Chapitre05 — Force des acides et des bases. —BORDAS --

Avant d’aborder le chapitre

@ Chapitres 1 et2 )

® Un acide AH est une espece
capable de libérer un ion
hydrogene H*, une base A~ est une
espéce capable de capter un ion
hydrogene H*,

® Un acide et sa base conjuguée
constituent un couple acide-base.

perte d'union H™

AH/A"
acide base
gaind'union H*
= La réaction d'un acide A;H d'un

couple avec la base A5 d'un autre
couple a pour équation :

AH (aq) + A3 (aq)
— A;(aq) + AzH (aq)

= Une espece amphotére est une espece
capable de libérer ou capter un ion
hydrogene H*. C'est le cas de feau H,0
qui appartient a deux couples :

H;0* (ag) / H,0 (2) et H,0 (£) / HO- (aq).
carboxylique est

0 0
// Y/
I'acide du couple R— C\ / R—C
ci-contre, OH o

= Un acide

= Une amine R, R>
est la base L. |
du couple R‘_T —Ha

ci-contre. H

pH = _u,g[["'ao* (aq)]]

® Le pH est
défini par

la relation
ci-contre avec
¢=1mol- L7,
concentration standard.
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Réaction avec l'eau

M L'eau est une espéce amphotére qui peut réagir avec une base en jouant
le réle d'acide, ou avec un acide en jouant le role de base.

P Produit ionique de leau K,

Deux molécules deau peuvent méme réagir ensemble, f'une jouant le
réle d'acide et l'autre de base. Cette transformation conduit a un équi-
libre chimique appelé autoprotolyse de I'eau, modélisé par léquation :

2 Hy0 (8) = H30" (aq) + HO™ (aq)

La constante d'équilibre de lautoprotolyse de l'eau est appelée produit
ionique de l'eau, noté K, :

Ke = [H30" (aq)l; - [HO™ (aq))¢ \j

ou [X] est la concentration en quantité de matiere a 'équilibre de
l'espéce X, en mol - L.
On lui associe la grandeur pK, donnée par la relation pK, = - log K.

B A 25°C,K, =1,0x 10" et pK, = 14. Ainsi, lorsque laconcentration [H;0* (aq)J
en ions oxonium augmente, la concentration [HO™ (aq)] en ions hydroxyde
diminue et inversement.

P Acides faibles et bases faibles

Un acide faible AH (respectivement une base faible A”) ne réagit pas tota-
lement avec l'eau : la transformation conduit a un équilibre chimique.

I Les acides carboxyliques sont des acides faibles tandis que les amines sont
des bases faibles.

« Présent dans le vinaigre blanc, l'acide éthanoique CH3CO,H (aq) (FIG. 1) est
un acide faible :

CH5CO,H (aq) + H,0 (8) & CH;C0; (aq) + H;0* (aq)
« Lammoniac NH;3 (aq) est une base faible :
NH; (aq) + H,0 (£) =2 NH4* (aq) + HO™ (aq)

P Constante d’acidité K, d’un couple acide-base

La transformation d'un acide AH (aq) avec I'eau jouant le role de base
conduit a un équilibre chimique modélisé par I'¢quation :

AH (aq) + H,0 (¢) 22 A™ (aq) + H;0" (aq)
La constante déquilibre associée est appelée constante d'acidité du

[A-@q)l; - [H0* @q)];
[AH (aq)];

couple AH (aq) / A™ (aq), notée : K, =
ou [X]; désigne la concentration a féquilibre de I'espéce X, en mol - L.

B Pour chaque couple acide-base, on associe a la constante d'acidité la gran-
deur pK,, donnée par la relation pK, = - log K,.

B Le pK, d'un couple acide faible / base faible est compris entre 0 et pK,,. C'est
une grandeur caractéristique de chaque couple acide-base et qui ne dépend
que de la température du milieu (FIG. 2).

