Exercice n°1

Toutes les solutions considérées dans I'exercice sont prises a 25°C, température a laquelle le produit ionique
de l'eau est K. =10
On préléve séparément un volume V, = § mL de deux solutions aqueuses (S,) d'une base (By) et (S;) d'une
base (B;), de méme pH = 11,1 et on compléte dans chaque cas avec de I'eau distillée jusqu'a 100 mL. On
obtient deux nouvelles solutions (S"4) et (S';) de pH respectifs 9,8 et 10,4.
1. Donner le nom de I'opération réalisée pour passer de (S4) et (S;) a (S'4) et (S',) et préciser la verrerie qu'on
doit utiliser pour réaliser le travail avec précision.
2. a) Calculer le nombre n, de moles d'ions hydroxyde contenus dans le volume V,, prélevé.
b) Calculer les nombres n, et n; de moles d'ions OH" contenus dans les solutions (S'y) et (S';) et les
comparer a n,.
c) En déduire que la base (B,) est forte tandis que (B;) est faible.
3. Sachant que la base (B;) est 'ammoniac NH; et que la concentration de (S;) est C;=0,1 mol.L™" :
a) écrire I'équation de la réaction de I'ammoniac avec 'eau,

b) — montrer que le taux d'avancement final de la réaction d'ionisation de I'ammoniac dans l'eau est :
10 dh & l

G = —
C,
— veérifier par le calcul de tf que la base (B:) est faiblement ionisée dans I'eau.
c) — donner I'expression de la constante d'acidité K, du couple dont I'ammoniac est la forme basique,

— établir la relation [H,0"]s =K,1,,
— en déduire la valeur du pK, du couple acide-base dont 'ammoniac est la forme basique.

4. a) Calculer le taux d’'avancement final t's de la réaction de 'ammoniac avec I'eau pour la solution (S7,).
b) En déduire 'effet de la dilution sur 'ionisation de Fammoniac.

Correction

1.- Opération réalisée : la dilution
- Verrerie a utiliser : pipette de 5 mL ; fiole jaugée de 100 mL

K Ke 10!
2.a) n, =[OH'] V= HO" Vo o Vo= 50 ms 10 =6,29.10° mol

b) n, = [on]v.[_gjv 10_“V.=.—6-‘-,.o1 =6,31.10"* mol

1°ll %
n, = [OH]v-r'jv 10m,v.._.T_M =2,51.10°* mol
Comparaisonan, ni=n, et n;>n,

c) La dilution de (S;) conserve le nombre de moles ny de OH .Par contre, la dilution de (S;) fait
augmenter le nombre de moles n; de OH
= La base B, est forte, tandis que la base B, est faible.

3.a) NH; + H,O —= NH,' + OH"
b) En négligeant les ions OH ~ provenant de l'ionisation propre de I'eau

NH; + H0 = NHS + OH"

at=0: G; exces 0 0
.‘in. Gy exces V0 Yi
| OH | Ke 10" 100) > ;
%, = c, -—L Or: [OH ]= [-m o = . c =1,26.10°<<] = NH; est faiblement
ionisée dans I eau.
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NH,[H,0°
NH,

L S BTN (L PPN CLE P

= [H,0°]=K,*,

C) NH + H,O © NH; + HO* K.-[

[H0']=K,z, & K, = [1,0°] _ vt
T

e pPKs=9,2
= logK, =-pH-logt, & pKa =pH+logr,
pH;-pK, :
4.a)Ona: T.f:'](][ ), avec pHz = 10,4 et szciy° . dou: 7y=5.107

2
b) Ona: 75 =5.107. Or, ; = 1,26.10° => La dilution favorise l'ionisation de 'ammoniac.

Exercice n°2

Toutes les solutions aqueuses sont prises a 25°C, température a laquelle le produit ionique de I'eau
est K. =10"*. On néglige les ions provenant de l'ionisation propre de l'eau.
On considére deux solutions basiques ($4) et (S;), de méme concentration molaire C =102 mol.L™:

- ($4), solution d'hydroxyde de sodium NaOH,

- (8y), solution d' ammoniac NH; .

La mesure du pH de ces deux solutions est consignée dans le tableau suivant :

Solution (S4) (S2)
pH 12,0 10,6
[H:0" ] (mol.L")
[OH "] (mol.L")

1) a- Définir une base selon Bronsted.

b- Reproduire et compléter le tableau ci-dessus.
c- En déduire que I'hydroxyde de sodium est une base forte, alors que 'ammoniac est une base
faible.
2) a- Ecrire I'équation modélisant la réaction qui a lieu entre 'ammoniac (NH;) et I'eau.
b- Indiquer les couples acide-base mis en jeu au cours de cette réaction.

c- On désigne par K, la constante d’acidité du couple acide-base correspondant a la base NH;.
Exprimer K; en fonction de K;, C et[OH ] Trouver la valeur de pK,.

3) On dilue modérément la solution (S;) d'ammoniac. Dire, en le justifiant, si chacune des
propositions ci-dessous est vraie ou fausse.

- Proposition 1 : suite a la dilution de la solution (S,), le pK, ne change pas.
- Proposition 2 : suite a la dilution de la solution (S;), le pH augmente.

