Théme 1 : Constitution et transformation de la matiére
Partie 3B. Comparer la force des A/B pour prévoir I’état final d’'un systeme
CHAP 08-EXOS Force des acides et des bases

Exercices en autonomie: QCM p.219/ER p220 a 223/EC n°29*-35*%-38*-42*
Exercices p.224 et suiv. : n°28-30-31-34-36-37-39-41-46-49-52-type BAC n°58

oxonium [H30%],, et hydroxyde [HO ], a l'équilibre.

c. Calculer K, et pK, lorsque les concentrations valent
[H30*],, = 5,0 x 1074 mol-L~" et [HO 4, = 2,0 x 10~ mol-L~".

La solution est-elle acide, neutre ou basique ?

30 @ Une solution d'ammoniac a un pH égal a 12,00.
Déterminer les concentrations en ions oxonium et
hydroxyde de la solution.

31 E Une solution d'acide
cinnamique de concentration
c=10x102mol-L"aunpH
egal a 3,23.

a. Déterminer les concen-
trations en ions oxonium et
hydroxyde de la solution. adide cinratnigie est
b. L'acide cinnamique est-il  extrait de la cannelle.
un acide fort ?

'Lw Une réaction acide-base se produit lorsque l'acide
methanoique HCOOH est introduit dans de l'eau.

a. Quel est le couple de l'eau mis en jeuici 7 Ecrire l'equation
de la réaction qui se produit.

5. A l'état final, le systéme est constitué d'acide méthanoigue
HCOQH,,,, d'ions méthanoate HCOO™,, et d'ions oxonium
H;0% ) Que peut-on en deduire ?

c. Définir la constante d'acidité K, d'un couple. Exprimer
la constante d'acidité K, du couple acide-base auquel
appartient l'acide méthanoique.

a. Etablir le diagramme de prédominance du couple
acide-base de pK, = 4,05 auquel appartient l'acide
ascorbique C,Hg0,.

b. Le pH d'une solution aqueuse d'acide ascorbique vaut
5,82. Quelle est la forme prédominante dans cette solution ?

ﬁ a. Ecrire l'équation de l'autoprotolyse de l'eau.
b. Comment s'appelle la constante d'équilibre associée
K. ? L'exprimer en fonction des concentrations en ions

E a. 2 H20 = H3z0% aq) + HO (a9
b. Ke est le produit ionique de I'eau.
. _

[H30 ]éq[HO ]éq

o
c. =10 x 10
pKe = —log(K.) = 14,00
[H30"Jeq > [HO Jeq donc la solution est acide.

e =

ElY [Hs0%]eq = ¢°10* = 1,0 x 10"*2 mol-L*

02 -PKe (012
[HOJeq = aele) 20 2) _ coqgrpterod
[H30'lgy  cC107P

[HOJeg = 1,0 X 102 mol-Lt

m a. [H30']¢q = c®107*" = 6,3 x 10* mol-L™*
Ke(®)” _ 107"e(c0)’
[5‘|30+:[éq ~ 010
[HOJeq = 1,6 x 10 mol-L*
b. [Hi0]sq < ¢ donc I'acide cinnamique n’est pas un
acide fort.

= 010 et

[HO_Iéq =

m a. L'acide méthanoique étant un acide, I'eau
réagit en tant que base. Le couple de I'eau qui
intervient ici est donc HaO" (aq/H20 ;.
HCOOH(aq) + H20 ) 2 HCOO (aq) + H3O" (ag)
b. Dans I'état final, les réactifs coexistent avec les
produits : la réaction est donc limitée et I'acide
méthanoique est un acide faible.
c. Ka correspond a la constante d'équilibre associée
a la réaction de I'acide du couple avec |'eau.

— +
- [Hcoo ]éq [H30"]

[HCOOH ]gqc®
gEa.
CeHg0s CeH705
prédomine prédomine
PKp=4,05  pH=582 pH

b. pH > pKa donc la forme prédominante dans la
solution considérée est la forme basique CsH70s™.
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€D Vraioufaux (=)

Le diagramme de distribution du couple NH,*/NH, est
représenté ci-dessous. Pour chaque affirmation, dire si elle
est vraie ou fausse. Justifier et corriger si elle est fausse.