UN PONT VERS LES 'MATHS

Convention
Pour une grandeur X :
pX=-logX
et: X=10"PX
Donc :
PKe =~ log K,
et: Ko = 107PKe

= Fiche p. 532

£l 0 Le vinaigre contient de l'acide
ethanoique

Couple

acide-base PKa Ka

Hy0* (aq)/H,0 (&) 00 1,0

HCO,H (aqg)/ o
38  1,58x107%

HCO; (aq) .

CH3CO,H (aq) / 5
CH.CO;5 (aq) 48  1,58x10
NHj (ag)/ NHz(ag) 92 6,31x 10710

{73 Quelques couples acide-base et
leurs valeurs de pK, et Ky a 25 °C.



P Force d’un acide ou d’une base

M La force d'un acide ou d'une base correspond a sa capacité a réagir avec l'eau.

Plus le pK, d'un couple acide-base est grand, moins lacide réagit avec
I'eau, moins facide est fort et plus la base conjuguée est forte (FIG. 7).
La transformation de certains acides avec leau est quasi-totale : ce

sont des acides forts. L'acide nitrique et l'acide chlorhydrique sont des
acides forts.

M Le pK, du couple associé a un acide fort est négatif ou nul.

M La base conjuguée d'un acide fort n'a pas tendance a capter un proton. On
dit que cest une base indifférente dans feau : c'est le cas par exemple des
ions chlorure Cl™ (aq) et des ions nitrate NO3 (aq).

La transformation de certaines bases avec l'eau est quasi-totale : ce sont
des bases fortes. L'hydroxyde de sodium appelé soude est une base forte.

M Le pK, du couple associé a une base forte est supérieur ou égal a pKe.
L'acide conjugué d'une base forte ne réagit pas avec l'eau.

gSolutions d’acide ou de base

M Une solution aqueuse d'acide ou de base de concentration donnée n'a pas
le méme pH selon la force de I'acide ou de la base considéré. Dans le cas d'un
acide, la connaissance de la valeur du pK, du couple et de la concentration en
acide apporté permet de prévoir la composition finale de la solution aqueuse.

P Solution aqueuse d’acide fort

M Dans une solution aqueuse de volume V, la transformation d'un acide fort
AH de concentration apportée c avec l'eau est quasi-totale, ce qui permet
d'établir le tableau d'avancement suivant :

Etat du systéme  Avancement AH (aq) + HO(®) - A (aq)
initial 0 cV exces
en cours X cV-x exces
final Xicais E- V= Noo=0 exces

A I'état final, on a donc :
[AH (@], =0 et [A” (aq) ] =[H30* (@q) |, = .

Le pH d'une solution aqueuse d'acide fort de concentration en quantité
de matiére d'acide apporté ¢ (en mol - L™1) vaut :

pH=-logc

Dans de l'acide chlorhydrique (H30* (aq), Cl™ (aq)), a la concentration
c=10x102mol-L ", ona :[Cl‘ {aq)]f =[H30+ {aq)]f= c=10x102mol - L!
etpH=-log [H3O+ (aq)]f =-log (1,0 x 1072, soit pH = 2,0.

M La relation pH = ~log ¢ correspond au cas limite o la transformation de

lacide avec I'eau est totale. Sila mesure expérimentale du pH ne vérifie pas cette
égalité, alors cette transformation n'est pas totale, I'acide considéré est faible.

3

Xmax=C"V

force croissante
de la base

acides

CH3COH LY CH,C0;

HCOH -EX 3 HCO;

+
Hy0* - H,0

(.| Force des acides et bases selon
leur pK, a 25 °C.

+ H30*(aq)
0
X
Xax=C"V
RAPPELS

b Sur les flacons des solutions
sont notées les concentrations
en soluté apporté. Elles indiquent
les espéces chimiques utilisées
pour préparer la solution,

mais pas nécessairement celles
effectivement présentes dans

la solution.



