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| L’expression simplifiée du produit

ionique de l'eauest :

Ke=[H;0"]g % [HO 4
otl la concentration standard ¢ n'est
pas écrite. Les concentrations sont
enmol-L"" etK, n'a pas d'unité.
Cette écriture simplifiée sera souvent
utilisée dans les exercices.

Produitionique de l'eau
a différentes températures

Température K
£t *
0 | 1ax107"
25 | 10x10™ |
& | 24x10™
40 . 3,0x10™
60 9,6x10"

o Laréaction d’'un acide ou d’'une base

avec l'eau

a. Produit ionique de l'eau, K,

® L’eau appartient a deux couples acide-base : H;O0"(aq) / H,O(€) et
H,0O (€) / HO™ (aq) (chapitre 1), il peut donc se produire une réaction
entre I'acide H,O (€) et la base H,O (€), nommée autoprotolyse de I'eau.

Soit les réactions opposées d’équation :

H,O (€) + H,0 (€) =H,0" (aq) + HO (aq)
La constante d’équilibre associée a cette équation, nommée produit
ionique del’'eauk_, est :

H,0™]. HO™],
K_._=[ 2 +]""x[ Jeq ot c® =1 mol - L.
c° i

K, ne dépend que de la température (doc. IY).

® On définit aussi le pK, :

pK.=-log K, soit
pK.=14 et

K,=10"P.
425°C K.=1,0x10" 1
¢ L'autoprotolyse de I'eau a lieu dans toutes les solutions aqueuses. Ainsi,
toute solution aqueuse contient des ions H;O" (aq) et HO™ (aq).

*®Dans I'eau « pure » et dans toute solution neutre, [H,0],, = [HO ],
doncK, = [H3O+]§q, d’ou pH . e = %pKe (doc. ) :

[H30+Iéq > [HO T¢q

: Solution acide Solut‘ﬁnp!:\eeutre Solution basique P

AinsipH=7,0a25 °C

[H30%1gq=1HOTTg,  [H30%), < [HO Iy, pH

b. Acides et bases faibles

p

> Le pH du sang est compris entre
7,35et745.0r,a37°C, pK,=13,7
doncpH, ... =6,85; le sang est une
solution aqueuse légerement basique.

Solutions d’'acide et de base
faibles

|
Acide méthancique
HCO,H (aq)

C=1,0%x102mol-L",

\

pH | 3
29 | 013

A

~

AmmoniacNH; (aq) | 10,6 0,04 |

> Valeurs de pHetdeta 25°C
pour des solutions de méme
concentration en solutés apportés

Acide faible
La transformation modélisée par la
réaction entre l'acide et |’eau n’est
pas totale : T < 1 (doc. [9).
AH(aq) +H,O (€)
= A" (aq) + H30* (aq)
Donc [H;0%], < C ou C est la
concentration en acide apporté.

Exemples

Etat final (x;) n; - x;

Etat final (x,) 8,7 x 10™* mol

Solvant

X < Xn..donc latransformation n'est pastotale et T= =

Base faible

La transformation modélisée par
la réaction entre la base et |'eau
n’est pas totale : T < 1 (doc. [3).
A~ (aq) +H,O(€)

== AH(aq) + HO" (aq)
Donc [HO"], < Cou C est la
concentration en base apportée.

* Un acide faible : I'acide méthanoique
Une solution aqueuse d'acide méthanoique HCO,H (aq) de volume V=100,0 mL

et de concentration C=1,0 x 1072 mol+L"" en soluté apporté a un pH égala2,9.
Equation HCO,H(aq) + H,0(f() = HCO;(ag) + H;0"(aq)
Etat initial _

(x=0 mol) n=CxV Solvant 0 0

X X

x¢=ng(H:0™) = [H30%); x V=10 x V= 10729 x100,0x 1073 =1,3x 10~* mol.
Xmax=Cx V=1,0%102x 100,0 x 103

Les réactifs et les produits coexistent dans |’état final d’équilibre :

=1,0x 107 mol.
X 1,3x10-4
v -’37_:0,13.
Arax 1,0x 107~
Solvant 1,3x10%mol | 1,3x10*mol




Dans le cas d’une transformation
non totale, a I'état final, les quantités
des espéces ne varient plus : tous les

réactifs et tous les produits coexistent.

