Correction des exercices du chapitre 10 :

Attention les corrections ne sont pas toujours rédigées correctement.

2.[HO", =

Appliquer le cours

@ Associer une constante d’équilibre a une équation

de réaction
1. La constante d'équilibre est :
K =[H,0%], X [HO].
K. _1,0x10™

[HO"), 10x107¢
=4,0x10"""mol- L.

=1,0x107*

O Exploiter le produit ionique de I'eau
1.K, =[H,0%], % [HO]...

K
2. [H,0*), = —5—=

_10x10™
[HO™], 3,2x10°

=3,1%10"% mol-L™".
3. pH = -log [H,0%], = ~log (3,1 X 10) =8,5.

1.ABetC;2.A;3.C;4.B;5.C;6.AetC;7.B;8.C;9.B.

p. 164

N
g', Déterminer la composition finale d'une solution

Les solutions rédigées sont faites en classe ou dans le livre avec les exercices résolus p 162-163
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2. x,=n(H,0") =[H,0%];xV=10"P"xV

X;= 10722 % 150,0x107*=7,5x 107* mol.

L'avancement maximal x__ serait atteint si l'acide nitrique était
totalement consommé, soitsiCxV-x__ =0d'ol:

X =CXV=50x 107x150,0 x107*=7,5x 10" mol.

Le taux d’avancement final vaut: 1= xx_, = 1. L'acide nitrique

est un acide fort dans I'eau. max

O Exploiter un taux d’avancement final
1. CH,NH, (aq) + H,0 (€) = CH,NH; (aq) + HO™ (aq)
2.x ., =CxV;x=n(CH,NH])=n(HO");
donc [CH,NH;], X V= [HO), x V; soit [CH,NH;], = [HO"],.
x,  [CHNH] xv  [CHNH; ]
ax CxVv C !
donc [CH,NH;],=[HO],;=1txC
=0,22%1,0%102
=2,2x10"mol-L".
Et [CH,NH,],= C - [CH,NH?],
=1,0x10%-2,2x10"?

Ort=

=7,8x10mol L.
Equation | CH,0,(2q) +H,0 ()= CH,0; (aq) + H,0" (ag)
(E:-t;nnlﬂ“;l) R Solvant o 0 Ecrire une constante d‘acidité
e 1. H,S (aq) + H,0 (€) = HS™ (aq) + H,0" (aq)
e 2. L'écriture simplifiée de la constante d’acidité est :
n-x Solvant x x _ +
(x) _HST) X [H,0" Ly
A
(Exstﬁnd n-x; Solvant x; X; [H2S]t'q )
3. pK,=~-log (K,) ou K, =107~
X =n{H,0")=[H,0%],x V=10"PHxV Py =~log (Ka) ou K,
X=10"27x500,0 X107 =1,0 X 10" mol. D Calculer une constante d'acidité
n(CHO4) =n - x,=50x107-1,0x10"* 1.C,H,0, (2q) + H,0 (€) = C,H,0; (aq) + H,0 (aq)
=4,0%107* mol [C3H;05 )i, X[H,0" L,
etn(H,07)=n{C,H,0;)=x=1,0%10"* mol. 2K, = T CHOL
363 e
(E::ﬁnd 4,0 mmol Solvant | 1,0mmol | 1,0 mmol [C,H,O5 ],,q x[H,0" liq [H,0* fq
3. [CHO4] = Ipp—
o = Ka 1077%A
Exploiter la composition finale d’une solution _3\2
1. xf=néq(H0') =0,25 mmol =2,5x 10™* mol. = 2,5% 1:)9 =50 mmol- L.
107

O], =

g (HO™) 2 5x10°3

v 100,0x107°

=2,5%10"2mol-L.

K. _10x107™

@ Comparer la force de différents acides
1.0na K, =104 etpK, =~log (K,):

2. [H,0°], =
(M0 [HO"], 2,5%107
=4,0x10"3 mol L.
Donc pH = ~log [H,0%] = 12.
3.n(CH,NH,) =C XV - x; soit:
coM(CHNH )+ 7,5%10™ +2,5x 107
v 100,0x107*

C=1,0x10"mol-L"".

e
Acide Base Ka PKa
C,H.COH C,H.CO; 1,3x10°5 49
HCEO [o({ox 3,2x10°° 7,5
HCO,H HCO; 1,6x107 38
H.,O* H,0 1,0 0

2. A concentrations apportées égales, plus un acide est fort dans
I"eau, plus son pK|, est petit.

-
gé Justifier le caractére fort d'un acide

1.

Equation

HNO, (€) +

H,0 (€)

= NO; (ag) + H;0" (ag)

Etat initial
(x=0mol

n=CxV

Solvant

0

0

Etaten
cours

(x)

Solvant

Etat final
)

Solvant

X

X

Classement par ordre croissant de la force des acides :

HC€O, C,H,CO,H, HCO,H, H,0".

) Comparer la force de trois bases dans |'eau

A concentrations apportées égales, plus une base est forte dans
I"eau, plus son pK, est grand et plus le taux d’avancement final
est grand. Ainsi :

Base pK, T
CH,NH, 10,6 0,25
NH,OH 9,9 0,040

NH, 9,2 1,0% 1072




@ Tracer un diagramme de prédominance

Comme pH > pK,, 'espéce prédominante dans la solution est
donc I'ion NO; (aq).
Diagramme de prédominance :

pKy pH NO; ’
33 4,5 :

D Exploiter un diagramme de distribution

1. Lorsque le pH est voisin de 0, I'acide prédomine sur la base du
couple. Ainsi, |la courbe bleue est celle de I'acide benzoique et la
courbe verte est celle de I'ion benzoate.

2.0napH=pK, al'intersection des deux courbes. Graphiquement,

pK, =42,

@ Justifier le choix d'un indicateur coloré

1. Un indicateur coloré acido-basique est un couple acide-base
dont les espéces conjuguées n'ont pas la méme teinte.

2. La phénolphtaléine est adaptée a ce titrage car le pH a I'équiva-
lence est compris dans la zone de virage [8,0 - 10,0] de I'indicateur
coloré.