4) Un volume V4= 20 mL de la solution de chlorure d’hydrogéne HCI (acide fort) de concentration
molaire C, est dosé par la solution (S4) d’hydroxyde de sodium.

a- Ecrire I'équation chimique de la réaction de dosage.

b- Préciser, en le justifiant, le caractére (acide, basique ou neutre) du mélange obtenu a
I'équivalence.

c- Le volume de la solution d’hydroxyde de sodium ajouté a I'équivalence est de 10 mL.
Déterminer la valeur de Ca.
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Exercice n°3

A 25°C, la mesure du pH de chacune de trols solutions aqueuses d'acides, de méme
concentration molaire C = 5.10% mol.L", donne les valeurs consignées dans le tableau suivant :

Acide - Solution aqueuse pH
AH () 255
AN (S) 1,30
AH 1 (8y) 3,08

1. Montrer que |'un des trois acides est fort tandis que les deux autres sont faibles,
2. a) Montrer que la constante d'acidité K, de tout acide faible AH peut s'écrire sous la forme :
pH
K,= %—IL oU t désigne I'avancement volumique final de la réaction de dissociation
- t {
de 'acide faible AH dans ['eau.

b) Montrer, tout en justifiant les approximations utifisées, que pour un acide faible :

pK, =2 pH + logC.
On donne : le prodult ionique de 'eau est K, = 10™,

3. Comparer les pK, des deux acides faibles et en déduire celul qui est le plus fort.

4, Le dosage d'un volume V, = 10 mL de |'acide le plus faible par une solution aqueuse de soude,
de concentration molaire Cg, nécessite I'ajout d'un volume Vge = § mL de solution basique pour
atteindre I'équivalence.

a) Déterminer la concentration molaire Cq de la solution de soude utilisée.

b) La mesure du pH de la solution (S) obtenue lorsqu'on a ajouté un volume Vg = 2,5 mL de
solution aqueuse de soude, donne la valeur 48.
Donner en le justifiant, le nom de la solution (S) et rappeler [énoncé de sa propriété
caractéristique,
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Correction

1. On sait que pour un acide fort, on a pH = - logC or - log5.10%=1,30 cette
valeur correspond a celle du pHsz , donc AzH est fort . Cependant, les valeurs
de pH(s1) et pH(s3 sont supérieures a 1,30 (est égale a - logC), ce sont des
acides faibles.

2. a-
caUalon 1AM+ HOyz=——= A *+ HO}
réaction
Etat du Avance- Concentration
systeme | ment
initial 0 C excés 0 107
final Vi C- Vi exceés Vi 10™"
« AIH] w[HOT] w10 oy,
. [AH] - C-vy, T -7, S

b- Pour les acides faibles, [A']étant négligeable devant[AH], ona 1, esttrés

inférieure devant 1 donc Ka ¥ T; 10™. En négligeant [HBO‘] provenant de l'eau
devant [HBO"]provenant de l'acide ; on peut écrire ys= 10" ou ([A‘]z[HBO‘])

HO' T 102
Donc Kaz[ SC ] = = pKa =2pH +logC

(&
3.
Acide pH pKa
AH 2,55 3,8
A:H 3,06 4.8

pKas= 2pH; +logC
pKas= 2pH3 +logC, or pH; est supérieur & pHy, ce qui entraine que pKas est
supérieur a pKas d'ot AsH est plus fort

C,V, 5.107%10.10"

o T = Cg=10"mol.L"
BE "

4.a- CoVao=CgVege = Cpg=

V,
b-pour Vg= % = 2,5ml =>la solution est a la demi-équivalence pH=pKa=3,8

La solution (é) est une solution tampon, le pH varie trés peu suite a une addition
modérée d'ions H30" ou OH"
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Exercice n°4

Toutes les expériences sont réalisées & 25 °C, température & laquelle le produit ionique de I'eau est
Ke= 10", On suppose que I'on pourra négliger les ions provenant de I'ionisation propre de I'eau.

On considére trois solutions aqueuses (), (S;) et (S;) de méme concentration C, de méme volume
VY =20 mL et contenant respectivement, les acides AjH, A;H et A;H. L'un des acides est fort alors que les
deux autres sont faibles.
Les mesures des pH des trois solutions fournissent les résultats consignés dans le tableau suivant :

Solution (Sy) (52) (Sy)
ph 3,60 1,7 345

1- a- Exprimer le taux d'avancement final t; de la réaction d'un acide AH avec I'eau en fonction du pH
etde C.
b- Classer les acides AjH, A;H et AyH par ordre de force d'acidité croissante. En déduire que A;H est

I"acide fort.