L’état final est appelé état d'équilibre
chimique,

Solutions d’acides et de bases
fortes

pl-l;‘l

'Acide chlorhydrique

H,0*aq)+Ctag) | 20 | 10

lon éthanolate
C,Hs0 " (aq) |
> Valeurs depHetdeta25°C

pour des solutions de méme

concentration en solutés apportés
C=1,0x102mol-L".

12,0 1,00

\.

~

® Une base faible : 'ammoniac

Une solution aqueuse d'ammoniac de volume V =100,0 mL et de concentration
C=1,0x 1072 mol-L" en soluté apporté a un pH égal 2 10,6.

Démonstration

Pour une solution de concentration
apportée en base forte C, ona:
[HO"]=C.

Or K,=[H;0"] x[HO'];

+] — Ke " Ke .
donc[H30 ] -v"['n'—o-—:]"—- C s

soit pH = —Iog% =—logK,+log C

d'oli pH =pK, +log C.
e

‘ Equation NHi(aq) + H0(¢) = NHi(aq) + HO (aq)
' Etatinitial - i
(x=0mol) n=CxV Solvant 0 0
‘ Etat final (x,) n, - X : Solvant | X . X
K.
=N« — . P TR = |3H' F;Kr
x=n(HO") = [HO ¢ x \ [HSO+]_;XV 10 x V.
x=10"3*x100,0 x 102 =4,0 X 10~ mol.
x...=CxV=10x102x100,0x103=1,0x 103 mol.
e ; P X _40x107°
x; < x, . donclatransformation n'est pas totaleet = T S te———e=0,040.
by “Tmax 1,0><10 P
! Etat final (x,) | 9,6 x 10~ mol Solvant 4,0x10°mol | 4,0x107° mol

¢. Caslimite des acides et des bases fortes

Acide fort
La transformation modélisée par la
réaction entre l'acide et I'eau est
totale : =1 (doc. ().
AH(aq) +H,0(€)
— A (aq) +H3;0%(aq)
Donc [H;0%]; = C ot C est la
concentration en acide apporté et
pH=-log C.

Exemples

Base forte

La transformation modélisée par la
réaction entre la base et I'eau est
totale : =1 (doc. [2]).
A~ (aq) +H,0(€)

— AH(aq) + HO (aq)
Donc [HO ], = C o C est la
concentration en base apportée et
pH=pK,+logC

{Démonstration)

* Equation de réaction d’un acide fort avec I'eau :
HCE (g) + H,0(€) - H;0*(aq) + C€(aq)
e Equation de réaction d’une base forte avec l'eau :
C,Hs0(aq) + H,0O(€) = C,H;OH (aq) + HO™ (aq)

La constante d’acidité d’un couple

acide-base

a. Constante d’acidité K, et pK,

La constanted’acidité K, d’un couple acide-base AH (aq) / A~ (aq) est
la constante d’équilibre associée a I'équation :
AH(ag) +H,0 (€) =A™ (aq) + H;0" (aq)

[A]eq ¢ [H30+]éq

c’® cl

KA=

ottc®=1mol-L7",

[AH]¢q

C

On définit aussi: pKy =-logK, soit Ku=10"Pa

L’expression simplifiée de la constante d'acidité est : K, =

[A"] X[H;0" ],
[AH],,

Les concentrations sont en mol-L~" et K, n’a pas d’unité. Cette écriture
simplifiée sera souvent utilisée dans les exercices.

Exemple : HCO,H (aq) + H,O (€) = HCO; (aq) + H,0*(aq)

_[HCOj]eg x[H:0*
A [HCO,H],,

2

kg _ 16104 soit pKy = 3,82 25 °C.



pKa 225 °Cde quelques couples
acide-base
“\1

Force croissante
de la base

#NH,CH, (05
H,0

Force aoissante
de ladide

LR J
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Diagramme
de prédominance
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Diagramme de distribution
du couple NH; (aq) / NH; (aq)
\\

(%) NHJ (%) NH
100 =~ T T 1 1 |
90. ...... | !
m I |
70. ...... \ " 1+—1
w. ,,,,,,
50
204 - A oS
30+ E |
20. ...... | E el |
10 e
ST T Tl T TR T
> A Vintersection des deux courbes,
pH=pKy=9,2
. P

b. Forces comparées des acides et des bases
dans l'eau

L’acide le plus fort dans I’eau est I'ion H;O " (aq). La base la plus forte dans
I'eauest I'ion HO™ (aq). Les pK , des couples acide-base sont compris entre
ceux des deux couples de I'eau (doc. £3).