D Choisir un indicateur coloré pour un titrage

1. L'indicateur coloré adapté a ce titrage doit contenir la valeur
pHg = 7,0 dans sa zone de virage. Seul le bleu de bromothymol
satisfait a cette condition car sa zone de virage est [6,0 - 7,6].
2. Al'équivalence de ce titrage, la couleur du mélange réactionnel
passe du bleu au jaune.

@ Reconnaitre un effet tampon

1. La solution S, pourrait étre une solution tampon car son pH
varie trés peu lors de I'ajout d'une petite quantité d’acide.

2. |l faudrait voir comment évolue son pH lors de |'ajout d’'une
petite quantité de base ou d'eau.

D Justifier I'utilisation d'une solution tampon

1. Une solution tampon est une solution dont le pH varie peu
par dilution ou par ajout de petites quantités d’acide ou de base.
2. Les solutions utilisées pour I'étalonnage des pH-métres sont
utilisées plusieurs fois, par des manipulateurs différents qui risquent
d'y ajouter des petites quantités d'eau, d'acides ou de bases en
plongeant la sonde du pH-métre dans le flacon de la solution
tampon. Une solution « non » tampon verrait donc son pH varier
au fil des utilisations et ne serait rapidement plus utilisable.

CEXSrCICes Wl Sentrainer JENNE_G

A chacun son rythme

Lutte biologique contre le varroa
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1. Equation de la réaction entre I'acide méthanoique et I'eau :
HCO,H (aq) + H,0 (€) = HCO, (aq) + H,0" (aq)

2. Tableau d’avancement de la réaction entre |'acide lactique et

I'eau :

Equation | HCOH(ag) + H,0 (€) =HCO; (aq) + H,0" (aq)
E:::::I n=CxV Solvant 0 0
en
cours n-x Solvant x x
(x)
(E_;stﬁnd n-x Solvant x X

3.L'avancement maximal x__ serait atteint si I'acide méthanoique
était totalement consommeé, soitsiCxV-x__ =0,dol:

X, =CxV=1,0x0,60=6,0x10"mol.

4. L'avancement final x; est :

x;=n{H,0")=[H,07],x V=10 xV=7,6 x 10" mol.

5. La composition finale de la solution est :

n{HCO,H)=CxV -x,=1,0x0,60-7,6x10=59x10" mol
n{H,0%)=n{C,H,0;) =x,=7,6 x 10" mol.

6.x,< x__ oule taux d’avancement final :

X, 60x107"
7. L'acide méthanoique est un acide faible dans I'eau.

Ej, Les couleurs des hortensias

1. AH; (aq) +H,0 (€) = AH (aq) + H,0" (aq) (1)
AH (aq) +H,0 () = A" (aq) + H,0" (aq) (2)

2. Diagramme de prédominance :

" AH A
4,3 prédomine 7p pH

[A7 ], X [H,07 ],
[AH],
ot [AH],, x [H,07 ],
[AH; 1
4. A concentration apportée égale, I'acide le plus fort dans I'eau
est celui qui a la plus petite valeur de pK,.

Or pK,, < pK,,, donc I'acide AH] (aq) est plus fort que |‘acide
AH (aq).

5. K, =102 = 10779,

L Ky 10x1070

[AHl,  [H,0%], 1,0x107°°

b. L'espéce A™ (aq) est donc prédominante dans la solution, la
solution S est donc bleue.

7.Pour faire passer de rose a bleu les pétales d'un hortensia, il faut

que le pH de la solution contenue dans les pétales augmente. Ce

pH variant en sens inverse de celui du sol, il faut donc diminuer
le pH du sol.

€3) Python

Diagramme de distribution informatisé

constante d'acidité associée a I'équation (2)

constante d‘acidité associée a l'équation (1).

=1,0x10°%

Ressource pour le professeur a télécharger :

Fichier Python
k- [A] x[H,07 ]
l.a.K, = —[AH],q .

b.C=[AH], +[AT]

2.a.0na:[A7],=C~[AH].

(C-[AH], ) x[H,0" ]
[AH],

107 __¢c 4

EnreportantdansK, : K, =

Ky _(C-lAHL)

soit

H0°),  [AHl, 10" [AHL
v €4 10 pH-pKp .
D =1+ =1+10P"Pa
oll [AHL, pr
AH
soit [ ]éq = 1 .
C 1410
[AHL, 400

Et finalement : %(AH) =100 x C "m0t



b. Pourcentage en base A :

“)= - = -_l.m_
%(A") =100 - %(AH) =100 T 10PA
= _1_ JA0PTFTA 'K“)
%(A")=10 > PKA) 1oo(1+1 —
-y = [
%(A)_wo(1+1 o

3. Leslignes 4 et 5 du programme permettent de calculer respec-
tivement les pourcentages en acide et en base.
4. Diagramme de distribution du couple HC£O / C€O™ de pK,
égala7,5:

Diagramme de distribution d’un couple HAJA-

100
— SienHA

— % e A

passsans

o T T T T v T -
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9

pH

1'0 1 1'2 1'3 14
Ressource pour le professeur a télécharger :
Fichier Python

5. A partir du graphe, déterminer les valeurs du pH telles que :
[HCCOLQ [C€O7 ],

[c;eo-]ﬂI [HC€O],

ceo),
etpH=pK, + log[;«:To]f:] =7,5+ log(0,10)=6,5.

=10, soit =0,10

b [HC€O],, 01 <ol [C€O™ 10
. ————=0,1, soit =
(f{en ]éq sl [HC€O
Ceo
etpH=pK, + bg[ﬁ] 7,5+ log(10)=8,5.

6. Programme modifié qui permet de tracer le diagramme de prédo-
minance pour deux couples acide-base appliqué a I'exercice [29) :

import matplotlib.pyplot as plt

import numpy as np

pKAl=4.3

pKA2=7 .0

pH = np-Linspace(08,14,1008) # Tableau de 1 088

valeurs de pH entre 6 et 14

pH2A = [100/(1+18**(i-pKAl)) for i in pH] # Calculs

des pourcentages en H2A

pA = [108/(1+18**(pKA2-i)) for i in pH] # Calculs

des pourcentages en A2-

pHA = [100-108/(1+18**(i-pKAl)-1868/

(1+18**(i-pKA2-i)) for i in pH] # Calculs des

pourcentages en HA-

plt.title( Diagramme de distribution pour deux

couples H2A/HA- et HA-/A2-7)

10 plt.xlabel('pH’)

11 plt.ylabel('%")

12 plt.axis(xmin=3, xmax=13, ymin=8, ymax=1868)

13 plt.xticks(range(15)) # Graduations axe pH de B a
14 par pas de 1

14 plit.yticks(range(©,116,18)) # Graduations axe ¥H de
© a 108 % par pas de 10 %

15 plt.grid(linestyle=»-.»)

