fait libérer la base la plus forte guisse exister dans I'eau: I'ion R,

Solution aqueuse d'une base forte de concentr@§oiHO (3q) =Cs < pH =14 +log G

Exercice :Calculer le pH d’une solution aqueuse d'acide chjairique de concentration 1,0.Thol.L™. (3,0)
Méme question pour une solution aqueuse d’hydrosgdeotassium de concentration 1,0%ol.L™%.  (11,0)

Couples acide/base faibles:
. +

Soit un couple acide faiblbase faible noté A~ AH(ag) + H:Op) = Afag)*t H3O ag)

L'acide du couple réagit avec I'eau selon la réaaléquation:

On peut montrer que les concentrations des espeéssntes en solution
ne sont pas indépendantes les unes des autresesastent la relation:

[A_(aq)]>< [H30+(aq‘] =K (JL)
[AH ol «1 i

K est une constante pour un couple donné, appelétante d'aciditéde ce couple.

La concentration de I'eau est arbitrairement remplaée par 1dans I'expression de la constante d'ackiié
qui est une grandeur sans unité, bien que les natiens s'expriment en morl!

diagramme de prédominance

- — KA
La relation(*) est équivalente %pH = pKa + Iog[i@)]_ ave¢Ka= 10° AH | A~
[AH (aq) pKa= —logKa T S

Exercice :Calculer, en utilisant les résultats de I'exo pdgéde K et le pk du couple CHCOH / CH;CO;,™

Force d'un acide (faible)Pour une méme concentration en soluté apportacide Eorpe colesarte 4
. . R . H,0- ~HO-

faible AH est d'autant plus fort qu'il cede facikmhun proton. - 3

Donc I'équilibre chimique ARy + H:Op == Aag)+ H3O'(aq) €St davantage oo PR A e

déplacé vers la droites K4 grand et pK petit okl :
HCIO - -ClO-

Une base faible Aest d'autant plus forte qu'elle capte facilemenproton. Acides

L. , . . CH,COH - 1~ CH,CO; [

On peut montrer que plus l'acide d'un couple estitus sa base conjuguée est .- “

faible. Le Ka du couple est grand tandis que lex@st petit. HAN® - CH, — COH - —HZN'-cHz-coﬁ

L’acide le plus fort qui puisse exister dans I'esti Iion oxonium HO g { O R 0 |

La base la plus forte qui puisse exister dans lesidion hydroxyde HQaq)

Lessolutionstampon sontdessolutionsdontle pH nevariequetrespeupardilution, | diagramme de prédominange
ou lorsgu'on ajoute des quantités modérées d'acidie base. pour les couples de I'eau
Ellessontconstituéeparun mélangeenproportionsvoisinesd'unacidefaible AHaq) | H:O0'@g|  H:0p | HO )

etdesabaseconjuguéed g, Le pH obtenuestvoisindu pKa ducoupleAH g /A~ @g) 0 14 P

Exercice :Comment préparer 100mL d’une solution tampon de 92 ? méme question pour un80 ?

> Le couple NH" / NHs qui a un pk = 9,2 convient pour preparer ces 2 solutions tamp®n utilisera des
solutions aqueuses de hHt de NHCI de mémes concentrations, par exemple ¢ = 1;6mol.L™.

> On mélange 50mL de sol. ag. defNet 50mL de sol. ag. de W&l — 100mL d’une sol. tampon de p19,2.

» pH = pKa + log ANH3@al  avec pH =9,0 et g 9,2 — INHseal - 14"~ - 192= 063,
[NH4 (aq)] [NH4 (aQ)]

En notant \ le volume de sol. ag. de NEl, et \4 le volume de sol. ag. de NhEcessaires, on peut écrire :
Va/Va=0,63 et ¥ +Va=100mL = Vg=0,63xVa donc (0,63 Va) +Va=100mL= Vo=61mL et \§=39mL.
2



Acidesa-aminés ils possedent un groupe caractéristique carbdxgetenant le C n°1)
et un groupe amine primairelsuC voisin n°2 (note)

Ce sont des ampholytes en solution agueuse, ils existent essentielles@nd forme d'ions '\H \H>
dipolaires appelésainphions' ou "zwitterions".
P PP P R-CH-COH | R-CH-CQ | R-CH-CQ

ampholyte = substance pouvant se comporter + + H
a la fois comme un acide et une base. NH; NH; NH; E
L'adjectif associé est amphotere. pKa1 pKa2

Lesindicateurs coloréssont des acides faibles ou des bases faibledetofirmes acides InH et basiqué In
conjuguées présentent des couleurs différentesletion aqueuse.