¢ Justifier que C w 2,107 mol.L",

2- a- On suppose que les acides AjH et AyH sont faiblement dissociés respectivement dans (S) et (8;).
Montrer que pour un acide faible, faiblement dissocié en solution aqueuse, le taux d'avancement final v de
la réaction de cet acide ave I'eau s'éerit : ¢, = 10P P,

b- Déduire les valeurs de pKy et pKyy respectivement, des couples A H /A et AJH /A, .
3. On désire avoir le méme pH pour les deux solutions (S;) et (Sy). Pour cela, on procéde par dilution avec
"eau distillée, en ajoutant un volume V., d'eau au volume V de |'une de ces solutions.
a- Préciser, en le justifiant, la solution & diluer parmi (S;) et (S)).
b- Sachant que I'acide considéré reste faiblement dissocié dans la solution diluée, déterminer la valeur
de V..
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Exercice n°5

Toutes les solutions sont prises 4 25 °C, température & laquelle le produit ionique de I'eau est K, = 10,
On négligera les ions provenant de |'ionisation propre de | cau.

On considére deux solutions aqueuses méres (S)) et (S;) de méme concentration molmre Cy ¢! contenant
respectivement les monoacides AyH et Al On préléve un méme volume de chacune des solutions (S;) et (S;)
que I'on dilue n fois avee de I'cau distillée afin de préparer plusicurs solutions filles de concentrations
différentes. On mesure alors le pH de chaque solution fille. Les résultats obtenus ont permis de tracer les

courbes (&) et (Ga) de la figure 1, traduisant I'évolution du pH en fonction de £ogn pour les solutions filles
préparées, respectivement, & partir de (Sy) et (Sy).
On rappelle que :

- pour une solution aqueuse d'un monoacide fort, de
concentration molaire Cy, le pH s'exprime par:
pH, = - togC, :

- pour une solution aqueuse d'un monoacide faible,
faiblement ionisé, de concentration molaire Cy, l¢ pH

s'exprime par : pll: = -;-(pK. - LogC,) ; avec K, la

'
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:
constante dacidit¢ du couple acide-base correspondant, !

1) a- Exprimer le pH d’une solution aqueuse d"un monoacide |
fort, n fois diluée, en fonction de £og n et pH. :

b- Exprimer le pH d'unc solution aqueuse d'un |
monoacide faible, n fois diluée, en fonction de fogmet |
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pH',. On suppose que P'acide reste faiblement ionisé
suite & la dilution,

2) En exploitant legsourbes de la figure 1 :

a- montrer que AyH est fort alors que A;H est faible ;

b- déterminer la valeur du pH initial pHg de la solution
(Sy). En déduire la valeur de Cy;

¢- montrer que pK (A, H/Aj)=4,8.

3) On dose un volume V, = 10 mL de la solution (Sy), par
une solution aqueuse d'hydroxyde de sodnum (NnOH)
(base forte) de concentration molaire Cy = 5,107 mol.L”,
Tracer I'allure de la courbe traduisant I'évolution du pH
du milieu réactionnel en fonction du volume Vy de la
solution d’hydroxyde de sodium versé au cours de ce

dosage. Préciser la valeur du pH initial pll',, Gt I Solnion' 5V W T S e L S

(S;) et les coordonnées des points de demi-équivalence et Figure 1
d'équivalence.
On rappelle que le pH d'une solution aqueuse d'une monobase faible, faiblement ionisée, de concentration

]

v

molaire C s’exprime par : pH = -'z-(pl(. +pK, + logC).
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Exercice n°6

Toutes les solutions sont prises & 25°C température pour laquelle le produit ionique de I'eau est
K, = 10" . Dans ce qui suit, on néglige les ions hydronium HyO' provenant de l'ionisation propre de
I'eau pure devant ceux présents dans une solution acide.
Dans I'eau distillée, on dissout séparément deux acides, I'un AsH (inconnu) et I'autre CH,CO,H (acide
éthanoique); on obtient deux solutions aqueuses respectivement S, et S; de méme concentration C et
de pH : pH(S,) = 2,0 et pH(S;) = 3.4.

1) a- Dresser le tableau descriptif d’avancement volumique, noté y, relatif a la réaction d'un acide AM
avec l'eau.
10
C

2) Dans une fiole jaugée de capacité 100 mL, contenant un volume V, = 20 mL de la solution S, de
I'acide A4H, on ajoute un volume V = 80 mL d'eau distillée. Aprés homogénéisation de ce mélange,
on obtient une solution S," de concentration C’.

a- Vérifierque C' = % -

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

b- Un pH-métre, qui a permis de mesurer le pH avant et aprés la dilution, a donné respectivement
les valeurs de pH(S,) et de pH(S,') tel que pH(S,') = pH(S,) + log5. Montrer que le taux
d'avancement final avant dilution t¢, et aprés dilution t'g, reste le méme.

c- Déduire que I'acide A4H est un acide fort.

d- Veérifier que C = 10? mol.L™".

3) a- Calculer le taux d'avancement final t¢ qui accompagne la dissolution de 'acide éthanoique dans
I'eau.

b- En déduire que cet acide est faiblement ionisé dans I'eau ([CH;CO; ) < 5.107 [CHyCO,H)).