A %

D T - fr 1 T &1 &+ ‘T 7T 7
01 2 3 45 6 7 8 9 10111213 14

1.a.A pH = 8.5, l'espéce basique prédomine.

b.A pH = 8,5, il y a quatre fois plus d'espéce basique que
d'espéce acide.

c A pH = 8,5, la solution est basique.

2.a. Une solution qui contient 90 % d’'espéce acide a un
pH de 10,2.

b. Une solution de pH = 7,0 contient autant d’'espéce acide
que d'espéce basique donc le pK, du couple vaut 7,0.

c. Une solution de pH = 7,0 ne contient presque que de
I'espéce acide.

ED Acide, basique ou neutre ?
Exploiter un énoncé - Effectuer un calcul

On considére quatre solutions S,, S,, Sy et S,.
= Recopier et compléter le tableau suivant.

EJ] 1. a. Faux. La forme acide est prépondérante : sa
concentration est égale @ 80 % de la concentration
apportée.

b. Faux. Il y a quatre fois moins de forme basique
(20 %) que de forme acide (80 %).

c. Vrai. La solution est basigue.

2. a. Faux. Une solution qui contient 90 % de forme
acide a un pH de 8,2.

b. Faux. Une solution de pH = 9,3 contient autant de
forme acide que de forme basique donc le pKas du
couple vaut 9,3.

c. Vrai. Une solution de pH = 7,0 ne contient presque
que de la forme acide.

39

5, s, S, S,

pH 1,00

[H;0%]4,

50x1073
(en mol-L™") 2

Ol

—3
(en mol-L™") SR

S: S, S3 Sa
pH 1,00 2,30 11,70 7,00
([:;‘:nl"’l"_rl) 1,0x 101 | 5,0x 103(2,0 x 10%2| 1,0 x 107
{[:r?;koql-l:l) 1,0 A0 | 2.0 1032 5 Osed 0S| 1,0 ®90-7
Caractére
acide, : . ‘ solution
basigue acide acide basique -
ou neutre

Caractére acide, Solution
basique ou neutre neutre
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(%) Comparaison de forces d’acides
Choisir un modeéle - Effectuer un calcul

Le pH des trois solutions suivantes vaut 2,70 :

- solution d'acide chlorhydrique (H;0",,, Cl (, ) de
concentration ¢; =2,0x 10 3mol-L " ;

— solution d'acide éthanoique C,H,0,,,, de concentration
¢, =0,25 mol-L7;

- solution d'acide monochloroéthanoigue C,H,0,Cl,, de
concentration ¢;=5,0x 103 mol-L™".

a. Calculer la concentration des ions H;0" dans chacune
des trois solutions.

Que constate-t-on pour l'acide chlorhydrique ? Que peut-
on en déduire ?

b. Ecrire l'équation de la réaction des acides éthanoique
et monochloroéthanoique avec l'eau.

c. Etablir un tableau d'avancement pour ces réactions
et determiner la composition finale des trois solutions.
d. Apres avoir calculé le taux d'avancement final 1, et 1,
de ces réactions, classer ces trois acides par force
croissante.

¥l a. [H30")eq = c®10™ = 2,0 x 10™ mol-L?

Pour I'acide chlorhydrique, [Hs0 ¢ = ¢1 : c’est donc
un acide fort.

b. C2HaOz (ag) + H20 (, = C2H3502 (aq) + H30" (o)
C2H302Cl (ag) + H20 () = C2H202CL (aq) + H30 (agy

C. CzHaOz + Hz0p = CoH3077g + H3O%ag
Av Quantité de ...de ...de ...de ...de
) matiére... c;HQOQ{aq; Hz0 CzH;Og'(,q, H30+(N)
...apportée
0 a I'état initial cz2V solvant 0 0
...présente
Xéq2 2 |’pétat final c2V — xeqz | Solvant 0 + xeq2 O + xogz
..-qui serait
présente a I'état | c.V — ynac 0+ xmaz | O+ xmac
*ma | d'avancement =0 Suivant =caV =cV
maximal
X&q2
[C2H3027]eq = [H30%]eq = e; =2,0x 102 mol-L*
C2V—xeq2 Xéq2
[CzH402]eu = Tq =Cz2— > = Cz— [H30+]éq