P Solution aqueuse de base forte

B Dans une solution aqueuse de volume V, la transformation d’'une base
forte A” de concentration en quantité de matiére apportée c avec l'eau est
quasi-totale selon la réaction d'équation :

A" (ag) + H50 (£) = AH (aq) + HO™ (aq)

A létat final, on a donc : [ A~ (aq)]f =0 et [AH(aq)], = [HO' {aq)]f =C.

KE
K K [HO- {aq)]f
= —= etd'en déduire le pH=-log —== - log K + log c= pK, +log c.
¢ c

Le produit ionique de I'eau permet de calculer [H30+ {aq)}f =

Le pH d'une solution aqueuse de base forte de concentration en quan-
tité de matiére de base apportée c(en mol - L™")vaut : pH = pK, + log ¢

A 25 °C, dans de la soude (Na* (ag), HO™ (aq) (fi6. 4, a la concentration
c=10x102mol - L', ona :[Na* (aq)]f =[Ho- {aq}]f=c=1,0x 102mol - L1,
Son pH vaut : pH = pK, + log ¢ =14 +log (1072) = 14 - 2, soit pH = 12.

M La relation pH = pK, + log ¢ correspond au cas limite ou la transformation
de la base avec l'eau est totale. Si la mesure expérimentale du pH ne vérifie

pas cette égalité, alors cette transformation n'est pas totale, la base consi-
dérée est faible.

P Solution aqueuse d’acide faible

I Dans une solution aqueuse de volume V, la transformation d'un acide faible
AH de concentration apportée c avec l'eau est modélisée par Iéquilibre suivant

Etat du systéme  Avancement AH (aq) + HO@®) = A (aq)
initial 0 cVv excés 0
en cours X c'V-x exces X
final X5 - V-x; exces X¢
B L'avancement maximal est Xmax=C * V, donc ¢ = Xmax
Le taux d'avancement final est T = Xxf cBONCXF= X * T
max

La concentration effective de chacune des espéces présentes est :

X X T
A ][0 ) 20 2 e
| = i 7o I
[AH (aq)], =~ = Tmax ~max T =x"‘a"v( D _ca-n.

Vv %
(c-1)?

(;I717 Ce déboucheur de canalisations
estune solution aqueuse de base forte

(soude).

+  H30(aq)
0
X
X

UN PONT VERS Les MATHS

Résolution d'équation

» Résolvons I'équation du second degré :
C'Tz"'Ka"t*KA:O

« Pour cela, déterminons I'expression du

discriminant A :

A=K} +4K,

SiA>0,ilyadeux solutions :

La constante d'acidité K, du couple s'écrit donc K, = ; —Ky-vA ~Ka +VA
A P A" c(1-1) \7 < ou —4

On en déduit I'équation du second degré suivante :

- t2+Ky 1-Ky=0
dont la résolution permet de calculer le taux d'avancement final (F16. 5) et de
prévoir la composition de la solution a I'équilibre.

La composition d'une solution aqueuse de concentration en acide étha-
noique CH3CO,H (aq) apporté ¢ = 1,0 x 103 mol - L™ est :
[CHyCO; (ag)] =[H30* (ag)], =€~ 1=10x103x 0,118 =1,2x 10 mol - L™

[CH3COH (ag) ] =c+(1-1)=1,0x 1073 x (1 - 0,118) = 8,8 x 1074 mol - L™’