16 plt.plot(pH, pH2A, color="r', label="% en AH2')

17 plt.plot(pH, pHA, color="g', label="% en AH-')

18 plt.plot(pH, pA, color='b",label="% en A2-")

19 plt.legend()

20 plt.show()

@ N VA WNR

Ressource pour le professeur a télécharger :
Fichier Python

Diagramme de prédominance correspondant :

ramme de distribution pour deux couplas acide-base H at HA-A2-
D(alga d 4 base HZAMA- at HA-/A2

— N AN2
— fen Al
— N A2

F W L 2 1B M

22

Résoudre une équation du second degré
1. La constante d'acidité K, est :

K, = [A7 ] % [H,0° |
[AH],,
2. L'équation :
AH (aq) + H,0 (€) = A" (aq) + H,0" (aq)
montre que [A], = [H O'q:
De plus, C= [AH] +[A)ey

B [H,O‘ g
C-[H,0"],
puis [H O’Lq+K X[Hy0%], - Ky xC=0;
soit [H,0°]%, + 104 x [H 0*1«,- 10™AxC=0.
3.En posantx=[H,0"], on obtient I'équation du second degré :
R +1072xx-10"2 =0 aveca=1,b=10"*? etc = 1052,
* Le discriminant est :
A=(10""?) - 4x (~10"52)=6,3135..x 107¢ > 0.
_-10t2 VA
2
On ne conserve que la solution positive :

-107*2 + J6,31 35..x107¢
X, = [Hso*]éq = 2
x,=1,224..x10 mol-L"".

Et pH =-log [H,07],
pH=-log (1, 224..% 1073)=2.9.

Done, K,

* Les deux solutions sont : Xy2

@ Indicateur coloré adapté a un titrage

1. Coordonnées du point équivalent E: (V= 14,5 mL ; pH.=4,5).
2.a.Unindicateur coloré acido-basique est un couple acide-base
dont les espéces conjuguées teintes n’ont pas la méme teinte.
b. L'indicateur coloré adapté a ce titrage doit contenir la valeur
pHg = 4,5 dans sa zone de virage. Seul le vert de bromocrésol
satnsfant a cette condition car sa zone de virage est [3,8 - 5,4].

c. Al'équivalence de ce titrage, la couleur du mélange réactionnel
passe du bleu au jaune.

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

€D Python
Calcul informatisé d’'un taux d’avancement final

1. Ressource pour le professeur a télécharger :

Fichier Python



* Application a I'exercice €) p. 162
pH de la solution ? pH 3.1

Concentration en soluté apporté en mol/L ? C «le-2

Volume de la solution en L 7 V «0.200
tou = 0.08 L'acide est faible

* Application a |'exercice € p.164
pH de la solution ? pH 2.3
Concentration en soluté apporté en mol/L ? C =5e-3

Volume de la solution en L 7 V =0.150

tau = 1.0 L'acide est fort
2.8, Ressource pour le professeur a télécharger :
Fichier Python
1 pH=float(input('pH de la solution ? pH ="))
2 (=float(input('Concentration en soluté apporté en
mol/L 7 C ="))

3 V=float(input('Volume de la solutionen L 2?2 V ='))

4 xf=10**-pH*V

5 xmax=C*V

6 tau=round(xf/xmax,2)

7 if tau>l : print(’'tau =', tau,'impossible')

8 else :

9 if tau==

10 print('tau = ', tau, 'Acide faible")

11 print('nf(AH) = 8 mol')

12 print('nf(A-) = nf(H30+) = ', xmax, 'mol')

else :

print('tau = ', tau, ‘Acide faible’)
print('nf(AH)', xmax-xf, 'mol')
print('nf(A-) = nf(H30+) =', xf, 'mol’)

if tau »>= ©.90@ and tau < 1 :
ment dissocié dans 1\'eau')
if tau <= 0.10 : print('Acide faiblement
dissocié dans 1\'eau’)

print('Acide forte-

b. Exemple : Cas d'un acide faiblement dissocié dans |'eau :
pH de la solution ? pH =3.8

Concentration en soluté apporté en mol/L ? C =5e-3

Volume de la solution en L 7 V =0.150

tau = ©0.03 Acide faible

nf(AH) = 0.0007262266021130833 mol

nf(A-) = nf(H30+)= 2.3773397886916714e-05 mol
Acide faiblement dissocié dans 1'eau

c. Application a I'exercice (D p.166 avec pH=1,9,C=1,0 mol - L
etV=0,60L:

tau = 0.01 Acide faible

nf(AH) = 0.5924464475292349 mol

nf(A-) = nf(H30+)= 0.007553552470765005 mol
Atid.e faiblement dissocié dans 1'eau

€D La leucine, un acide 0--aminé
1. La leucine H,N-CHR-CO,H
(avec R = =CH,~(CH,),) posséde un groupe amine ~NH, et un
groupe carboxyle ~CO,H.
2. L'amphion formé a pour formule : H,N*~CHR~CO, (aq).
3. Couples acide-base de I"amphion :
H,;N*~CHR-CO, (aq) &= HZN-CHR-CO; (aq) + H*
Amphion

H N*—CHR—CO (aq) +H*

mphion

H,;N"~CHR-CO,H (aq) =
Cation

4. Diagramme de prédominance de la leucine :

.:s i

€D Connaitre les critéres de réussite
pH d'une solution d'acide sulfurique
1.H,50, (€) +2 H,0 (€) - 2 H,0* (aq) + SO,*" (aq)
2. La steechiométrie de |'équation de la réaction montre que :

Lamphion

prédomine

n(H,$0,) _ n(H,0")

1 2
Orn(H,S0,)=CxV et n(H,0%)=[H,0% x V
done £xXV _ [H302]xv donc C= [i{"zo—]

3. Par définition :
pH = ~log [H,0%] = ~log(2 x C) = ~log (2 X 5,0 X 107%) = 2,0.

€D pH of a strong dibase

Traduction :

L'hydroxyde de calcium Ca(OH), (s) est une dibase forte dans

I'eau. Voyons comment calculer le pH d'une solution aqueuse

homogeéne contenant 0,11 g d’hydroxyde de calcium, dans un

volume total de 250 mL.