[CZHdOZ]eq = 0,25 mol-L

CzH302Cliag) + H201 = C2H202Claq) + Ha0 %)
Av Quantité de ...de ...de ...de ...de
) matiére... C2H302Cliaq) | H20( [[C2H20:Claq | H30%(aq)
...apportée
O | aretat initial @ |esbant] B 0
...présent
Xéq3 a l,?:;eaie;n; c3V — xeq3 solvant 0 + xzq3 0 + xsa3
...qui serait
) présente a I'état | caV — xmaa 0 + xmaxa 0 + xmaxs
M3 | g avancement =0 solant] ey =csV
maximal
Xéa3
[C2H202C1]eq = [H30%]eq = ‘i‘j =2,0 % 10° mol-L?
caV - xag3 Xéq3
[CzH302Cl]eq = = - Tq =3 — [H30)q
[C2H302ClJeq = 3,0 x 107° mol-L*
047"
Xéq2 ex 10
dte=—"t=—"—"—=08%
Xmax2 C'_Z|
0an P
xég3 € 10
= = -40%
Xmax3 C3

Plus le taux d’avancement final est grand, plus la force
de I'acide est grande. Par ordre croissant de force
d’acide, on a donc I'acide éthanoique puis |'acide
chloroéthanoigue et enfin, I’acide chlorhydrique.
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[T Un acide aminé

Utiliser un modéle - Exploiter un graphique
L'alanine est un des acides amineés les plus fréquents
dans les protéines. A pH=7, elle existe sous la forme d'un
zwitterion dont la formule semi-développée est donnée
ci-contre.

O—0

HiC.
Nl g8
HaN®

a. Quel est son acide conjugué ? Quelle est sa base
conjuguée ?

b. En déduire les couples auxquels appartient le zwitterion.
Comment appelle-t-on une telle espece ?

c. Les pK, de ces couples valent 2,3 et 9,7. Sachant que
les acides carboxyliques R—COOH sont des acides plus
forts que les ions carboxylammonium R—NH;", attribuer
a chaque couple une valeur de pK,. Justifier.

d. Etablir le diagramme de prédominance de ces couples.
Le zwitterion est-il bien l'espéce prédominanteapH=7?

0
I

IT: a. L'acide conjugué de I'alanine est "€~ ;% g,
|
NHE
0 0
oo b !
[ [
NH NHS
(0]
HC L
Sa base conjuguée est '3 \?H’ ~P
NH,
o] 0
e b I
car FNeH TP = H3C\CH’C"‘0@ + H*
! |
NHS NH,
b. Le zwitterion appartient aux couples :
[e] ‘ o (o] v o
HLC I ’f’ I H.C !:I / H.C lc!
3 \(l;Hr ~OH /./ HSC\CHJC\d:J et 3 \Cl:H' ~g / 3 ~cH g
A N N,

Une telle espéce qui se comporte comme un acide et

une base de Bronsted est amphotére.

c. Plus le pKa est petit, plus la force de I'acide du

couple est grande donc le pKa de 2,3 correspond au
o]

/ @]
Hgh> l .
couple ~ TCH TOH S TESc TSP et le pKa de 9,7
s / |
NH. /
3 / NI-@
(o] / (o)
H.C |G| /H C !«!
correspond au couple 3 \(le' ~g / o S
& / |
NH3 / NH2
d. o 0 0
Il Il I
HsC C HsC C 5 HsC c =
\ClH/ Sl \TH/ ~ \c|H/ ~d
NHE NHZ NH,
prédomine prédomine prédomine
pKM =23 [JH =7 pKay=97 pH

Le zwitterion est donc bien la forme prédominante a
pH =7 (pKar = 2,3 < pH < pKaz = 9,7).
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[T) Acide phosphorique
Exploiter un graphigue « Utiliser ses connaissances

L'acide phosphorique de formule H,FO, esl un
triacide, noté HA, présent dans les boissons

au cola mais également dans des milieux
biologigues tels que le sérum, liguide sanguin,

ou l'urine. Le diagramme de distribution
ci-dessous indigue le pourcentage de chague
espéce en solution lorsgue le pH varie.

g

2 32 4 5 6

2. Quels sont les différents couples acide-base associés
a l'acide phosphorigue ? ldentifier chacune des courbes.
b. Quelles especes ont un caractére amphotére ?

