Exercice n°1

A pH
Exercice 2 (3,5 points)

L'expérience est réalisée & 25°C, température & laquelle le 9,21
produit lonique de I'eau est K, = 10™,

On dose un volume Vg = 10 mL d'une solution aqueuse (Sg)
d'ammoniac (NH;) de concentration Cg, par une solution
aqueuse (Sa) de chlorure d'hydrogéne HCI (acide fort) de
concentration Ca = 0,01 mol.L".

A l'aide d'un pH-métre, on suit I'évolution du pH du mélange

réactionnel en fonction du volume V, de la solution (Sa) ; Va (';L’

ajouté. On obtient la courbe représentée par la figure 2. 0 5 10

1) En exploitant la courbe d'évolution du pH, justifier que I'ammoniac est une base faible.

2) a- Ecrire |'équation chimique de la réaction du dosage.
b- Définir 'équivalence acido-basique et déduire la valeur de Csg
¢- Préciser en le justifiant, le caractére (acide, basique ou neutre) du mélange obtenu a I'équivalence.
d- Déterminer graphiquement, la valeur du pK, du couple NH," / NH,. Justifier.

3) On préléve un volume Vg = 10 mL de la solution aqueuse (Sg) et on lui ajoute un volume V, d'eau pure
La solution (S's) ainsi obtenue est dosée par la méme solution aqueuse (Sa).
Dire, en le justifiant, si chacune des affirmations ci-dessous est vraie ou fausse.

- Affirmation 1 : le volume Ve de la solution d'acide ajouté a I'équivalence reste inchangé
« Affirmation 2 : le pH a I'équivalence diminue.
- Affirmation 3 : le pH & la demi-équivalence varie.

Correction

1- La courbe présente deux points d'inflexion et comme l'acide utilisé est fort, donc, 'ammoniac est une
base faible.

2-a- L'équation de la réaction du dosage: NH:  + H:0®™ ——  NH, + H.0

b- L'équivalence acido-basique est I'état d'un mélange obtenu lorsque les quantités de matiere d'acide et
de base sont en proportions steechiométriques. Pour un monoacide et une monobase, on ny =ng

- CaVe -1
= CaVy4=CgVgdou Cg= v .Cs=0.,01 molL™.
B
¢- Le milieu est acide car NH est l'acide conjugué de la base faible NH; .
d- Le volume V, = 5mL correspond au point de demi équivalence pour un pH =pKa =9.2.
3-Vrai: la quantité de matiére de la base ne change pas au cours de la dilution.

-faux: la solution acide obtenue a I'équivalence devient plus diluée, donc pH augmente.
-faux: pH = pKa; pKa est une caractéristique pour un couple acide / base.
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Exercice n°2

A 25°C, la mesure du pH de chacune de trols solutions aqueuses d'acides, de méme
concentration molaire C = 5,107 mol.L", donne les valeurs consignées dans le tableau suivant

Acide  Solutionaqueuse = pH
AR (8) 2,55
AH (S2) 1,30
AH | (Sy) 3,05

1. Montrer que I'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,= %—Iﬁ ou 1 désigne I'avancement volumique final de la réaction de dissociation
. t'

de 'acide faible AH dans 'eau.
b) Montrer, tout en justifiant les approximations utilisées, que pour un acide faible :

oK, = 2 pH + logC.
On donne : le produit ionique de l'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 V4 = 10 mL de I'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 Cg 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 4,8,
Donner en le justifiant, le nom de la solution (S) et rappeler I'énoncé de sa propriété
caractéristique.
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Correction

1. On sait que pour un acide fort, on a pH = - logC or - log5.102=1,30 cette
valeur correspond a celle du pHsz , donc AzH est fort . Cependant, les valeurs
de pH(s1) et pHs3) sont supérieures a 1,30 (est égale a - logC), ce sont des
acides faibles.

2. a-

SN A 4 MO = Aw *+ HO}
réaction
Etat du Avance- Concentration
systeme | ment
initial 0 C excés 0 10"
final Vi C-Vi | excés Vi 10™"

O L O 7 o A T Ys

*T[AH | G-y, deg et e

b- Pour les acides faibles, [A']étant négligeable devant| AH|, on a 1, esttrés
inférieure devant 1 donc Ka & T; .10™", En négligeant [HSO‘] provenant de l'eau
devant [Hlo‘] provenant de l'acide : on peut écrire y;= 10" ou ( [A’]z[HBO‘])
(O] 107

Donc Ka= = = pKa =2pH +logC
3.
Acide pH pKa
AH 2,55 3,8
A:H 3,05 48

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

C,V, 5.107.10.107
V. 5.107

BE

4.a-CoVa=CpVee = Cp= = Cp= 10" mol.L"

b-pour VB=—V7“- =2,5mlL = 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°3

Toutes les mesures sont réalisées 4 25 °C, température pour laquelle pK, = 14,

On dispose d'une solution aqueuse (S4) d'un monoacide faible AH de concentration
Ca= 10" mol.L" et de pH =34.