1. Equilibrer I'équation de dissolution de I'hydroxyde de calcium

dans |'eau.

2. Calculer les quantités de I'espéce hydroxyde de calcium intro-

duite dans I'eau.

3. Combien de moles d'ions hydroxyde y a-t-il dans la solution ?

4. Déduire la concentration en ions hydroxyde.

5. Calculer le pH de la solution en utilisant K_=1,0 x 107",

6. La solution S est diluée dix fois : quel est le pH de la solution

diluée ?

Réponses :

1. Dissolution equation of calcium hydroxide in water :

Ca(OH), (s) — Ca?* (aq) +2 HO (aq)

2. Amount brought of calcium hydroxide :

n(Ca(OH), )= = ~— = 1,5x 10 mol.

n(Ca(OH),) _ n(HO")
1 2

3. Moles of hydroxide ions in this solution :

n(HO") = 2n(Ca(OH),) = 3,0 x 10~ mol.
4. Concentration of hydroxide ions :

HO
[HO™]= nHOT) _42x102mol- L.

+1_ _1,0x107"
s. [mo ]— [Hc;'] T 1,2x1072

pH=-log [H,0%]=12,1.
6. S solution is diluted 10 times so :

-2
[HO )= 12"10 2EXTD  _1,2%x10mol;

=8,3%10"" mol-L.

=8,3x10"2mol-L"".

. Koo 10x10™
[o']= [HO"]  1,2x107

pH = -log [H,0"] = -log(8,3 x 107'%)=11,1.

€D Résolution de probléme

Comme un poisson dans I'eau...
17 étape : S'approprier la consigne ou la question posée
1. Quelle est la valeur de la concentration en dioxyde de carbone
dissous de |'eau de I"aquarium ?
2. Cette valeur permet-elle aux poissons de vivre dans de bonnes
conditions ?



2° étape: Lire et comprendre les documents

1. Le dioxyde de carbone est apporté dans |'aquarium sous forme
gazeuse, le gaz se dissout alors dans I'eau pour former le dioxyde
de carbone dissous.

2. |l existe un lien entre le pH de I'eau d'un aquarium et la concen-
tration en masse en dioxyde de carbone dissous optimale pour
les poissons.

3¢ étape : Dégager la problématique
Déterminer la concentration en dioxyde de carbone dissous de
I'eau d'un aquarium et son pH puis utiliser le tableau du doc. Y
pour répondre a la question posée.

4¢ étape : Construire la réponse

* Déterminer le pH de I'eau de I'aquarium

* Calculer la concentration en ions hydrogénocarbonate HCO; de
I'eau de I'aquarium notée [HCO;], ;... en utilisant le titrage.

* En déduire la concentration en dloxyde de carbone dissous.

* Rechercher ol se situent les valeurs de pH et de la concentration

dans le tableau du doc. O.

* Conclure.

5¢ étape : Rédiger la réponse en trois paragraphes

* Présenter le contexte et introduire la problématique.

Pour savoir si la concentration en dioxyde de carbone dissous de

I’eau d'un aquarium est correcte, il faut déterminer la valeur du

pH de cette eau ainsi que la valeur de la concentration. On dispose,

pour cela, du titrage acido-basique de I'eau de cet aquarium.

* Mettre en forme laréponse.

Le pH de I'eau de I'aquarium est |u sur le graphe pour V, =0
mL:pH=74.

L'équation de la réaction de titrage est :

HCO;j (aq) + H,07 (ag) = CO,, H,0 (aq) + H,0 (£).
AV'équivalence dutitrage, on réalise un mélange staechiométrique
des réactifs titrants et titrés, soit :

N(HCO; )yree _ 1 (H30" ) ersee
1

1 ’
[HCO;]W‘MXVM =C, XV i
d'oll [HCOS |, prium = -A_L

C, xV.
Vtitre'

Graphiquement, V. =7,2 mL donc:

- 50%x107%x7,2
[HC0! Lquarium - 100,0

[HCO; ), ‘
Or pH=pK, + log m ;

donc log [HCo, L =pH-pK,;
[€O,,H,0], "

[HCO; .,
* [€0,. H,0.,

=3,6 mol-L".

= 1°P'“P“A
[HCO; 1q

OPH-P"A ’
Onadmet que [CO,, H,0]=[CO, dissous] donc la concentration
en masse en CO, dissous est alors :
t(CO, dissous) = [CO, dissous]x M(CO, )
[HCO; |, x M(CO,)
10PHPXA

_ 3,6x107°x 44,0
N 1072764

1,6x1072g-L"=16mg-L".

d'oit [CO,, H,0],,

* Conclure et introduire, quand c’est possible, une part d'esprit
critique.

D’aprés le tableau du doc. [J, pour pH = 7,4, la concentration
en masse en CO, est optimale pour les plantes et les poissons.

pH  Concentration en masse en CO, dissous (mg-L™")
78 0 1 2 3 4 5 67 8 9
76 1,2 45 7 8 10 11 13 14
74 1|4 6|8 1 13Q6)18 20 23
72 2|6 913 17 21 25 28 32 36
70 39 15 21 27 33 39 45 51 57
68 5 |14 24 33 43 52 62 72 819
D'aprés http: / /www.aquabase.org
@LemmponTRI[S L
RNH, q

1.pH=pK, + log [RNHIL,]

2. Larelation précédente donne :

og([RNHf ' ]:pH-pKA coit [NFolg _ oot
[RNH; ], [RNH; ]

On a aussi: C=[RNH,], + [RNH]], .
Soit C= 10°"P¥A x [RNH?]_+[RNH!],
&q 3&q
=(1+ 1074 ) x [RNH;], .
Finalement :

0,10
RNHI). = = .
[ 3]Cq (1+1op”—pKA) (1+107,‘—8,1)

Et[RNH, ], = C - [RNH}],. =1,7 X 10"2 mol - L™,
3.a.RNH, (aq) + H,0" (aq) — RNH] (aq) + H,0 (€)
b. Tableau d’avancement :

=8,3x10%mol-L"".