Exemple: pour le bleu de bromothymol (BBT) lanfieracide Inkdq a une couleur jaune tandis que la forme
basique Ifaq) a une couleur bleue. Lorsque ces deux especeprasentes dans la méme solution avec des
concentrations voisines, le mélange de ces deurwsuapparait vert : on I'appelletiinte sensible

Une espece colorée impose sa couleur si elle eabas 10 fois plus concentrée que l'autre.

Le pKa du couple Intfin~ est voisin de 7 donc la zone de teinte _
. . — _ . | sensiblg  Couleurdeln
virage est comprise entre pH=6 et pH=8 environ OKal  pKutl pH

* sa zone de virage doit contenir le pH a I'équevele

( Conditions de bonne utilisation d’un indicateurazéllors d’un titrage acido-basique :
* il doit étre utilisé en petite quantité (justesa® pour observer sa coloration) pour ne pas falessesage.

Titrages acido-basiques
Un dosagea pour but de déterminer la conc. molaire d'une&esghimique A présente dans une solution.
( Un dosage pditrage de I'espéce A consiste a la faire réagir avecaspece titrantB jusqu’a ce que ces deux

réactifs aient ét@pportésen proportions staechiométriqueson a alors atteintéquivalence et on change de
réactif limitant.

Ainsi pour laréaction aA+bB> ¢ C+ddhaaléquivalence |n(B)apporte Nn(A)a doser
Les quantités de réactifs peuvent alors étre cénsgs comme nulles.__ b a

Si on effectue le titrage d’une prise d’essai deim@ Vi d’'une solution contenant I'espece chimique A a la
concentration inconnueG par une solution contenant I'espece titrantel@ncentration gconnue.

A I'équivalence le volume de solution titrante ajouté esty/ qui verifie la relation : VeeaxCs _ VaxCha
_ a

La réaction de titrage peut étre considérée conotadet

Elle doit présenter un caractere physique, appesérvable, qui varie au cours du titrage et qui présente une
particularité notable a I'équivalence (titrage coteétrique, conductimétrique, pH-métrique, ...)

. =
Exercice : < burette

On prépare une solution S en introduisant un comprd’aspirine dans 100mL d’eau.
On dose ensuite un volumg ¥ 20,0 mL de cette solution S avec une solutoprease solution aq.
d’hydroxyde de sodium de concentration molaige=G,00x102 moL.L* de N il
On obtient la courbe de variation T '
de pH ci-contre.

Quelle est la réaction support du titragé? |
AH(g) + HO (ag)—> Aq) + H20qq)

Déterminer Viy: _
La methode des tangentes ou le max dg |
courbe,,,w, =(vp) conduit a Vig=11,6mL

pH

support

bécher

Va mL de sol. aq.
a doser + BBT

En déduire le nombre de mol d’aspirine,
noté AH, présent dans un comprimé. ! ! - agitateur

On peut donc écrire : G&a = CbVbgq 0 5 10 11,6 15 VbenmL magnétique
Ca=1,00.10%11,6.10°/20,0.10%=5,80.10°mol.L™* soit n(AH)} CaVa=5,80.10°%20.10°% 1,16.10°mol
de AH dans la prise d’essai de volume=20,0 mL. Donc pour la solution initiale,16.10°= 5,80.10°mol

turbulant

Les réactions entre un acide (ou une bfable et l'eay ainsi que l'autoprotolyse dedy sontlimitées

Toutes les autres réactions acido-basiqueststales, ou considérées comme totales (équilibre fortement
déplacé ves la droite (sens direc