1- a- Ecrire I'équation de la réaction de 1'acide AH avec I'eau.
b- Exprimer le taux d'avancement final 7y de cette réaction en fonction de pH de la solution
(Sa) et de sa concentration C,. Calculer la valeur de 1y
¢- Justifier que AH est un acide faible.

2- a- Donner 'expression de la constante d'acidité K, du couple AH/ A",
b- Le couple AH/ A" aun pK,= 4,8 Comparer [AH|g et [A'liq. En déduire que I'acide
AH cst faiblement dissocié dans la solution (S4) (5.107 [AH]y > [A']).

¢- Montrer que le pH de la solution (S,) s'écrit : pH = %(PK- “logC,)-

3- On dosc un volume V, = 20 mL de la solution (S4) par une solution aqueuse (Sa)
d’hydroxyde de sodium NaOH de concentration Cy = 2.10° mol.L".
a- Ecrire I'équation bilan de la réaction du dosage.
b- Préciser, en le justifiant, si le mélange obtenu & I"équivalence est & caractére acide,
basique ou neutre.

4- a- Déterminer le volume Vg de la solution (Sg), versé & I'équivalence, du dosage acido-
basique.
b- Donner, sans faire de calcul, la valeur du pH du mélange lorsque le volume de (Sg) versé
est Vg = 5 mL. Justifier,

Correction
Q Corrigé
la |AH +H,0 5 H:0O" + A
10PH
Ib | = =3.98107

¢ |1¢= 3,98.10'2 < 1 : AH est un acide faible.

4], e,

[AH] o

(A7 Jéq K, _10°%8 .

Approximation 1: [ H:0lsy ~ [ H30 ], car [ H30 Joe>> [ H3O e
% Approximation 2: ¢ < 5 % =[ AH]s~ Ca car [ AHJq 2 >>[ Al

i
K= o 5,07 = K.Cx = pH =1 (pK,~ logCa)

3-a AH+ OH - A" + H,0

3-b | La solution Sg obtenue a 1’équivalence est basique puisque A" est une base faible.

dia \’35=E‘E‘:‘—‘=10mL

4b | Vg=5mL= Vgr/2 =>pH= pK,=48
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Exercice n°4

Toutes les solutions sont prises a 25°C, température a laquelle le produit ionique de 1'eau est

K.=10"".

On considére une solution aqueuse d'un acide faible AH de volume V,, de concentration C, et de pH
donné.

1) a- Dresser le tableau descriptif d’évolution de la réaction qui accompagne la dissolution de I'acide AH
dans |'eau.
b- En négligeant les 1ons provenant de I'ionisation propre de l'eau, établir I'expression du taux
d’avancement final tf de la réaction précédente en fonction du pH et de C,. Préciser les
approximations adoptées.

2) Maintenant, on utilise deux solutions aqueuses des acides HCOOH (acide méthanoique) et
CH3COOH (acide éthanoique), de méme concentration C, = 0,1 mol.L? et de pH respectifs,
pH;=24etpH;=29.

a- Justifier que les acides HCOOH et CH3COOH sont faibles.
b- Comparer les forces des acides HCOOH et CH3COOH. Justifier la réponse.

3) On dose séparément un méme volume V, = 10 mL de chacune des solutions aqueuses des acides
HCOOH et CH3COOH par une méme solution aqueuse (Sp) d hydroxvde de sodium NaOH de
concentration Cp. Le suivi pH-métrique des deux dosages a permis de tracer les courbes de
la figure 2; ou Vy, représente le volume ajouté de la solution (Sp).