Equation RNH, (ag) + H,0"(ag) = RNH}(ag) + H,0 (£)
Etat initial
(x=0 mol) In,=[RNH ] X V[ n;  |ny=[RNH,] x V| Solvant
Etaten
cours n,-x n,-x ny+x Solvant
(x)
Etat final
(x) ng-x_ n,=x_.. ng+x_ Solvant
Avec:
n,=[RNH ], xV =1, 7%1072x 1,00
n,=17x10" 2mol 17 mmol ;
nz— 10 mmol ;
= [RNH;3],, X V;=8,3 X102 1,00
_83x10'2mol 83 mmol.
Comme %>T alors H,0" (aq) est limitant. Par conséquent,
dans I'état final :n,-x__ =0,doncx_ =n,=10 mmol.
n, —x (17-10)
= 1 m= = L1
Onadong, [RNHIL v, 1,00 7 mmol-L".
n,+xm _(83+10) i
et [RNH; | = v, Too = 93mmol-L.

[RNH, ]
D'olt:pH=pK, + log| 21| =81+ log L) =7.0.
PH=pK, g([RNH;], g
Le pH a varié de seulement 0,4 unité pH.
c. Dans I'eau pure :

—n _10x107° _
[H o A 1,00
pH = ~log [H,0%] = ~log (1,0 x107%) = 2,0.
Le pH aurait beaucoup diminué passant de 7,0 2,0.
4. Le tampon TRIS, pour cette réaction enzymatique, permet de
maintenir un pH quasi-constant dans la solution S.

=1,0x10"2mol-L".



[RNH, Lq

=pK,=74.
[RNH; ] ]

S5.a.pH=pK, + Iog(
éq

b. Le pH initial est: pH,=7,4.

Les ions H,O* (aq) étant limitants, ona:n=x__.

Le pH final est :

1

RNH
pH=pK, + bg([—dt] =pK,+ log v

[RNH;]‘ ny +n
exV—n e—n)
pH.=pK +bg¢=pK + log v
b exV+n A cah
v V)
c—n
La variation de pH est donc : ApH = pH, —pH, = log 1 4
c+
v
c. Calcul de ApH pour les deux tampons TRIS :
Tampon TRIS 1 Tampon TRIS 2
¢,=1,0x10" mol-L™" ¢,=5,0x10 mol-L™"
ApH =0,82 ApH = 0,67

La meilleure solution tampon est celle pour laquelle la variation
de pH est la plus petite ; c'est donc le tampon TRIS 2.

(Préparation a l'écrit )

@ Une astuce culinaire
1. Comme pH > pK,,, I'espéce prédominante dans la solution

est (CH,),N (aq).

Diagramme de prédominance :
. (CH,),NH* PKy PH  (CH)N N
(') prédomine 9,'3 16,9 prédomine 1'4 pH

2. Letableau d’avancement de la réaction entre la triméthylamine
et |'eau s'écrit :

Equation | (CH.).N (aq) +H,0 (€)= (CH;),NH' (ag) + HO" (aq)
z:‘;“'“?: n=CxV | Solvant 0 0
Etaten

cours n-x Solvant x x

(x)

;gﬁnd n=x; Solvant xg Xy

L'avancement final x; est :
X =ng (HO™) = [HO] xV
oo KXV K. xV _1,0x107 x50x107
A5 [H300 ]q 1 o—pﬂ 10—1 09
x;=4,0 X107 mol
Etn=CxV=1,0x102x50x107*=5,0x 10" mol.
La composition finale de la solution est :
ng((CHy)N) =n - x,=5,0x107" - 4,0x 107
=4,6x10"* mol ;
ng((CH),NH") =n, (HO") =x,=4,0 1075 mol.
3. La triméthylamine n’est pas entiérement consommée a la fin
de laréaction, la réaction n‘est donc pas totale, la triméthylamine
est une base faible dans I'eau.

€D Acidification des océans
1.la i rtielle P___ . urbe bl te, | -
pression partielle cogesn (co leu) augmente, la concen

tration [ COS**"], proportionnelle a P

getan augmente donc aussi.

En revanche, le pH de I'océan (courbe verte) diminue.

2. Graphiquement, pK | est I'abscisse du point intersection entre
les courbes rouge et verte donc pK,, = 6,3.

Le doc. Y indiqueK,, = 5,01 x1077;

soit K, = -log (5,01x1077)=6,3.

Graphiquement, pK,, est I'abscisse du point intersection entre
les courbes verte et bleue donc pK,,, =10,3.

Le doc. & indique K, = 5,01 x1077;

soitK,, = -log (5,01x107'")=10,3.

Les valeurs obtenues graphiquement sont en accord avec les

valeurs issues du doc. o
3. a. Diagramme de prédominance :
HCO;(aq) |

6,3 prédomine 103 pH
b. Dans |'océan, le pH est compris entre 8,05 et 8,10 : I'espéce
qui prédomine dans I'océan est HCO; (aq).
4. En présence d'un excés de dioxyde de carbone, le carbonate
de calcium se dissout. L'augmentation de la concentration en
dioxyde de carbone dissous a pour conséquence la dissolution

des coquilles des organismes marins, et donc leur amincissement
voire leur disparition.

e p170

4. A concentrations apportées égales, la triméthylamine
(CH,);N (aq) est une base plus forte dans |'eau que les ions
éthanoate CH,CO; (aq) car pK,, > pK |

5. Lindicateur coloré adapté a ce titrage doit contenir le pH
équivalent pH_ dans sa zone de virage. Graphiquement, pH, =8,6.
Donc seule, la phénolphtaléine conviendrait pour ce titrage car
sa zone de virage est [8,0 - 10,0].

CH,CO; ).

6. pH=pK, + Iog[@-] .

[CH,CO,H],
7. a. Une solution tampon est une solution dont le pH varie peu
par ajout de petites quantités d'acide ou de base ou par dilution.
b. Ala demi-équivalence du titrage, pH = 4,8 =pK, Le mélange
réactionnel contient de 'acide éthanoique et des ions éthanoate
en concentrations égales. L'ajout d’hydroxyde de sodium fait peu
varier le pH de la solution. On a donc réalisé une solution tampon
a la demi-équivalence du titrage.