4) a- Montrer que le pH de la solution S; s'écrit : pH = -;-(pK.-loQC)avecK.laoonstanhd‘additéde

I'acide correspondant.
ur de pK,.
Correction
1- a-
Equation AH + HO =—7= A + HaO~
chimique
Etat du Avancement Concentration en mole
systeme volumique
initial [s] C exces | © | 107==
final Ye C - vr excés | | wvs
b-Zr = e ,avec yr=[A]1 =[H:0']= 10" et yax= C =
max
a0 -9
& C
n CV. C
2- - C'= = ~ ccomme VWV = 4V, alors C" = —
= vV, + V V + V, ! 5
i t_ — 1°—PH- — 5 10—(9"-0—'005) o 10—PH ———
’ c c [= ’
c- Le taux final n'a pas changé suite a une dilution, donc Facide
est fort.

d- AH est un acide fort : € = 10" = 102 mol.LL"

- - 410 ° 10 >+
3- a- Pour lacide €thanoique T,= c = Jo-2 =0,0398 = 3,98 %

b- r= 5 2% donc Facide est faiblement ionisé.
4- a-

_ H,O" |.[CH,CcO; [I'l,O‘ T -
K, [CH.CO.H] = [H.O" |=(K_,.C)°*
= pH = 2 ( pKs - logC)

b-pKs: = 2pH + logC = 4.8
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Exercice n°7

Toutes les solutions sont prises a 25°C, température & laquelle le produit ionique de 'eau est K, =10"
On néglige les lons provenant de I'ionisation propre de I'eau.
En dissolvant chacun des trois acides A\H, A;H et AjH dans I'eau pure, on prépare respectivement trois

solutions aqueuses acides (S), (S;) et (S;) de méme concentration molaire C. L'un des acides est fort,
alors que les deux autres sont faibles.

La mesure des pH des trois solutions fournit le tableau suivant :

Solutions (Sy) (S2) (Sa)

pH 32 16 | 29

1) Classer les acides AqH, A;H et AsH par ordre de force croissante. En déduire que AzH est I'acide fort.
2) Rappeler I'expression du pH d'une solution d’'un acide fort. Déterminer alors la valeur de C.
3) a-Dresser le tableau descriptif d'avancement volumique de la réaction de I'acide AH avec l'eau.
On désigne par y I'avancement volumique de la réaction.
b- Calculer, le taux d'avancement final .

c- Montrer que la constante d'acidité K,, du couple AH/ A, est donnée par la relation :

2
K, =C-—"'— . Calculer sa valeur.
"y

4) A un volume V, = 20 mL de la solution (S;), on ajoute un volume Vg = 10 mL d'une solution
d'hydroxyde de sodium NaOH (base forte) de concentration molaire Cg = C. Aprés agitation, la mesure
du pH du mélange réactionnel donne pH = 4,2.

a- Déterminer, en le justifiant, la valeur de la constante d'acidité K,, du couple A,H/A;
b- Comparer K,, a K,, et en déduire de nouveau une classification des forces des acides AsH et AjH.

Exercice n°8

A partir des acides notés AH, A;H et AjH, on prépare a 25 *C les solutions (S,), (S;) et (S,), de

concentrations molaires respectives C,, C; et C; et de pH respectifs pH, =34, pH; =2 et pH, =2

1. Avec une solution aqueuse de soude de concentration molaire Cs, on dose le méme volume
Va = 10 mL de chacune des solutions (S,), (S2) et (S,). Les volumes de solution de soude
ajoutés a I'équivalence sont égaux respectivement 3 2mL, 10 mL et 2 mL.

a) Montrer que les solutions (Sy) et (S;) ont la méme concentration molaire.
b) En déduire que |'acide AsH est plus fort que I'acide AH.

2. a) Trouver une relation entre C; et C,.
b) En déduire, parmi AjH, AzH et A,H, I'acide le plus fort.

3. On réalise la dilution au 1/10 de chacune des solutions précédentes. En mesurant le pH des
nouvelles solutions (8'), (8'2) et (8'y), on trouve successivement : pH'y = 3.9, pH'; = 25 el
pH'y =3,

Montrer que les résultats de mesure de pH aprés dilution confirment la réponse a la question
(2.b) et que I'acide en question est un acide fort.

4, a) Calculer la concentration molaire initiale de la solution d'acide fort.
b) En déduire la valeur de la concentration molaire Cg de la solution de soude utilisée pour le
dosage.
5. a) Calculer les valeurs des concentrations des deux autres solutions d’acides utilisées avant la
dilution.
b) Montrer que A4H est I'acide le plus faible.
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Exercice n°9

Données :

* Toutes les expériences sont faites a la méme température supposée constante et égale a 25°C,
température 3 laquelle pK, =14,
* On néglige dans tout ce qui suit les ions provenant de I'ionisation propre de I'eau.

* Une monobase B est considérée faiblement ionisée dans I'eau, si le taux d'avancement final ¢, de sa réaction
avec I'eau est inférieur ou égal 35.107%.