0 5 10 0 5 10 ”
Variation du pH en fonction de Vy, pour la solution Vanation du pH en fonction de Vy pour la solution
d’acide méthanoique HCOOH d’acide éthanoique CH;COOH
figure 2

E; et E; désignent les points d’équivalence.

a- Déterminer Cy,

b- Préciser les valeurs de pK, du couple HCOOH/HCOO et de pK,2 du couple
CH3;COOH /CH;COO'.

c- Vénfier que les valeurs de pK, et pK,: trouvées confirment la réponse a la question 2) b-.
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Correction

Corrigé
Equation de la réaction AH + H,0 =2 HO + A
Etat | y (molL™) Concentration molaire (mol.L™)
< 7
e initial 0 Ci exces 10 0
final vi C,—¥¢ exces 107°¥ ¥

ymax c C Cc c

1-b-
Appro: [H30"] 1ot = [H30"] scide + [H30"] eau= [H30"] acide = [A47] acide

2-a | Tw(HCOOH)=="E%=10"4=398107

A concentrations égales, ¢ (HCOOH) > 1:(CH;COOH) , d’ou I'acide HCOOH est plus
2-b- | fort que I'acide CH;COOH.

Vig= 10 mL = a I'équivalence, ona : Cp = C,. %:—E =0,1 mol L*
3-a- | HCOOH est plus fort que CH:COOH , ce qui confirme la réponse 2 la question 2-b.

3.p- | Aupoint de demi-équivalence, pH= pK, = pK,) = 3.8 et pK;;= 4.8

pKu=38<pKp=4.8

i HCOOH est plus fort que CH:COOH , ce qui confirme la réponse a la question

Exercice n°5

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

Un détartrant pour cafetiére vendu en sachets dans le commerce, se présente sous la forme d'une poudre
blanche & base d'acide sulfamique. Cet acide, de formule NH2SO3H, sera considéré comme un monoacide
fort que I'on notera AH.

On souhaite déterminer, lors d'une séance de travaux pratiques, le pourcentage d’acide sulfamique
présent dans ce détartrant. Pour cela, on prépare un volume V = 250 mL de solution aqueuse (S,) en
dissolvant une masse m = 1,50 g de ce détartrant dans I’eau distillée, puis on dose un volume V, = 20 mL
de cette solution par une solution aqueuse (Sp) d’hydroxyde de sodium NaOH, de concentration molaire
Cp = 8.107 mol.L"", en présence d'un indicateur coloré approprié. L'équivalence est obtenue lorsqu’on
ajoute un volume Vpg = 15 mL de la solution (Sp).

Le dispositif expérimental utilisé dans ce dosage est schématisé sur la figure 1 de la page 5/6 (A rendre
avec la copie).

1
2
3

Compléter I'annotation de la figure 1 de la page 5/6.
Ecrire I'équation de la réaction du dosage effectué, et montrer qu’elle est totale.
a- Déterminer la concentration molaire C,, en acide sulfamique, de la solution (S,).
b- Calculer la masse m, d'acide sulfamique contenu dans la masse m de détartrant.
On donne : masse molaire de I'acide sulfamique M =97 g.mol”.
¢- En déduire le pourcentage massique d’acide sulfamique dans le détartrant.
4- Indiquer, en se référant au tableau ci-dessous, I'indicateur coloré approprié a ce dosage. Justifier.

Hélianthine
Bleu de bromothymol
Phénolphtaléine
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Correction

1) Voir figure 1 de la page 3/4.

2) A"+ H,0° + Na* + OH" — 2H,0 + A"+ Na*
ou plus simplement: H;0® + OH™ — 2H,0

3) a- Aléquivalence: C,V, =C,V,; = C, = C:}"E AN: C,= 6107 molL".
b- n,=CV= %{- = m,=C,VM AN: m,=1455g.
¢ Pourcentage = — x 100 = 1“"505 x100=97%.
m

4) Dosage acide fort - base forte = pH; =7 € [6,0 : 7,6] . D’oli Findicateur coloré approprié est le BBT.

Exercice n°6

Toutes I?expénmes sont réalisées & 25 °C, température & laquelle le produit ionique de |'eau est
Ke=10",

Au coumd‘uneséamedetmvaux pratiques, on suit I'évolution du pH du mélange réactionnel lors de
I"ajout d’un volume V.d'unc solution aqueuse d'hydroxyde de sodium NaOH de concentration

Cy = 0,02 mol.L”, & un volume Vi = 20 mL d'une solution S d'acide éthanoique CHy;COOH de
concentration Cy= 0.01 mol.L"! et de pH initial pHe. On porte, dans le tableau ci-dessous, les résultats
des mesures relatifs a sept points H, I, J, K, L, M et N de la courbe pH = f(Vy).