. [(cH,), NL x[H,0* ]éq
A2 [(CH,)!NH‘L
) [(CH!)!NH‘L _ [HJO+L _ 10~#H -1 P
onc: [(CHs)le-q = KAz B 10 ™% =10
N [(CH,)JNH’l_q
E30N

10. Quand on ajoute du vinaigre, alors :

[(cH, )SNH"L =2,0x10°x [(CH,), Nl_q .

L'espéce d'odeur nauséabonde (CH,),N estalors trés minoritaire dans
I'eau de cuisson.

d K, —PH

=10%8-65=10%3=2,0x10°



(Préparation a 'ECE

1. 1 import matplotlib.pyplot as plt
2 from numpy import logld, arange
3vb = [0.010, 8.012, 0.914, 0.016 , 0.018, 9.920)
4pH = [3.3, 3.4, 3.5, 3.6 , 3.8, 3.9]
5R=[]
Gfor iin Vb :
7 R.append(logl@(@.1%1/(9.5/180-0.1%1)))
8plt.title('Courbe pH en fonction de R*)
9plt.xlabel('R")
10plt.ylabel ("pH")
1T plt axis(xmine-0.5, xmax=0_5,ymin=3, ynax«4.5)
12 plt.xticks(arange(-@.5,0.6,0.1))
13plt.yticks(arange(3,4.6,6.1))
14plt.grid(linestyle-"-.")
15 plt.plot(R, pH, 'ro')
16 plt.show()

s Courbe pH en fonction de R
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2.Comme pH=pK, +R, onapH=pK, lorsqueR=0.
Le graphe coupe |'axe des ordonnées en un point dont 'ordonnée vaut

pKj, Graphiquement, pK,, = 3,5

Sujet complet fourni dans la version numérique :
Matériel mis a disposition:

* Un pH-métre étalonné et du papier Joseph.

* Un ordinateur avec un logiciel tableur-grapheur.

* Un comprimé d'Aspirine du Rhéne® 500 mg.

* Eau distillée.

* Un mortier et un pilon.

* Une spatule.

* Une fiole jaugée de 200,0 mL.

* Un entonnoir.

* Un agitateur magnétique et un barreau aimanté.

* Une burette graduée de 25,0 mL.

* Béchers de 250 mL.

* Un bécher de 100 mL.

* Un flacon contenant 50 mL d'une solution titrée de concentration
en hydroxyde de sodium (soude) C, = 0,10 mol - L™".
* Une paire de lunettes.

* Une paire de gants.

[ A deux, c’est mieux )
. 4

Evaluation orale n® 1

Le pH d'une solution aqueuse de concentration C en acide
benzoique est supérieur a ~logC, I'acide benzoique est donc un
acide faible.

Je m’exprime a "oral sur

Les forces des acides et des bases

* La constante d‘acidité a-t-elle une unité ?
La constante d’acidité n'a pas d'unité comme le montre son
expression faisant intervenir |a concentration standard c®.

* Pourquoi l'autoprotolyse de I'eau peut-elle étre considérée
uner & £ ide-b. 7

L’eau est une espéce chimique qui appartient a deux couples

acide-base : H,0 (€) / HO™ (aq) et H,0" (aq) / H,O (£). Il peut

donc se produire une réaction acide-base entre l'acide H,0 (€) du

premier couple et la base H,0 (€) du deuxiéme couple, or cette

é de

I I

PR ! » P
réaction est app p lyse de |'eau. L’ protoly
I’eau est donc une réaction acide-base.

Complément scientifique
L’équation de la réaction entre l'acide acétylsalicylique, noté
AH (aq), et les ions hydroxyde HO™ (aq) s'écrit :

AH (aq) + HO™ (aq) = A™ (aq) + H,0(¢)

¢, XV,

m_
M

Le pH du mélange est : pH=pK, +R avec R = log
¢V,
Donnée

Masse molaire de l'acide acétylsalicylique : M =180 g-mol™".

1. [N Rédiger le protocole expérimental permettant de
préparer 200,0 mL d‘une solution aqueuse d’acide acétylsalicy-
lique par dissolution d'un comprimé d‘aspirine dans le volume
nécessaire d'eau distillée.

Protocole expérimental :

* Préparer 200,0 mL d'une solution aqueuse d'acide acétylsali-
cylique par dissolution d'un comprimé d'aspirine dans le volume
nécessaire d'eau distillée.

* Ajouter ala solution précédente, a I'aide d'une burette graduée,
V, = 10,0 mL de solution S, de concentration C, =0,10 mol -L™!
en hydroxyde de sodium. Mesurer le pH de la solution.

* Poursuivre les ajouts de la solution S, de 2,0 mL en 2,0 mL et
mesurer le pH a chaque ajout. Les valeurs du pH et duvolume V,
sont entrées dans le tableau ci-dessous :

V(L) pH

10,010~

A Programme Python

import matplotlib.pyplot as plt

from numpy import logl®, arange

Vb = [©.018, 6.812, 6.014, ©.816 , 6.018, ©.028]

pH = [3.5, 3.6, 3.7, 3.8 , 4.8, 4.1]

R=[]

for i in Vb :
R.append(logl®(©.1%i/(8.5/180-0.1%i)))

plt.title('Courbe pH en fonction de R')

plt.xlabel('R")

plt.ylabel('pH")

plt.axis(xmin=-8.5, xmax=0.5, ymin=3, ymax=4.5)

plt.xticks(arange(-0.5,0.6,0.1))

plt.yticks(arange(3,4.6,0.1))

plt.grid(linestyle="-.")

15 plt.plot(R, pH. 'ro')

16 plt..show()

:PHPF‘U.NOUI‘UNH
wWN e

2. 173 Compléter et utiliser le programme Python fourni pour
tracer le graphique pH = f(R).

3. [Z1% En expliquant la méthode utilisée, déduire du graphe la
valeur du pK,, du couple de Iacide acétylsalicylique

p.172

Evaluation orale n° 2
Le pH d'une solution aqueuse de concentration C en acide bromhy-
drique est égal a-logC, I'acide bromhydrique est doncun acide fort.

* A quelle condition un indicateur coloré est-il adapté a un

titrage 7

Un indicateur coloré est adapté a un titrage si sa zone de virage
contient le pH a I'équivalence pH,.