Partie |

Pour préparer trois solutions aqueuses (S,), (S;) et (S;) de méme concentration molaire Co = 10 mol.L™,

on dissout respectivement trois monobases B,, B, et B, dans I'eau pure. Les

_ Solution | (5) | (S) | (S))
résultats de la mesure du pH de chacune des solutions préparées sont oH 114 111 13.0
consignés dans le tableau ci-contre. - -

1) Montrer que B, et B, sont deux bases faibles alors que By est une base forte,

2) La mesure du pH au cours de la dilution de (S,) pour des valeurs de la concentration C allant pH
de 107mol.L™ 4 10" mol.L™", a permis de tracer la courbe ¢, de la figure 1.

b ~ En précisant les approximations utilisées, établir la relation qui lie pH & logC

et montrer qu'elle s'écrit sous la forme pH = b + a log C. /
Identifier a et b, ‘ =
¢~ Calculer la valeur de pKa, du couple B,H'/B,.

a - En utilisant I'expression de v, que I'on établira, vérifier que la base B, est 11,9
faiblement ionisée dans I'eau, :
i 114
|
1
0

Correction

Partic |
1 -  Lavaleur du pH d’une base forte est donnde par Nexpression -

PH = pke + log C;. Sewul le pM de 13 solution (S,) vérifie cette relation. Par
comséguent B, et B, sont des bases faibles et B, est une base forte.

Z) 8= Ty= [OH'] = _K.'C

50It : pRyy = 9,8

S c.-mi S

Ty =10"%=25.10"

Ty < 5.10 ~7 donc B, st faiblement ionisée dans Meau,
b = Dans le domaing des concentrations [10¥moLL™, 107 mel.L™),
la base B, est faiblement dissociée dans I'eau donc [B, |=C.

En négligeant les molarités des jons Hy0" et OM™ provenant de la
discociation propre de edu on Pout &4rire © [B,H‘] =|Oﬂ]

La constane d'acidité du couple B,H /B, 'écrit © Kgq =

2
H,0° |.C [H0* | .C 10"
‘Gl - [—ﬁ——%V:[_KL - T_.
O € ®

1
D'od: pM --2-4plt“ + pXe « bogC), qui peut se mettre sous la forme

pH=b+alogC avec b= -;-inlt,,o pre); a=1/2

¢ = D'aperds La courbe b= 119, or b= :_}lp!t“ e pKe); d'ob

L 2b - pKe
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Exercice n°10

Toutes les solutions sont considérées & 25 °C, température & laquelle pK, = 14.

On considére une solution aqueuse (S,) d’un acide faible AH de concentration C, = 0,1 mol.L” et de
PH =2,9. On suppose que I'on pourra négliger les ions dus a I"ionisation propre de I'cau.

1- Dresser le tableau descriptif d’avancement volumique noté y, relatif a la réaction de 1'acide AH avec I’eau.

2- a- Exprimer le taux d’avancement final 1, de la réaction de I'acide AH avec I'cau, en fonction du pH et de
Ca. Calculer la valeur de 1.
. M
1-1,

¢- Vérifier que le pK, du couple AH / A" s’écrit : pK, = pH - logz,. Indiquer I'approximation utilisée.

3- Maintenant, on prépare, par dilution & I'eau distiliée & partir de (S,), deux solutions aqueuses (Sx1) et (Sa2)

de méme volume V = 50 mL et de concentrations respectives Cy, et Caz. En fait, pour obtenir (S)), on

dilue deux fois un volume vg; de (S4) et pour obtenir (S42) on dilue dix fois un volume vg; de (S,).

a- Préciser la valeur de vy,.

b- Décrire briévement le mode opératoire qui permet de préparer (Sy;) en indiquant le matériel adéquat.
On dispose de : un flacon d'un litre de (S,); une pissetic remplie d’eau distillée ; fioles jaugées de
50 mL, 100 mL et 250 mL ; béchers de 100 mL ; pipettes jaugées de 5SmlL, 10 mL et 25 mL ; agitateur.

¢- Les concentrations, les pH des solutions

b- Montrer que la constante d’acidité K,, du couple acide / base AH /A", peut s’écrire : K, =

précédentes et les valeurs des Ty correspondants Solution - — ! A [Sa]| Gw) |
sont consignés dans le tableau ci-contre. Concentration (mol.L") | 0,1
¢;- Reproduire puis compléter le tableau précédent pH 2.9 | 3.05

en faisant les calculs nécessaires. L. O'OBS 0,0398

¢z- Calculer la valeur du pK, du couple AH /A"

¢3- Identifier, en le justifiant, le couple AH / A" parmi les couples donnés dans le tableau suivant :

3-a vu=05V=25mL

c-T<<1eD 1-1 1 —> Ka=10™, v, —> pKa=-logKa = pH - logt,

Couple acide/base | HCIO/CIO" | CH,CO,H/CH,CO; | HNO;/NO;
PK, 14 48 33
Correction
1-
AH + H,0 = A H;0'
t=0 Ca En excés 0 107 mol.L?
t Ca-y En excés y y
Ca-Ys En excés Ye Yi
leO* 10774
2- a- 7= = 7= —> 7=1,25.10-2
A
[H,O*kr,c )_10g,
b-Ke= AH Ci(l-1,) 1-17,

b- Prélevez v,, =25 mL de (S,) a I'aide d’une pipette jaugée de 25 mL et le verser dans une fiole jaugée
de 50 mL, puis completer par I'eau distillée, jusqu'au trait de jauge. Ensuite, le contenu de Ia fiole est
verse dans le bécher de 100 mL et agité a I'aide de I'agitateur pour homogénéiser le mélange

==>on obtient (S;)
¢y
Solution (Sa) (Sa1) (Sa2)
Concentration (mol.L™) 0,1 0,05 0,01
pH 2,90 3,05 3,40
T 0,0125 0,0178 0,0398
c-c; pK,=4,8
c-cs pK,=4,8 ==> le couple AH/A- est CH;CO,H / CH;CO0".
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Exercice n°11

Toutes les expériences sont réalisées a 25 °C, température a laquelle le produit ionique de I'eau est
K. = 10", On suppose que I'on pourra négliger les ions provenant de I"ionisation propre de I'eau.