Point 1] I J K L M N
Vp (mL) 0 2 5 8 10 12 14
pH 34 42 a8 5.4 8.3 1,1 11,5

1- Préciser la valeur de pHy et en déduire que I'acide éthanoique est un acide faible.
2- a) Définir I'équivalence acido-basique.
b) Préciser, en le justifiant, le point conupondam au point d'équivalence ainsi que celui correspondant
au point de demi-équivalence parmi ceux figurant dans le tableau précédent.
¢) En déduire la valeur du pK, du couple acide/base correspondant & I'acide éthanoique.
3- a) Ecrire I'équation de la réaction du dosage de 'acide éthanoique par I'hydroxyde de sodium et
montrer qu’elle est totale.

b) Justifier le caractére basique au point d'équivalence.

4- Pour permettre une bonne immersion de I'électrode combinée du pH-métre dans le mélange
réactionnel, on ajoute un volume V, d'cau distillée au volume V, = 20 mL de la solution S précédente
et on refait le dosage avec la méme solution d*hydroxyde de sodium.

Le pH initial du mélange réactionnel vaut dans ce cas: pH, = 3,7.

On suppose que I'acide éthanoique de concentration C, demcure faible et que son pH vérific la
relation : pH = -%(pl(. <logCL).

n) Montrer que: V, = aV,; ol @ est une constante que I'on exprimera en fonction de pHy et
pH'..Calculet alors V..

b) Préciser, en le justifiant et sans faire de calcul, si 4 la suite de cette dilution, les grandeurs suivantes
restent inchangées ou subissent une augmentation ou une diminution :
- le volume de la base ajoutée pour atteindre I'équivalence ;
- le pH & la demi-équivalence ;
- le pH & I’équivalence.
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Exercice n°7

L'éthanoate d'éthyle (CH;CO,C3Hy) est un ester utilisé comme agent de saveur dans l'industrie
alimentaire. On le prépare au laboratoire par action de I'acide éthanoique (CH3CO:H) sur
'éthanol (CaHsOH). 1.'équation qui symbolise cette réaction est :

CH,COH + CHOH &= CHCOCH, + H,0

Pour étudier cette réaction, on procéde comme suit: on introduit dans un erlenmeyer sec placé dans un bain
d’eau glacée, une masse my d'acide éthanoique, une masse my d'éthanol et quelques gouttes d'acide
sulfurique concentré, pris comme catalyseur. Le mélange ainsi préparé est équimolaire. On le répartit de
fagon ¢égale dans quatre tubes @ essais placés préalablement dans un bain d'eau glacée. Chaque tube
renferme une quantité ng mol de chaque réactif,

A un instant pris comme origine des temps, on place les tubes dans un bain thermostaté a 55 °C, aprés les
avoir équipés chacun d'un réfrigérant & air, Puis on dose, & des instants déterminés, les acides restants dans
chacun des tubes par une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium (soude) de concentration molaire
Cy=2 mol.L”, en présence d'un indicateur coloré approprié.

Une ¢tude préalable a permis de déterminer le volume de la solution de soude nécessaire au titrage de
I'acide sulfurique présent dans chacun des tubes. Les résultats expérimentaux des titrages successifs sont

consignés dans le tableau ci-dessous, ol Vi désigne le volume de la solution de soude nécessaire au titrage
de I'acide éthanoique seul.

t(min) 0 40 80 100
Vy(mL 15 8 5 5

1= Donner le nom de la réaction étudiée.
2- a- Préciser le role de I'indicateur coloré.
b- En raisonnant sur le contenu d'un tube, montrer qu'a un instant t donné, I'avancement de la
réaction est donné par la relation: x = ny - Cy.Vy,.
3 En utilisant la question 2-b et les résultats du tableau ci-dessus, déterminer :
a- la valeur de ny;

b- les valeurs x, x3 et xy de I'avancement x respectivement aux instants t; = 40 min, t; = 80 min et
ty = 100 min, En déduire la valeur de I'avancement final x; de la réaction.

4 a- Déterminer la valeur du taux d’avancement final t, de la réaction étudiée. En déduire une propriété

caractéristique de cette réaction,

b- Dégager, & partir du tableau précédent, une autre propriété caractéristique de la réaction étudiée.
5- Déterminer les valeurs de m et my,

Données : Masses molaires : M(H) = 1 |.|no|"  M(IC) =12 pmol" : M(O) =16 pmol"
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Exercice n°8

Toutes les solutions sont prises & 25°C, température pour laquelle le produit ionique de I'eau est K, = 107,
A l'aide d'une solution aqueuse (S,) d'acide chlorhydrique (H;0' + C£) de concentration molaire
Ca=10" mol.L", on effectue séparément le dosage d'un volume V, = 20 mL d’une solution aqueuse (S;)
d'hydroxyde de sodium NaOH (base forte) de concentration molaire C; et d'un volume
V2 =20 mL d'une solution aqueuse (S;) d’ammoniac NH; (base faible) de concentration molaire C,.