4

2¢ ar

Le taux d'avancement final étant posi-
tif, on retient :
= KA + 'JZ
tT=—
2¢

= Fiche p. 534



Pour une solution de concentration donnée en acide faible apporté, plus Acide Taux
la valeur de K, du couple acide-base est grande, moins cet acide est faible Ka d;varuem:.ﬁnt
faible, plus le taux d'avancement final de la transformation avec feau Iyl v {8 %)
est grand (FIG.5), HCO,H  1,58x1074 32,7
CH3CO,H  1,58x 1075 11,8
P Solution tampon NH;  631x10°10 0,08
Une solution tampon est une solution dont le pH varie peu par addi- L FIG.5 Taux d'avancement final de la
tion d’'une petite quantité d'acide ou de base, et par dilution modérée. transformation de quelques acides de
concentration 1,0 x 1073 mol - L™ avec
l'eaua 25°C.
Soit A une solution aqueuse équimolaire d'acide éthanoique et dions
éthanoate a 0,1 mol - L™', B une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium a pH pH pH
0,1 mol - L™1 et C une solution de chlorure de sodium. Les valeurs obtenues 0 1 2
apres ajout d'une faible quantité d'acide ou par dilution modérée montrent A 48 4,7 48
que seule la solution A est une solution tampon (FIG. 6).
B 13,0 129 12,0
M Les solutions tampons permettent de contrdler la valeur du pH, par exemple c e 5 65
lors de I'étalonnage d’'un pH-métre. : 4
({10 valeurs de pH des solutions A,
BetC.
g * pHp : valeur initiale.
. ’ * pH; : apreés ajout d'une petite quantité
Diagrammes d’un couple Fst o o Al
: e ’ * pH, : aprés dilution modérée.
M L'expression de la constante d'acidité d'un couple acide-base permet d'ex- e

primer le pH en fonction du pK, du couple :

—log (Ky) = - log [A‘ (aq)]f -[H3O+ (aq)]f uN PO“T VERS LES MATHS
AR Gal,

Propriétés de la fonction log

[A_ (aq)] «SiB=DxE, alors :

-log (Ky)=-1 L f_) H-O ; ;

0g (Kp) og{[AH[aq)]f] 0g[HsO* (aq) . e
(A~ (aq) ] (A~ (aq)], «log (D xE)=log D +log E

£+ pH soit pH = pK, + log

[AH (ag)], [AH @q)]; \j = Fiche p. 532

PKa=-log

Le pK, d'un couple AH (aq)/ A™ (aq) est |ié au pH de la solution par la relation :
A-

pH — pKA L |og ﬂ

[AH @a)lf

P Diagramme de prédominance

M L'espéece X prédomine sur l'espéce Y si [X] > [Y].

A~ A~
Sil'acide prédomine sur sa base conjuguée,g< 1, donc Iog{—[ ]f]< 0.

AH:|f

f
%
De la relation pH = pKj + log [EAH% ] on déduit que pH < pKp.
f

La forme acide prédomine donc lorsque le pH est inférieur au pK, du couple.

Le diagramme de prédominance d'un couple acide-base (FiG. 7) est un axe

de pH sur lequel apparaissentla valeur du pK, du couple et les domaines
ou les espéces conjuguées prédominent.

CHJCOH | CHyCO; -
[AH], > (AT, [AH, < [A]; 0 pKy=48 14
AH prédomine [AH]=[AT)¢ A~ prédomine i -

0 Pl‘(,q 14 ({7} Diagramme de prédominance du

couple acide éthanoique / ion éthanoate.



P Diagramme de distribution

Le diagramme de distribution (Fic. 8) qui représente les pourcentages
d'un acide et de sa base conjuguée en fonction de la valeur du pH, per-
met de connaitre la composition d'une solution.

M Lorsque acide et base conjuguée sont en proportions égales (50 %), le pH
est €gal au pK, du couple.

P Cas des indicateurs colorés

Un indicateur coloré est une solution contenant un couple dont I'acide et
la base conjuguée ont des teintes différentes. Sa zone de virage corres-
pond a l'intervalle de pH dans lequel il passe d'une teinte a f'autre (FIG.9).

AH prédomine | zone | A~ prédomine
r : T : » pH
0 opKy 14

Un indicateur coloré peut étre utilisé pour déterminer I'équivalence d'un
titrage acide-base si le pH a l'équivalence se situe dans sa zone de
virage (FIG. 10).

Le pH a l'équivalence lors du titrage de la soude par l'acide chlorhydrique
vaut 7,0. Lindicateur coloré adapté est le bleu de bromothymol (BBT), la
solution titrée est bleue avant équivalence et jaune aprés l'équivalence.