On considére deux solutions aqueuses (Sy) et (S;) de méme pH = 11 et de concentrations respectives, C,
et Cy. (S)) est une solution aqueuse d’une monobase forte B, et (S;) est une solution aqueuse d’une monobase
faible B,. '

1- a- Calculer la valeur de C;.
b- Justifier que C; > C,.
2- a- Ecrire I'équation de la réaction de la base B; avec I'eau.
b- Dresser le tableau descriptif en avancement volumique noté y, relatif & la réaction de la base B; avec
I"eau.
¢- Exprimer le taux d’avancement final 1 de la réaction de la base B, avec I'cau, en fonction de pH, pK.
et Gy
3- On préléve de la solution (S;) un volume Vi = 10 mL que I'on dilue n fois en y ajoutant un volume V, d’eau
distillée. On obtient une solution (8';) de pH’ = 10,65 et de concentration C’;. On suppose que la base B, est
faiblement dissociée dans la solution (S'2) et que son pH’ est donné par I'expression :

pH'= 2K, + K, + logC})

Montrer que n = §. En déduire la valeur de V,.

4- Le taux d’avancement final de la réaction de la base Byavec I'cau aprés dilution vaut ©'= 35107,
a- Déterminer la valeur de C'; et en déduire celle de C;.
b- Calculer la valeur du pK, du couple B;H' / B,.
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Correction

1)
a) [H:O ]= 10P¥ |
[H:O ]< C; donc I’acide HF est faible.
b) HF + H:O —— H;O" + F

AN : [H;O']=2.10°

2)

a) Le pH du mélange au point d’équivalence est basique (pHg = 7.8) ce qui signifie que
I’acide méthanoique est faible.

b) Le pK, du couple HCOOH / HCOO' est égale au pH du mélange a la demi-
équivalence ; pK, = 3.8.

c¢) Au point d’équivalence la quantité de matiére de base introduite dans le mélange est
égale a la quantité de matiére de 1’acide.
ns(E) =na signifie Cs Vp(E)=Ca. Vi

d’ou .,

AN : C;= 107 mol.L
3) Le volume V; de la solution S; est le siege d’un équilibre dynamique modélisé par
I’équation ( 1-b-). La composition molaire de cette solution est :
n( Hs0*) = n( F) =V. 10PH = 2,104 mol.
n(HF )= C;V;- V1.10PH = 8.10-4 mol.
la dissolution du méthanoate de sodium HCOONa ( électrolyte fort ) apporte dans la
solution ng =2.10" mol d’ion méthanoate HCOO~. L’ion méthanoate, étant une base

faible il réagit avec les ions hydronium de la solution suivant 1’équation :

HCOO~ + H30*—— HCOOH + H,O

Une transformation chimique prend naissance, dont 1’équation bilan est :
HF + H;0 —— H;0 +F Kai
1/Ka
I ’avancement finale de cette transformation chimique est x;= 1.73. 10™ mol.

a)

HCOO =~ + HiO™ ——> HCOOH + H,O

Equation chimique HF + HCOO~ _—— F~ + HCOOH
Etat du Avancement )
Quantité de matiere (mol)
systéme (mol)
Initial 0 8.10™ 2.107 2.10" 0
8.107-xy 2.107xs 2.107+xs %
final Xs ¥, 3 4 xX~1,73.10
=6,27. 10 =0,27. 10 =3.73.10
b)
K= [F~].q[HCOOH],,
[HCOO~],,[HF],q
AN : K= 3,81
¢) K= Ba1. 1 donc I’acide fluorhydrique HF est plus fort que 1’acide méthanoique
az
HCOOH.
Ilyes ben jamaa 12 97274010
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Exercice n°12

Toutes les solutions sont prises & 25°C, température & laquelle le produit ionique de I'eau est Ke = 107,
On néglige les ions provenant de I'ionisation propre de I'eau,

Une monobase est considérée comme faiblement ionisée dans I'eau si le taux d’avancement final de sa
réaction avec I'eau est inférieur 4 5,107,

On dispose de trois solutions aqueuses (), (S;) et (Ss) respectivement de monobases B, B; et By de méme
concentration molaire Cy = 10" mol.L", La mesure, dans un ordre quelconque, du pH de ces solutions a
donné les valeurs: 13,0 ; 10,8 et 11,1

Sachant que les trois bases sont classées par ordre croissant de basicité comme indiqué ci-dessous :

!31 .Bl '.” ;Ordre croissant de la basicité

v L) L)