Dans chacun de ces deux dosages, on suit & I'aide d'un pH-métre, I'évolution du pH du mélange
réactionnel en fonction du volume ajouté V, de la solution acide (S,).

Sur la figure 1 de la feville annexe (page 5/5), sont tracées les courbes traduisant la variation du pH en
fonction de V. Les points E et E’ représentent respectivement les points d'équivalence acido-basique de
(€) et (€).
1) En exploitant les courbes (€) et (€') :
a- attribuer, en le justifiant, pour chaque courbe de dosage la base correspondante;
b- montrer que Cy = C;= 10" mol.L";
¢- préciser le caractére (acide, basique, neutre) du mélange obtenu & I"équivalence pour chaque dosage ;
d- déterminer le pK, du couple acide/base relatif @ I'ammoniac.
2) a- Ecrire I’équation de la réaction chimique correspondant 4 chaque dosage.
b- Montrer que ces deux réactions sont totales.

3) A l'aide d’une pipette, on préléve un volume Vy = 20 mL de la solution (S;) d'ammoniac de
coneentration molaire C; = 10" moL.L" qu’on introduit dans un bécher et on lui ajoute un volume Ve,
d’cau distillée. Ainsi, on prépare une solution (S"y) plus diluée que la solution (S;). On dose la solution
(8'2) de volume total Vy’, qu'on supposera égal & Vg + Ve, par la méme solution acide (Sa) que
précédemment. On constate que la valeur du pH & |'équivalence augmente de 0,35 par rapport i celle
obtenue dans le dosage décrit @ la question 1). Cependant, le volume de la solution acide ajouté a
I'équivalence Vzg n'a pas changé.

a- Lxpliquer pourquoi Vg n'a pas subi de changement.
b- Déterminer la valeur de Vese sachant que le pH du mélange réactionnel & I'équivalence pour le

dosage de la solution d'ammoniac est donné par la relation suivante : pH = ;(pl(. -logC), ot Cest

la concentration molaire de I'acide conjugué de I'ammoniac & I'équivalence acido-basique ¢t K, la
constante d'acidité du couple qui lui est associé,

Vaitml)
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Exercice n°9

Toutes les solutions sont prises 4 25°C, température a laquelle le produit ionique de I'eau pure est K,= 107",
On dispose, au laboratoire de chimie, d'une solution aqueuse (S;) d'un monoacide AH et d'une solution

aqueuse (Sz) d'un monoacide A;H de concentrations molaires respectives C, et C,.

Pour déterminer la nature (fort ou faible) de chacun de ces deux acides et comparer leurs forces relatives, on
dose séparément, un volume V; = 32 mL de (S)) et un volume V3 = 10 mL de (S;) par une solution aqueuse

d’hydroxyde de sodium NaOH (base forte) de concentration molaire Cg = 0,05 mol.L".

A I'aide d'un pH-métre, on suit, dans chaque cas, I'évolution du pH du milieu réactionnel en fonction du
volume Vy de la solution d'hydroxyde de sodium ajouté. Les résultats obtenus ont permis de tracer les
courbes (1) et (2) de la figure 1, sur lesquelles sont indiqués les points d'équivalence acido-basique E, et E;

correspondants, La courbe (1) correspond au dosage du volume V, de (§)).
15

appartiennent les acides A H et A;H.

a- En exploitant les courbes de la figure 1, justifier que AjH et A;H sont deux acides faibles.
b- Déterminer graphiquement, la valeur du pK, de chacun des couples acide-base auxquels

¢- Comparer, en le justifiant, les forces de ces deux acides.
2- a- Définir I"équivalence acido-basique.
b- Déterminer les valeurs des concentrations molaires C; et C; des deux solutions (8y) et (Sy).
3- a- Comparer, graphiquement, les valeurs des pH initiaux des solutions (Sy) et (S3).
b- Confirmer alors, la comparaison faite dans la question 1-¢.
pH
lﬁ . sovm 7P
nk = ..ECOUI‘N(‘)E._‘;
. . L
E; :f??r‘.’t 52):
figure 1
| { AVI (mL)
' 0 2 4 [ L] 8. .32 06 0188 .82 M »
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Exercice n°10