* Une solution dans laquelle I'espéce b
prédominante a-t-elle un pH supérieura 7 ?
IIn’y a pas de lien entre la nature de I'espéce prédominante d'un
couple acide-base dans une solution et le pH de cette solution.
On peut seulement dire que si I'espéce prédominante dans la
solution est I'espéce basique, le pH de la solution est supérieur
au pK, du couple.

d’un couple est




Pour soigner les maux de téte, on peut utiliser de I'aspirine ou acide acétylsalicylique. Ce médicament a été
synthétisé pour la premiére fois en 1853 par le chimiste strasbourgeois Charles Frédéric Gerhardt. Pour faciliter
la rédaction, on notera I'acide acétylsalicylique AH dans cet exercice.
Données :

Formule brute de I'aspirine : CaHsO4

pKa(aspirine) = 3,5

pH(estomac) = 2,0

1. Ecrire 'équation de la réaction de I'acide acétylsalicylique avec I'eau.
L’équation de la réaction est : AH(aq) + H20(l) 5 A*(aq) + H30*(aq)
2. Exprimer la constante d'acidité de I'acide acétylsalicylique.
K. 147 (@@]iq [H30"]eq
! [AH(aq)]s,-C°

3. Exprimer le rapport :A—l"- en fonction du pH.

AH).,
[A7(aq)]sq [H30"]sq
Ki= —log(im—nd) — log(——2
[A7(aq)leq \ _ -
log ( lAncaq)lé.,) =PH—pK,
(4~ (aq)]zq — 10PH-PKa
[AH(aq)]sq

4. Déduire de la question précédente I'espéce prédominante dans I'estomac.

(Aleq _ 40(20-35) = 32x102<1
[AH]

L’espéce prédominante est AH(aq).

5. Tracer le diagramme de prédominance de I'acide acétylsalicylique et vérifier sa cohérence avec la question

précédente.

Le diagramme de prédominance de I’acide acétylsalicylique est :

D’aprés le diagramme de prédominance, I'espéce prédominante est AH(aq), ce qui est en
accord avec la réponse a la question 4.

Les ions hypochlorite, CIO"(aq), entrent dans la composition de Diagramme de distribution.
I'eau de Javel. lis ont pour acide conjugué I'acide hypochloreux o, o000 i)
HCIO(aq). L R e T "
1. D'aprés le diagramme de distribution, déterminer le pH
ol [HCIO]eq = [CIO)eq. 604
Par lecture graphique, on peut estimer que
[HCIO]sq = [CIO)éq pour pH = 7,5.

40+

204
2. En déduire le pKa du couple HCIO(aq)/CIO(aq). ° '
Lorsque pH = pKa, alors [HCIO] =[CIO] . D’aprés © 2 4 6 8 10 u 1‘:."
la question précédente, on peut donc dire que .
pKa=7,5.




3. Attribuer chacune des courbes du diagramme a I'acide ou a la base du couple.
Lorsque pH < pKa la forme acide prédomine, donc la courbe verte en pointillés correspond ai
La courbe rouge en trait plein correspond au taux de forme basique ClO(aq).

4. Tracer le diagramme de prédominance de ce couple.

HCIO prédomine ClO- prédomine
ke
IH
0 7,5 14 P
5. Déterminer le pH pour lequel on a [HCIO]., = 2 x [CIO]eq.
On lit graphiquement pH = 7,0.
OH Certaines fleurs possédent des pigments naturels dont la couleur dépend du pH.
ox La couleur violette est due a une molécule amphotére que I'on note AH(aq).
Données :
HO 0% pKx des espéces colorées : pKa: = 4,3 et pKaz2= 7,0

Couleur de AH,*(aq) : rouge ;
Couleur de AH(aq) : violette ;

OH
Couleur de A(aq) : bleue.

OH

1. Ecrire I'équation de la réaction de AH(aq) en tant qu'acide avec I'eau.
AH(aq) + H,0(l) 5 A'(aq) + H;0"(aq)

2. Donner I'expression de la constante d'équilibre K,, de cette réaction, puis la calculer.
. (H3O™ g - [A7 e
[ ) = & . ) ‘i L 1€q
o :\H.ul -
Kap = 107PK22 — 10770 = 1,0 x 1077

3. Le pH d'une solution contenant AH(aq) est égal a 10.

Exprimer littéralement le rapport %‘l et en déduire la couleur de la solution.
eq

. . HsO% oo - [A7 ]

. (HyO"). A e )
, = =lo % \ TARL
pK A2 g ( p ) log ( AH|

) , 1‘I\ ~“ o
pK a2 = pH — log ( [:\”"_“'l)

Ainsi: [AH]oq
\ v‘”‘ ]ll"” pK A2 ]“;u 7.0 1.0 x 10&
Donc : (At

La solution sera donc bleue, car A" prédomine.

4. Ecrire I'équation de la réaction de AH(aq) en tant que base avec I'eau.
AH(aq) + H20(l) 5 AH:*(aq) + HO(aq)



5. Donner I'expression de la constante d'équilibre de la réaction en fonction de Kai.
\H; | - [HO

AH| . ¢

k. = [H50*]e - [HO]oq [HO -

O,

Or: 02 , donc : T [H30' e
+ K.-c”*
o _ Al (se)  (AHH.-e- K,
Ainsi : o ["\”t"'a - N :‘\”:'"‘1 ’ :“:,()'
O. \”_ eq "’ c ' ]\_, 'l 4 /\', l\,
) AHl, - [H30% g Ka Ka

6. Réaliser le diagramme de prédominance des espéces AHz'(aq), AH(aq) et A(aq).
Le diagramme de prédominance est :

AH. AH A"

2

=3
H
0 43 7.0 14 P

’

7. Déterminer le domaine de pH pour lequel la molécule est bleue.
D’aprés le diagramme de prédominance, la molécule est bleue pour pH > 7,0.

Les conservateurs sont des substances qui prolongent la durée de conservation des denrées alimentaires en les
protégeant des altérations dues aux micro-organismes. La présence d’'un conservateur dans les aliments et les

boissons est repérée par un code européen (E200 a E297)

L'acide benzoique CgH;-COOH (E210) et le benzoate de sodium CsHs-COONa (E211) sont
utilisés dans l'industrie comme conservateurs alimentaires pour leurs propriétés fongicides et antibactériennes.