. En déduire les pK, des trois couples mis en jeu.

d. Déterminer pour quels pH une solution contient 70 %
de l'espéce HAZ,

e. Déterminer les pourcentages des espéces presentes
dans une solution de pH = 3,0. 5i la concentration en acide
phosphorique apporté vaut c= 0,10 mol-L, calculer les
concentrations des formes présentes a ce pH.

f. Sachant gue le pH du sérum vaul 7.4, que celui de Uurine
est voisin de 4,0 el gue celui des boissons au cola est
prache de 2,5, indiquer les espéces prédominantes dans
chacune de ces solutions.

[(H Titrage d’une solution d'ions borate
Exploiter un graphigue » Utiliser ses connaissances

Un volume ¥, = 20 mL d'une solution de borate de sodium

(Na*y.y. H,B05 ) de concentration inconnue ¢, est titré

par une solution d'acide chlorhydrique (H,0° . Cl, ) de

concentration ¢ = 0,10 mol-L"".

On mesure le pH de cette solution pour des volumes V

d'acide ajoutés puis on trace les courbes ci-dessous.

pH

lag)

124
10 - §

B - — !.u
64

V{en mL}

0 : : : >
0 5 10 15 20 25 30

a. Faire le schéma du dispositif expérimental.

b. Ecrire I'équation de la réaction support du titrage.

c. Déterminer le volume Vg de solution d'acide chlorhydrique
verse a l'equivalence. En déduire la concentration c; de la
solution d'ions borate.

d. Quel indicateur coloré conviendrait le mieux si ce titrage
&tait remplaceé par un titrage colorimetrigue ?

e. On appelle « demi-equivalence » l'etat du titrage ou le
volume de solution titrante versé est -£. Que dire des
concentrations des espéces acide et basigue du couple &
la demi-equivalence 7

Déduire du pH de la solution a la demi-équivalence la
valeur du pKj du couple de l'ion borate.

FEa. H:A/HA H.A-/HAZ HAZ /A%
Aux pH les plus bas, c’est donc la forme HsA qui
prédomine (courbe (1)), puis c'est H2A" (courbe (2)),
HA? (courbe (3)) et A> (courbe (2)).

b. Une espéce posséde un caractére amphotére si
elle se comporte comme un acide et une base de
Bronsted. C'est le cas de H:A- et HAZ.

c. A I'intersection de deux courbes, il y a autant des
deux formes.

Or, par exemple :
IHQA_]éq
[AH]gq
Pour HzPQa/H2PO4~, pKar = 2,1 ; pour HoPOs/HPQ4?,

pKaz = 7,2 et pour HPO4Z /P04*, pKas = 12,3.

d. Graphiguement, on détermine qu’une solution
contient 90 % de la forme HA> a pH = 8,2 et 11,4.
e. Une solution de pH = 3,0 contient 90 % de H2A" et
10 % de HsA, donc [H2A] = 0,90¢ = 0,090 mol-L ™t et
[HzA] = 0,10¢ = 0,010 mol-L 2.

f. Dans le sérum de pH = 7,4, HA* prédomine ; dans
I'urine de pH voisin de 6,0, c'est H2A- et dans des
boissons au cola de pH proche de 2,5, ¢’est HsA.

pH = pK,q]_ + |Og = pKAl + |Og(1) = pK,q]_

F a. (- ;
+—— Burette graduée
 |5—— Solution titrante :
N acide chlorhydrique
Solution titrée :
ammoniac ] Sonde de pH