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

On néglige les ions provenant de lionisation 4 pH
propre de l'eau. ’ |
On dispose de deux solutions aqueuses de

méme concentration molaire initiale Ca, I'une de ;
chlorure d'hydrogéne HCI (acide fort) et l'autre |

d'acide éthanoique CH;COOH. L
On dose, séparément, un volume Va=10mLde g2 .. .. ... )
chacune des deux solutions par une solution Lol | | | | .
aqueuse d’hydroxyde de sodium NaOH (base .
forte), de concentration molaire Cg= 0,01mol.L™.  ,af | Lt L Cdurbel(1)
A raide d'un pH-métre, on suit I'évolution du pH 34 ' :
du milieu réactionnel en fonction du volume Vg 2.0.._7:—--—;"" D B Bl s
de la solution d’hydroxyde de sodium ajoutée. On | 3 ; Va(mi)
obtient les courbes (1) et (2) de la figure 2. 0 . LS : BUTL
5 10
Figure 2

1) a- Montrer que la courbe (2) correspond au dosage de la solution aqueuse de chlorure d’hydrogéne.
b- Ecrire I'équation chimique de la réaction de ce dosage.
c- En exploitant la courbe (2), déterminer la valeur de C,.

2) Montrer que I'acide éthanoique est un acide faible.

3) a- Ecrire I'équation chimique de la réaction d'ionisation de I'acide éthanoique dans I'eau.
b- Dresser le tableau descriptif d'évolution du systéme correspondant a la réaction précédente.

c- Etablir en fonction de C, et [H,O’]. l'expression de la constante d'acidité K, du couple

CH,COOH/CH,CO0Q". Calculer la valeur de son pK, .
d- Retrouver cette valeur par exploitation de la courbe (1). Justifier.

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

On néglige les lons provenant de I'lonisation propre de I'eau.

En dissolvant chacun des trois acides AH, A;H et AjH dans I'eau pure, on prépare respectivement trois
solutions aqueuses acides (8), (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 (S4) (S2) (Sy)
pH 32 16 29

1) Classer les acides AjH, A;H et A;H 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 'eau.
On désigne par y I'avancement volumique de la réaction.
b- Calculer, le taux d’avancement final ;.
¢- Montrer que la constante d'acidité K,, du couple A,H/A; est donnée par la relation :
= '?
P %
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- Determiner, 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 AH et A;H.

. Calculer sa valeur.
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Correction

1- A méme concentration, plus le pH d'une solution acide est faible, plus l'acide est fort.
H H H Force croissante de l'acide
?l Af A‘a »  L'acide le plus fort est donc A;H

2- Pour le cas d'un acide fort, pH = -logC. C = 10¥ = 1076=2.510? mol L.

3- a- AH + HO T—*= HO" + A/
t=0 © exces 102 0
te C-Y; exces 10°" \7

+ -pH
b-1t= ﬁ: '-Iso l = ¢ LAN: Tf=101'm'2 =108 = 25 "

C
.0 Ja,] HoF ciip e 3
- = = = = AN: =1,6.10
c- Ka 'AlHl H - Cl-tp -t ANEKa
Vi . .
4-a-Cg=C=Cp =2 Vp=Vge:Vp=10mL = —EE . Cestla demi-équivalence = pH = pKa:

2
= Ky = 1,6107,
b- K » Ki;, AsH est un acide plus fort que AjH

Exercice n°11

La température des solutions aqueuses est supposée constante et égale a 25 °C, pour laquelle
le produit ionique de I'eau est K, = 10",

On considére une solution aqueuse (S,) d'une monobase B, de concentration
Cy=10" mol.L" et de pH = 11,1,
1) a- Déterminer le taux d'avancement final 1, de la réaction d'lonisation de la base B, dans

I'eau. En déduire si cette base est faible ou forte.

b- Montrer que pour le couple ByH*/ By, le pK, =9,2.
2) On réalise le dosage d'un volume Vg = 10 mL de la solution (S4). Puis, on fait le dosage

d'un volume V'g =10 mL d'une solution aqueuse (S;) d'une monobase B; de concentration C,.

Pour chacun des dosages, on utilise une solution aqueuse (S,) d'acide chlorhydrique (H,0* + CI)
de concentration C, . Sur la figure 1 sont portées les deux courbes (1) et (2) des dosages réalisés.
a- Altribuer a chaque courbe de dosage la base correspondante. Justifier.
b- Montrer que C; = C,,
3) On s'intéresse au dosage de la solution aqueuse de B;.
a- Ecrire I'équation de la réaction de dosage de B, et vérifier que cette réaction est pratiquement
totale,
b- Préciser, en le justifiant, si le mélange obtenu & I'équivalence est a caractére acide, basique
ou neutre.