1) a-En justifiant la réponse, attribuer a chaque solution le pH correspondant.
b- Montrer que les bases B, et B, sont faibles, alors que la base By est forte.
¢- Justifier que les bases B; et B, sont faiblement ionisées dans |'eau.
2) Etablir I'expression du pH d’une solution aqueuse d'une monobase B faible et faiblement ionisée en

fonction du pKy du couple BH'/B correspondant, du pK, et de la concentration molaire initiale C de la
base ¢tudiée. W

3) Pour différentes valeurs de la concentration molaire C 13»%l ‘ | :
(variant de 107 4 10" mol.L") des solutions relatives aux - T -
trois monobases précédentes By, By et Bs, on mesure
séparément le pH correspondant, puis on représente a : .
chaque fois la courbe pH en fonction de (-logC). On e f ‘
obtient alors les courbes (€), (€') et (€”) de la figure 1. uL
a- En justifiant la réponse, attribuer chaque courbe & la

base correspondante.
b- En exploifant les courbes de la figure 1, déterminer : 1
by-les valeurs des constantes pKy et pKiy; ) IS I e N
respectivement des couples ByH'/B, et B,H'/B,; i N
by- les valeurs des concentrations molaires C*, et C*, i, A s
respectivement des solutions (S°) et (8"3), | N €
correspondant aux bases B, et By, ayant le méme Il
pH de valeur 10,6, (9

10 ) |

Figure |
Kvarnina M « (11 MR nnintal ‘g
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Exercice n°13

Toutes les solutions sont considérées a 25 °C, température & laquelle le produit ionique de I'eau
est K= 10™. On négligera les ions provenant de I'ionisation propre de I'cau.

On prépare par dilution, a partir d’une solution aqueuse (S;) d’une monobase (B) de concentration
molaire C,, deux solutions aqueuses (S;) et (S) de concentrations molaires respectives C; et Cy. On
désigne par Ty le taux d’avancement final de la réaction de la monobase (B) avec I'eau. Pour la solution

(S3), la plus diluée, le taux d’avancement final estt,, = 3,98.107 et le pH a pour valeur pH; = 10,6.

1) Justifier que la monobase (B) est faible.
2) Pour toute solution (8;) (i = 1; 2; 3), on désigne par C;, pH; et Ty, respectivement sa concentration
molaire, son pH et le taux d"avancement final de la réaction de la monobase (B) avec I'cau dans (S)).
a- Dresser le tableau descriptif d’avancement volumique y; de la réaction de la monobase (B) avec
I'eau,
b- Exprimer t; en fonction de pHy, pK. et C;. En déduire que C3 = 107 mol.L".
3) a- Montrer, en justifiant les approximations utilisées, que pour chacune des trois solutions étudiées le

pHs'éerit: pH, = %(pK. + pK, + logC,); ol K, est la constante d'acidité du couple BH' / B.

b- En déduire la valeur du pK, du couple BH'/B.

4) On effectue séparément le dosage d’un méme volume Vy, = 20 mL de chacune des trois solutions (S)),
(S2) ¢t (S;) par une méme solution aqueuse d'acide chlorhydrique de concentration molaire C,.
On obtient les résultats consignés dans le tableau suivant :

Solution (Sy) (S2) | (S3)
Volume de la solution d’acide ajouté a 20 10 4
I"équivalence V,g(mL) (i=1;2:3)

a- Déterminer les valeurs de C,, C; et du rapport %—
3

b- On dispose du matériel suivant :
= un flacon contenant 100 mL de la solution (S) ;
- deux fioles jaugées de 50 mL et de 250 ml. ;
- deux pipettes jaugées de 10 ml. et de 20 mL ;
- une pissette remplie d’eau distillée,
En indiquant le matéricl adéquat, décrire le mode opératoire & suivre pour préparer la solution
(S:) 4 partir de la solution (8:).
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Exercice n°14

Toutes les solutions sont prises i 25°C, température & laquelle le produit ionique de |'eau est K= 10",

On néglige les ions provenant de |'ionisation propre de I'eau,

On dispose de deux solutions aqueuses (Sy) et (Sy) respectivement de monobases By et B; de méme
concentration molaire initiale Cy. Dans le but de déterminer Cy ¢t d'identifier la force de chacune des
monobases By et By, on réalise deux expériences,

I're saplrience !

A partir de la solution (8y), on prépare par dilution successives n fois, différentes solutions (Sy), ; avec
(n=234,...10). Les solutions obtenues sont supposées toujours faiblement diluées. A I"aide d'un

pH-métre préalablement étalonné, on mesure le pH de chacune des solutions (8y), .
Les résultats obtenus ont permis de tracer la courbe de la figurel traduisant I'évolution du pH en fonction

de logn,

On rappelle que pour une solution aqueuse de concentration C d’une monobase forte faiblement diluée

pH = pKe + log C . A pht

1) En exploitant la courbe de la figurel : - -
a- Justifier que By est une monobase forte ; 12,7 e g
b- Montrer que la valeur de la concentration initiale

est Cy = 5.107 mol.L”. £
Deuxiéme expérience : :

Par dilution successives de la solution (S;), on prépare
différentes solutions. Pour chacune de ces solutions, H

24
1t

supposées faiblement diluées, on mesure le pH et on 18 fiiii g

détermine le taux d’avancement final 7, correspondant. 0 05 10
Les résultats obtenus ont permis de tracer la courbe de la Figure |
figure 2 traduisant I'évolution de log ¢ en fonction de log C.