\‘ )C"/lﬁ Bécher

Barreau ——_|| | pH-métre
aimanté 2350

Agitateur [O —[

magnétigue —* =i

b. HaBO3™ (agy + H30" (aq) — H3BO3 (aq) + H20
c. D’aprés la méthode de la dérivée, le volume V: de
solution d’acide chlorhydrique versée a I'équivalence
c?st Ve = 20,0 mL.
A I'équivalence, les réactifs titré et titrant ont &té
introduits dans les proportions stcechiométriques, ce
qui correspond ici, d'aprés les nombres
steechiométriques de I'équation a des quantités de
matiére égales, soit cVe = c1Vi
donc ¢; = % = 0,10 mol-L7.
d. Pour un titrage colorimétrique, I'indicateur coloré

choisi doit avoir sa zone de virage qui inclut le pH a
I’équivalence, donc ici, le rouge de méthyle dont la
zone de virage est comprise entre pH = 4,8 et 6,0
peut étre utilisé.

e. Les concentrations des formes acide et basique
du couple a la demi-équivalence sont égales : il reste
la moitié de la forme basique qui n’a pas encore été
consommeée et on a formé autant de forme acide que
d’ions oxonium consommeés, ce qui correspond donc
a la moitié de la quantité de base a titrer.

Par conséquent, le pH de la solution a la demi-
équivalence est égal au pKa du couple de

I'ammoniac : pour V= 10,0 mL, pH = 9,2 = pKa.
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ED) Eau d'un aquarium

Le dioxyde de carbone est essentiel pour la bonne
croissance des plantes d'un aguarium.

Cependant, dissous en trop grande guantite, le dioxyde
de carbone est toxique pour les poissons. Il faut donc
controler regulierement sa concentration.

L'objectif de cet exercice est de determiner la

concentration du dioxyde de carbone dissous dans
l'eau d'un aguarium par une methode de titrage.

Données

* Le dioxyde de carbone dissous sera considéreé comme
hydrate en ande carbonigque H_.,L‘U,s[: . La concentration

: < 5 a)

de I'acide carbonique en solution, [H,CO.|, sera
considéree comme égale a la concentration apportée en
dioxyde de carbone dissous.

* Masse molaire de I'acide carbonique : M = 62,0 g-mol !

* Couples acide-base : H,CO, ,/HCO,
HFI'D;; 1o CO4 faa) dt? pK,:l respectils pK,, et pK.s

* Diagramime de distnibution des especes H,COq.,
HCU:; fag) et Cﬂf {=a) H

A %%

100 +— —
a0+
80~
704 I";
604 — HalOsaq) \
50{ — HCO3 !
40 '
304
204
104

|8 — R >

01 23 45 6 7 8 9 1011121314

* Les cellules colorées du tableau c-dessous indiquent
des pH et des domaines de concentration en masse
en dioxyde de carbone dissous correspondant a des
conditions optimales pour les plantes et les poissons
dans I'eau de I"aguarium.
Exemple de lecture : pour un pH de 7,0 et une
conceniration massique en C0, dissous comprise entre
15 mg-L 1 et 27 mg-L. 2, les conditions sont optimales.

pH

/8 0 1 2 3
76 1 2 1 5
74 1 " 6 g
7.2 9 6 g 13
70 3 9 15 21
6,8 5 14 24 33

4q
)
11
17
37
43

1. Du dioxyde de carbone dans un aquarium

1.1. A 'aide du diagramme de distribution fourni,
montrer que pK,, vaut 6,4, puis déterminer pK 5.

1.2. Etablir le diagramme de prédominance de H,CO, (ol
HCO5 () €t CO3% ()

1.3. Une eau a un pH de 7.4. Indiquer gualitativement
comment son pH évolue lorsgu’on y dissout du dioxyde
de carbone. Quelle est alors l'espéce predominante
dans cette eau ?

2. Titrage du dioxyde de carbone

La concentration en acide carbonigque [H,CO,]
dans l'eau de l'aguarium est liee a celle des ions
hydrogénocarbonate [HCO, 1.

On realise le titrage suivi par pH-metrie des ions
hydrogenocarbonate presents dans V=100,0 mL
d'eau a l'aide d'une solution d'acide chlerhydrigue
(H30" (g CU () de concentration ¢, = 5,0 x 102 mol-L .