P Cas des acides alpha-aminés

M Les acides alpha-aminés sont des molécules organiques qui constituent
les protéines. Elles comportent, sur un méme atome de carbone, un groupe

0
Y
—C

carboxyle OH responsable de leur caractére acide et un groupe amine
—NH, responsable de leur caractére basique, R étant une chaine carbonée :
R—CH—COH
NH,

M Un acide alpha-aminé appartient donc a au moins deux couples acide-base
auxquels on associe respectivement les grandeurs pKyq et pKy5

R—CH— CO,H / R— CH—CO;

NH3 NH3
R—CH—CO; / R— CH—CO;
NH; NH,

avec pKpq < pKpo.

M Le diagramme de prédominance suivant montre que la forme R— CH— (0,
n'est jamais prédominante quelle que soit la valeur du pH.

NH3
R—CH—CO,H R—CH—C0; R—CH—CO;
NH3 : NH3 : NH,
prédomine prédomine i prédomine t
f T t = p
0 PKa1 PKaz 14

%
100 EHC%3 0
80- 80
60 60
40: :40
20- 20
0_,,,,,,,,.5..”,,,,,,..,,,,.,_pH

e R R Se R e

pH = pK,

7 Diagramme de distribution du
couple acide éthanoique / ion éthanoate.

Nom Teinte Zone de Teinte
acide virage basique
Hélianthine = rouge 3,1-44 jaune
Rougs rouge 4,2-6,2 jaune
de méthyle R E
Bleu de
bromothymol jaune 6,0-76  bleu
(BBT)
Thyrlrjplphta- incolore 9,3-10,5 bleu
éine

1700 Zone de virage de quelques indi-
cateurs colores.

' Titrage de la soude par l'acide chlo-

rhydrlque en présence de bleu de bro-
mothymol (BBT).



Réaction avec 'eau

» Equation de l'autoprotolyse de l'eau:
2 H;0 (2) = H30* (aq) + HO™ (aq)
P Produit ionique de I'eau K, :
Ke = [H30" (aq)}¢ - [HO™ (aq)l¢

b Constante d'acidité K, :
Soit I'équation AH (aqg)+ H,0 (&) 2 A~ (aq) + H;0" (aq)
[A- @)], - [HO* @) ],

[AH @q)],

alors :

KA:

» Réaction d'un acide ou d'une base avec l'eau:

- si équilibre chimique — acide faible ou base faible
-sila réaction est totale — acide fort ou base forte

B Solutions d’acide ou de base

» Solution d’acide

\%forte \§faihle

si pH=-logc ési pH=#-logc
: composition donnée

[A¥ 2] =0 g
A~ (a =[H-0" (a =c par la resolution de requation
|: ( q)]f |: 3 ( q):|f : C‘TZ+KA ‘T_KA=U

c est la concentration en quantité de matiére d'acide apporté

a Diagrammes d’un couple

) Diagramme de prédominance

Le vocabulaire a retenir
Les relations a connaitre

PREPA

BAC

b Force des acides et des bases:

force croissante

de la base
H,0 HO™
CH3NHE CH3NH,
NH} NH,
CH5CO,H CH,C0;
HCO,H HCO;
_ Hy0* H,0
force croissante
de l'acide

» Solution de base

\%forte

si. pH=pK, +log ¢

s, faible

si pH# pK, +logc

P Solution tampon
Son pH varie peu par addition d'une petite quan-
tité d'acide ou de base, et par dilution modérée.

/) Application aux acides alpha-aminés

R—CH—CO,H R— CH—C0; R— CH—CO;
[AH]; = [A]; [AH] <[AT]¢ | ) .
AHprédomine  [AH};=[AT); A prédomine NH; ! NH; ; NH
r T » PH prédomine i prédomine prédomine
0 pK, 14 . . . > pH
0 PKy, PKys 14

) Diagramme de distribution

% %
CH,CO;

CH,COH
3T 100

IIII||III:IIIIII|I|III||IIII pH
2 4: 6

F;H = pKA

/9 Application aux indicateurs colorés