(C désigne la valeur que peut prendre la concentration de

chacune des solutions préparées).

2) En exploitant la courbe de la figure 2, justifier que B, log ¢

18 3

est une monobase laible. log C
a

A . N . . .
3) a- Lcrire I'équation de la réaction de la monobase B, avec |'eau.
b- Dresser le tableau descriptif d”avancement volumique noté y,
relatif a la réaction de la monobase B; avec I'eau.

' .
ans Bad
(—}

Vv

4) a- Montrer que la constante de basicité du couple B;H'/B; - <138

3

- (.'.t} ) 3 3
(1-1)
b- En précisant I'approximation utilisée, déduire que : i

Ks ~
log 1y = - ; Iog(K:.(.).

est: Ky

e

0

Figure 2
¢- Justifier I'allure de la courbe de la figure 2.
d- Déduire la valeur du pK, du couple BH'/B;.

1,73

2,00
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Exercice n°15

Toutes les solutions sont prises & 25 °C, température & laquelle le produit ionique de I'cau est K¢ = '
On négligera les ions provenant de I'ionisation propre de I'eau devant ceux provenant de lionisation de chacune
des monobases étudices,
On considérera pour les solutions ¢tudiées que :

- pour une solution aqueuse¢ d’une monobase forte de concentration molaire C, le pH s’exprime par:
pH = pK,_ +logC :

- pour une solution aqueuse d’une monobase faible. faiblement ionisée et de concentration molaire C. le pH
s'exprime par: pH= pK_+ —;—(IogC-pK.) ; avec Ky la constante de basicité du couple acide-base
correspondant.

1) On considére une solution aqueuse (S) d’'une monobase B. de concentration molaire C et de pH donné. On

diluc n fois la solution (S), on obtient une solution aqueuse (S°) de concentration molaire C* et dont le pH a

une valeur pH’.
a- Montrer que :
- pour une solution aqueuse d’une monobase forte : n=10 -,
- pour une solution aqueuse d"une monobase faible et faiblement ionisée : n=10 Aol -pl0)
b- Le taux d’avancement final de la réaction de la monobase B avec I'cau est noté tr. Exprimer 7 en fonction
du pH de la solution aqueuse de B, sa concentration molaire C et pK..
¢- Montrer que dans le cas ou la monobase B est faible et faiblement ionisée. la constante de basicité K,
s'écrit : K,=7,.C.
2) On prépare trois solutions aqueuses (S;). (Sz) et (S3) de méme concentration molaire Cy et contenant
respectivement les monobases By, By et B;. On dilue § fois chacune des trois solutions précédentes. Les

mesures de pH des trois solutions avant et aprés dilution, fournissent les résultats consignés dans le tableau
suivant ;

Solution (S1) (S2) (S3)
PH wvant gitution | 10,95 12,70 1010
L pH aprés dilution 10,60 12,00 | § 9,'7,5_ —

a- Montrer que la monobase Bz est forte,
b- Déterminer la valeur de C.
3) a- Justifier que les monobases By et By sont faibles et faiblement ionisées tant avant qu’apres la dilution.
b- Déterminer les valeurs des constantes de basicité Ky et Ky respectivement des couples B,H'/B, et
B;H'/B;.
¢~ Comparer les forces des monobases By et By,

Exercice n°16

Toutes les solutions aqueuses utilisées sont prises a 25 °C, température a laquelle le produit ionique de
I'eau est K¢ = 10", On suppose qu’on pourra négliger les ions dus a I"ionisation propre de I'eau.

On dispose d’une solution aqueuse (Sy) d'une monobase B de concentration initiale Co = 10" mol.L! et de
pHo = 11,40. Le taux d’avancement final de la réaction de B avec |'eau dans cette solution est noté L

1) a- Donner I'expression de Ty, n fonction de Cq ., pHy et pK. . Vérifier que sa valeur est R 25.10°.

b- En précisant I"approximation utilisée, montrer que: pH, = %(Zpl(, -pK, +logC,) : ol Ky est la

constante de basicité du couple BH™/ B.
2) On préléve un volume V, de la solution précédente (Sy) que I'on-introduit dans un bécher et on y ajoute
un volume V, d’eau distillée: on prépare ainsi une solution (S) faiblement diluée de pH = pHg,.
En admettant qu'aprés cette dilution, la monobase B reste faiblement ionisée dans la solution (S):

a- montrer que le pH de la solution (S) peut s"écrire sous la forme: pH g, =pH, - %Ioﬁl +¥£) .
0

b- montrer que le taux d’avancement final 7, de la réaction de B avec I'cau dans la solution (S) peut

s'écrire sous la forme: 7, = L ,l + :’,J .
0

¢~ calculer pHgs, et T, pour V, -%V, 3

d- déduire en le justifiant, I'effet de la dilution réalisée sur I'ionisation de la monobase B dans I'cau.
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