A pH
8+ P
7T+,
. ¥4
6 +++
: 2 7
54 Y
i 5 Volume d'acide
4] -t-bf’q__'_ chlorhydrique
1 ajouté (en mL
34 ++—J : !
i t 444+
g3 1
g 1 2 3 4 5 6 7 & 9 10 11 12

2.1. Ecrire I'équation de la réaction support du titrage.

2.2. Calculer la concentration [HCO, ] des ions hydro-

genocarbonate dans l'eau de U'aguarium.
2.3. Montrer que [H,C0,] =[HCO, 1 x10®Xx?H py
calculer sa valeur.

s

2.4, Determiner la valeur de la concentration en masse

L., en CO, dissous dans 'eau de l'aguarium.

2.5. Les conditions pour les plantes et les poissons

sont-elles optimales 7 Justifier.

Adapte du sujet de Bac Nouvelle-Calédonie, 201

| DES CLES POUR REUSSIR |
1.3. Ecrire 'équation de la réaction de H,CO; ,, avec
l'eau.
2.2, Utiliser la définition de l'equivalence.
2.3. Exprimer la constante d'acidité K ,,.
2.4. Etablir le lien entre concentration et concentration
en masse du dioxyde de carbone dissous.

8.

Concentrations en masse en CO, dissous dans une eau (en mg-L %)

5 6 7 8 9
2 10 11 13 14
13 16 18 20 23
21 25 28 32 36
33 39 4% 51 57
52 62 72 81 91

D'apreés hitp://www.aguabase.org
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E 1.1. A I'intersection de deux courbes du
diagramme de distribution, les concentrations des
espéces conjuguées représentées sont égales, si
bien que le pH est alors égal au pK. du couple. Par
conséquent, a l'intersection des courbes
représentant les pourcentages de H.CO; et HCOs5, la
valeur du pH est égale a pKa1 : pKa1 = 6,4. De méme,
a 'intersection des courbes représentant les
pourcentages de HCO3™ et COs%, on lit pKaz = 10,3.
1.2.

= 7-
H,C0; (aq) HCO; (aq) €05 (@)
prédomine prédomine prédomine
i =164 pKap = 10,3 pH

1.3. Le pH d’une eau vaut 7,4. Lorsgqu’on y introduit
du dioxyde de carbone, celui-forme, en se dissolvant,
H-COs. Cet acide réagit avec I'eau suivant
I’équation : H2COs (aq) + H20 2 HCO3 (aq) + H30" (ag)
Il'y a donc formation d’ions oxonium : le pH diminue.
A pH = 7,4 (pKs = 6,4 < pH < pKaz = 10,3), sa forme
prédominante est donc HCOs".
2.1. HCO3 (aq) + H30" (aq) — H2C03 (aq) + H20
2.2. A I'équivalence, les réactifs titré et titrant ont été
introduits dans les proportions steechiométriques, ce
qui correspond ici a des quantités de matiére égales
puisque leurs nombres stcechiométriques sont égaux :
[HCOs ]V = caVae si Vae est le volume d’acide
chlorhydrique versé a |’équivalence.
Ce volume est déterminé graphiquement par la
méthode des tangentes :

ApH

Volume d'acide

4] , chlorhydrique
! ajouté (en mL)
39 [ V.'uF;l
=7,2mL!
2 LSEIR, P B B S BT S (R (. | T P s s e
0 1 2 3 4 5 6 7 &8 9 10 11 12
caV,
donc [HCOs] = =% = 3,6 x 10 mol-L%.

[HCO3] )
2.3. pH = pKa1 + Iog(ngcogl) donc :
[H2C03] = [HCO57] x 10 %17 = 3 6 x 104 mol-L*
2.4. Cy, = [H.COs]M = 22 mg:L*
2.5.ApH =74 et C, = 22 mg-L'%, les conditions
pour les plantes et les poissons sont optimales
d'aprés le tableau fourni. En effet, a ce pH, les
concentrations en masse optimales sont comprises
entre 11 et 23 mg-L ™.
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