4) Comparer, & |'aide de deux
méthodes différentes, les
forces des deux bases

B, et 8:.

Figure 1

AREp R R
: .-l-.‘l---.r.,._- I8 5y

' : >

5 10
DUVEINIIE /12 malnbal Va(mL)
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Correction

= Equation. By + H:0 = OH" + B.,H™
Etat du Avancowacens
systéme enmol.l™* Concentration en moi.L™?
Initial o C, exces 10-7%.1 )
Intermédiaire ¥y G-y excés ¥y 41077 y
Final Ve C w» exces S B ¥:

* Recherche

lor-1,.. =m0, =[F0% o =10-7% (2H.0 = H.0*+OH"

0B~ = [0H "]y + [OF" Jicoe-

[OH Npese = [B4H"]= ¥

10”°% #% = 10 *¥ +

pH > 8alurs 1077% « 10" "% (2 & y lorsque f_‘ =< 0.65) [oH"] — 1077-7N. _ ¥z

2+ Recherche de yac-.
Vo €5t ¥+ Si ON suppose que la réaction est totale c’est-a-dire que le réactif limitant est consommé
totalement. Le réactif limitant est la base Z,donc C; — y = 0. Ce qui correspond & yaa. = ;.

ooe " ion.
=X =0 AN =10-=126.10"2<1
r Fmax €y v

La monobase 2, est faible. Elle est dite aussi faiblement ionisée car 7x = 5.10°7

—

1-b-
pK, = —logK_ = —log L]J"
pK. = —log % —isg . .
[oe-1I8,5-1" b
Or y; = =:.<C; alors
pi_, = —lzg x,::_'&: o =—izg x:r;:,:: =2 —isg :' remarque 1 s =>1.

AN : pE; =82

2—a-—

1™ méthode -

D’aprés la courbe (2), le p= ;... = 11.1. C'est le o= de |la solution (5,]. La courbe (2) correspond a la
courbe de dosage de |la base Z;. Par élimination la courbe (1) correspond au dosage de la base 5.

2°™ méthode -

Pour les deux bases le volume versé de I'acide a I'équivalence est 1. = 70 =7_A |la demi équivalence. le

: 27 = v, =
volume versé de I'acide est V, = =% = 5 mL et la valeur du o= = o¥_.
La courbe (2) donne pour ordonnée correspondant a V, = =% = 5 mL, p¥._= 2.2. Cette valeur prouve que

la courbe (2) correspond au dosage de la base Z.. Par elimination la courbe (1) correspond au dosage de la
base E..

2—b-—
A I'équivalence acido-basique, »ITi&: = nii®<.
Ca-Vaz, = C.V3 ce qui implique C; = %

Comme Vs, = Vg etque V; = V3 alors &; = G5

3—-a-

By + H.0 = B,H* +OH"

H.0% 4 OH- =2H.0

L’équation bilan: B, + 5.0* = B, -+ H.O.

La constant K relative a cette réaction est: K = —-251_ _ 1 _ 1% _ 1052 5 10

B.10m0%] =,

La réaction du dosage est pratiquement une réaction totale.

3-b-

A I'équivalence, les réactifs sont mélangés dans leurs proportions steechiométriques. Toute la base I, est
consommeée totalement et s'est transformée en son acide conjugué .~ A part I'eau, les ions .5~ sont
les acides conjugués d'une base faibles ce sont des acides faibles et peuvent réagir avec I'eau selon
I'équation : 8.5 + 5,0 =5, +H.0" ' . Ces ions libérent dans I'eau des ions hydronium et rendent le
milieu a I'équivalence acide ayant donc un p& < 7-avec pHzx = 5,2.

4-
1°™ méthode :
Plus le p&_ est fort plus la base est forte. La valeur du pX_ est égale a la valeur du pH a la demi

équivalence. pX. > pE._la base E; est plus faible que la base E,.

Zeme u é!h : ;li

A méme concentration, la base la plus forte est celle dont la solution a le o4 le plus élevé. En effet,
Pour la base B,. 7y =-2—= 1073*.