*Un acide AH (aq) est d’autant plus fort dans I'eau que le pK, du
couple auquel il appartient est petit.

®Une base A™ (aq) est d'autant plus forte dans I’eau que le pK, du
couple auquel elle appartient est grand.

Exemples

PK(HCO,H (ag) /HCO; (aq)) < pKj, (CH3CO,H (aq) / CH,CO; (aq)),

donc l'acide méthanoique HCO,H(aq) est plus fort que I'acide éthanoique
CH3CO,H (aqg).

L'ion éthanolate CH3CO; (aq) est une base plus forte que I'ion méthanolate
HCO; (aq).

¢. Espéce prédominante d'un couple
* Pour tout couple acide-base AH (aq) /A (aq), on peut écrire :

[A7],, x[H,07] [A7],
PKA = —lOg KA = —log( ]éCIl:AHL: &q = —|0g [AH]]:q -lOg[H30+ ]eq
q _V_‘
[A +pH
Donc: pH=pK,+ bg([AH]]:J

¢ Le diagramme de distribution représente les pourcentages des espéces
acide et basique d'un méme couple dans une solution en fonction du
pH de la solution.

-~ %
100 Lo
g | Pourcentage de
l'espéce acide AH
701
60-
50 Joomorsecsasdeccsctesrennnnanse [AHlgq =[A"]¢q
40_ 4 d |
Pourcentage de
gg l'espéce basiqage A~
10' pl-!
0 L} T L] Ll IPKIA -
PH < pKy alors [AH]o > [A7]s,  pH > pKj alors [AH], < [A7]iq
AH prédomine A~ prédomine
Exemple

Diagramme de distribution du couple NH; (aq) / NH;(aq) : (doc. @)

¢ Le diagramme de prédominance d'un couple AH (aq) / A" (aq) repré-
sente les domaines de prédominance de I'espéce acide et de |'espece
basique conjuguée en fonction du pH de la solution.

[AH]gq > 1A, [AHl < [A]4q pH

o AH prédomine PKa A~ prédomine 1

[AHl g =TA"]4q

* Indicateur coloré et équivalence d’un titrage acido-basique

Un indicateur coloré acido-basique est un couple acide-base, noté
IndH / Ind”, dont les espéces conjuguées n’ont pas la méme teinte.
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Teintes du bleu de
bromothymol (BBT)

\
> Teinte de I'espéce acide, teinte

sensible et teinte de I'espece basique
L duBBT.

7

Titrage acido-basique
avec un indicateur coloré

B

[ 1]
7,6 /| in e

60 F

> Teinte acide

BT
L

0 VF_ vtltranl(m l-}

> Le BBT est un indicateur coloré
adapté pour ce titrage, car lepHa
I'équivalence pH; appartient a la zone
de virage de l'indicateur [6,0 - 7,6].

pK, de quelques acides

o-aminés

~

PKA‘I PKAZ

caming | S | i/

Glyine | 24 | 98

" Alanine | 2',4 ' 99

Cvaline | 23 | 94
.4 iy

Diagramme de prédominance
de la glycine

Lecation
HyN*-CH,~C0,H
prédomine

Lanion
H,N-CH;~(03
pridomine

= -
'

0 pky=24 pKy=98 14
_——
Lamphion
HyN*—CH,~(03
prédomine

“\'

Aprés l'ajout de quelques gouttes d'un indicateur coloré dans une solution
initialement incolore, celle-ci peut prendre différentes teintes selon son pH:

La solution a lateinte de  La solution a la teinte  La solution a la teinte de

lespéceacidedu couple  sensible® du couple l'espéce basique du
IndH/Ind~ IndH/Ind~ couple IndH/Ind pH
0 Pk, 14
IndH prédomine Aucune forme Ind~ prédomine

ne prédomine
* La teinte sensible est un mélange des teintes des formes
acide et basique du couple IndH / Ind".
La zone de virage est le domaine de pH pour lequel la solution prend la
teinte sensible de I'indicateur coloré.

| Exemple : La zone de virage du BBT est le domaine de pH [6,0-7,6] (doc. ().

Unindicateur coloré acido-basique est adapté a un titrage si lazone de
virage de I'indicateur coloré contient le pH al’équivalence pH; du titrage.