Ils sont présents en particulier dans de nombreuses boissons « light ».

Données :
* Propriétés de I'acide benzoique :
Solide blanc d'aspect soyeux.
Masse molaire : M(CgHs-COOH) = 122 g.mol™

¢ Solubilité dans I'eau (masse maximale que I'on peut dissoudre dans un litre de solution) : 2,4 g.L"' a 25°C

« Couples acide-base 225°C:  CsHs-COOH / CeHs-COO" pKas = 4,2
H.0 / HO- pKsz = 14,0

| - REACTION DE L’ACIDE BENZOIQUE AVEC L’EAU

On introduit une masse m, d'acide benzoique dans de l'eau distillée afin d'obtenir un volume

Vo = 100 mL de solution.

Aprés dissolution totale, on obtient une solution aqueuse d'acide benzoique notée Sy de concentration Co = 1,0

x 1072 mol.L~". Le pH-métre indique 3,1 pour le pH de la solution So.



1. Quelle masse mo faut-il peser pour préparer la solution Sy ? La solution est-elle saturée ?

L'équation modélisant la dissolution est C¢HsCOOH (s) = CeHsCOOH (aq) réaction(1),

cette réaction est totale.

La quantité de matiére de solide apportée est égale a la quantité de matiére d'acide benzoique
aqueux apporté en solution.

On veut apporter no = Co.Vo mol d*acide benzoique, or no = % donc mo = no.M = Co.Vo.M

mo = 1,0x10"2x0,100x122=0,12 g
La solution est-elle saturée ? Calculons sa concentration massique. to = ':—;’

to= % =1,2 g.L*' La concentration massique est inférieure a la solubilité de I'acide benzoique

dans l'eau, donc la solution n’est pas saturée.

2. Ecrire I'équation de la réaction de I'acide benzoique avec I'eau.
L'acide benzoique aqueux présent en solution réagit avec I'eau suivant la réaction :
CeHs5-COOH(aq) + H20(y = CgHs-COO(aq) + H30*%(aq) réaction (2)

Remarque : les réactions (1) et (2) ont lieu simultanément

3. Tracer le diagramme de prédominance du couple acide benzoique / ion benzoate. En déduire I'espéce
prédominante dans la solution So.
Diagramme de prédominance :

CsHs-COOH

CsHs-COO~

Yy A

y pKa1 = 4,2 pH
pH = 3,1

v

L'espéce prédominante a pH = 3,1 < pKa1 est I’acide benzoique.

4. Construire le tableau d'avancement correspondant a cette transformation chimique, en fonction de Co, Vo et
Xeq, avancement a I'état d'équilibre.

Equation de la réaction CsHs-COOHaq) + H20h = CeHs5-COO(aq + H30%@aq)
Etat‘du Avancemant Quantités de matiére en mol

systéme en mol
Etat initial 0 Co.Vo 0 0
Etat final , Co.Vo — i , ,

(a 'équilibre) Xéq 0.V0 = Xéq Xéa Xéq

5. Déterminer I'avancement maximal Xmax.
[H30%]eq

Montrer que le taux d'avancement final t s’écrit : t =

Ce résultat est-il en accord avec la question 3. ?
Si la transformation est totale, I'acide benzoique est totalement consommé,
soit Co.Vo — Xmax =0
donc Xmax = Co.Vo.
Xmax = 1,0x1072 x 0,100 = 1,0x10-2 mol

X [H30%)eq.Vo [H30%)eq  107PH 10731 . .
T= 970 4= = -~ =10""'soit 7,9 %
Xmax CoVo Co Co 1,0x10

La réaction est trés limitée, il y a peu d’'ions benzoate formés. L’acide benzoique est donc bien

I'espéce prédominante.

, puis le calculer.




6. Donner I'expression du quotient de réaction a I'état d'équilibre Qs en fonction de [Hz0")«q et Co. Calculer
Q,, &. Retrouver la valeur donnée du pK,, du couple acide benzoique/ion benzoate.

Qr. 6q= [CeH5-C00™ (aq))iq[H30% )iq

' [CeH5—-CO0H(aq)):q
D'aprés I'équation chimique [CeHsCOO-(aq)]éq = [H30*(aq))éq.
Q — l”30+]zéq

97 [CoHs-COOH(aq))cq
D'aprés la conservation de la matiére [CeHsCOOHaq)]i = Co = [CéeHsCOOH(aq)]éq + [CeH5COO~(aq)]éq
donc [CeHsCOOH(ag))éq = Co — [CeHsC OO (ag)léq = Co — [H3O0*(aq)]éq-

) _ I”30-]2éq - lo-zp" _ 10-6,2 _ 5
On obtient Qr, éq = Co-[H30%)y Co-10"PH ~ 10x10-2-10-31 " 6,9x10

Qr, 6q = Ka1 pKa1 = -log Ka1 =-log Qr, éq
pKa1 = -log(6,9x107%) = 4,2

Il - REACTION DE L’ACIDE BENZOIQUE AVEC LA SOUDE

On ajoute a la solution Sy quelques gouttes d'une solution concentrée de soude (hydroxyde de sodium) Na*(sq +
HO(aq). Le pH-métre indique alors 6,2.

1. Indiquer sans calcul, quelle est I'espéce du couple acide benzoique / ion benzoate qui
prédomine dans la solution obtenue.

En utilisant le diagramme de prédominance de la question LLA.3., on peut dire que I'espéce du

couple acide benzoique/ion benzoate prédominante est I'ion benzoate.

CgHs-COOH CsHs-COO-

v

pH

pH = 6,2

2. Ecrire I'équation de la réaction qui se produit entre I'acide benzoique et les ions hydroxyde.
CeHs5-COOH(aq) + HO (aq) = CeHs5-COO~aq) + H20(y

3. Exprimer la constante d’équilibre K de cette réaction. Calculer K.

- [CsH5~C00™ (aq)]sq
[CcH5~COOH(aq))sq[HO™ |4

D'autre part considérons la réaction du couple H20() / HO (aq) :
H20() + H20() = HO~(aq) + H30*(aq) Kaz = [HO(aq)] - [H30%*(aq)]

-pK
K= Kag _ 207741 10PKaz-PKa

Kiz 107 PKp2

K = 1014042 =109 = 6,3x10°