L’utilisation d'un indicateur coloré permet de répérer visuellement I'équi-
valence d’un titrage acido-basique grace au changement de teinte de la

solution (graphique [3)).

d. Solution tampon et controle du pH

Une solution tampon est une solution dont le pH varie peu par dilution
ou par ajout de petites quantités de solutions acides ou basiques.

Exemple : De nombreux processus biologiques ne peuvent se produire que dans
des milieux de pH bien déterminé. Ainsi, le pH du sang doit rester compris entre
7.35et745.Le couple CO,, H,0 (aq) / HCO3(aq), appelé « tampon bicarbonate »
contribue a cette régulation.

e.Cas des acides o-aminés

® Un acide o-aming est une molécule qui contient un groupe carboxyle
~CO,H et un groupe amine —~NH, portés par le méme atome de carbone.
La formule générale d’un acide c-aminé (R est un groupe d’atomes) est :

H R O

I Il

H=N—CH=L—0=H

* En solution aqueuse, un acide oi-aminé existe essentiellement sous la
forme d’un amphion (ou zwitterion), qui résulte d’un transfertinterne de
I'ion hydrogene H* du groupe carboxyle vers le groupe amine.
La formule générale de 'amphion correspondant est :

H R O

ol | Il =)
H'—ITI—CH—C—O

H

L'amphion est une espéce amphotere. Il peut se comporter comme :
—I'acide du couple amphion / anion, capable de céder union hydrogene H* :
H;3N*-CHR-CO;(aq) 22 H,N-CHR-CO;(aq) + H*
~la base du couple cation / amphion, capable de capter un ion hydrogéne H* :
H3N*~CHR-CO,H (aq) 22 H;N*-CHR-CO;3 (aq) + H*
® Un acide o-aminé est caractérisé par deux pK,, (doc. £). Le diagramme de
prédominance d'un acide ci-aminé présente trois domaines de prédominance.
Exemple : Le diagramme de prédominance de la glycine H,N-CH,-CO,H,
montre la présence prédominante de I'amphion H3N*-CH,~COj entre pKa, et

K, (doc. @D).
4



Réaction d’autoprotolyse de I'eau
H,0(€)+H,0(€)=H,0"(aq) +HO (aq) pK, =

[H3°+]éq > [HO),q

i) Laréactiond’'unacide ou d'une base avec l'eau

Produit ionique de I'eau K,

K.=[H;0";X[HO ]

[H30%]4q =[HO I, [H30%]gq < [HO']l,-_.q pH

® © VIDEOS DE COURS

e * Les acides et les bases
* Diagramme
de prédominance

© acm
Versioninteractive

A25°C,K,=10"18,
A 25°C, pK,=14,0.

0 %k,
Solution acide

Solution neutre Solution basique

Acide faible

AH(aq) +H,0() = A~ (aq) + H,0" (aq)
Transformation non totale: T<< 1.

Acide fort

AH(aq)+H,0(€) = A (aq) +H;0"(aq)
Transformation totale: t=1.

Base faible

A~ (aq) + H,0(€) == AH (aq) + HO" (aq)
Transformation non totale: 1< 1.

Base forte

A~ (aq)+H,0(€)— AH(aq) + HO (aq)

Transformation totale : T="1.

Constante d‘acidité K ,
AH(aq) + H,0(6) = A~ (aq) + H;0" (aq)
[A], X[H,0°],,

K [AH],

et pKA=-iOgKA ‘::)KA-_—']O‘PKA

La constante d’acidité d'un couple acide-base

Diagrammes de distribution et de prédominance

* Diagramme de distribution : il représente |les pourcentages
des especes acide et basique d'un méme couple dans une
solution en fonction du pH dela solution.

* Diagramme de prédominance:

AHlg> (A7),  AH=1AT,  [AH<[ATlg pH

8 AH prédomine PKy A~ prédomine L

Solution tampon

Une solution tampon est une solution dont le pH varie peu par
dilution ou par ajout de petites quantités d'acide ou de base.

Force d’'un acide et d’une base

o
Force crolssante
dela base

o

Indicateur coloré acido-basique

* Un indicateur coloré est un couple acide-
base dont les especes conjuguées n’ont pas
la méme teinte.

* Un indicateur coloré est adapté a un
titrage si sa zone de virage contient le pH

a I'équivalence pH;.