Pour la base B,. rx = .a.a_.. = 10727,

7z > 74 dans l'eau la base Z; est plus faible que la base &,.
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Exercice n°12

Toutes les solutions sont prises 4 25°C, température & laquelle Je produit ionique de I'eau
pure est K, = 10"

Sur I'étiquette d'une bouteille de vinaigre commercial on Iit, entre autres rensei
«vinaigre a 8%, Cela signifie que 100 g de ce vinaigre renferment 8 g d'acide éthanoique CHyCOOH.
On considére que le vinaigre commercial est une solution aqueuse d'acide éthanoique de concentration
molaire C,.

On désire déterminer, au cours d'une séance de TP, le degré d'acidité de ce vinaigre et de l comparer 4
la valeur indiquée sur I'étiquette. Pour cela, on dose le vinaigre par une solution (Sy) d'hydroxyde de
sodium NaOH de concentration molaire Cy = 10* molL”,

I~ Le vinaigre commercial étant trop concentré pour étre dosé par la solution d'hydroxyde de sodium
disponible au laboratoire, on ke dilue alors 100 fols. On obtient ainsi une solution diluée (8;) d'acide
¢thanoique de concentration €,

Choisir dans  liste ci-dessous, la verrerie la plus appropriée pour préparer 1 L de solution ($),

« Fiole jaugée : 1 L + Eprouvettes graduées : 10 mL ; 20 mL,
+ Erlenmeyer : I L « Pipettes jaugées : 10 mL ; 20 ml,

2+ On préléve un volume Vy =10 mL de la solution ($y) que 'on dose avec la solution (Sy), en
présence d'un indicateur coloré approprié : In phénolphtaléine (zone de virage : 82 ~ 10,0),
L'tquivalence acido-basique st obtenue lorsque le volume de la solution (S) d'hydroxyde de
sodium versé est égal d Vi = 13,8 mL,

¥ - La solution obtenue I"équivalence est-clle acide, basique ou neutre 7 Justifier.
) S diire J e (R ou bl de Ve hnoiue, Earie untion e s rstion

¢« Ecrire I'équation chimique de la réaction du dosage effectué, et montrer qu'elle est totale.
d- Déterminer la concentration molaire C; de la solution (Sy). En déduire la valeur de C,,

¢ Calculer le degré d'acidité du vinaigre. Le résultat estil en accord avec I'indication de
'étiquette ?
Données :
- masse volumique du vinaigre ; p = 1,01 kg.L"
-+ masse molaire de I'acide éthanoique : M = 60 g.mol”
- constante d"acidité du couple (acide éthanoique /jon éthanoate) : K, = 1,58.10%
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Exercice n°13

On considére, a la température de 25°C, deux solutions basiques Sy et 83 de méme concentration Cy
S} est une solution aqueuse d'une monobase B, et 83 une solution aqueuse d ‘une monobase B»

On dose séparément un méme volume Vy = 10 mL de chacune des solutions Sy et §» par une solution
d’acide chlorhydrique de concentration molaire Cy et de pH = 2,3. L 'équivalence acido-basique est
obtenue, dans les dewx cas, par 1'ajout d'un volume d'acide égal @ 20 mL.

Le tableau suivant rassemble les résultats de quelques mesures, avec V, le volume d ‘acide ajouté

V. (mL) | 0 10 20 40

Solution S, 10.6 9.2 | 55 3 7
p” L ’ —'-A -
Solution Sz 12,0 | 11,5 7.0 2,7

I-a- Comparer les forces des deux bases B, et B,
b- Déterminer la concentration molaire Cy de la solution d’acide chlorhvdrique.
¢- Déterminer la concentration molaire Cy des deux solutions basiques.
2-a- Sachant que I'une des deux bases est forte, identifier cette base par dewx méthodes différentes.
b- Déterminer le pK, du couple associé a la base faible.
c- Identifier la base faible parmi celles proposées dans le tableau suivant :

[—Cauple acide - base | CHNH'7 CHN NH,/ NH, C:HNH, 7 C:HNH,

{ K, F.7 A | 9,2 10,8

d- Ecrire I'équation bilan de la réaction de la base faible par I'acide chlorhydrique
3-a-Préciser le nom et la propriété de la solution obtenue par |'ajout, a la solution de base faible,
d’'un volume d'acide Vy= 10m L.
b- Justifier la valeur du pH obtenue suite a I'ajout d'un volume V4 = 40 mL d acide a chacune des
solutions 8y et 83 On donne K,= 100" a4 25°C

Correction

A égale concentration, la base la plus forte est celle dont la solution a le pH le plus
I-a | 5rand. B, est plus forte que B; (pHs; est supérieur a pHs)).

L’acide chlorhydrique est un acide fot = pH =-logCj:
Ca=10"=10""=510"mol L.
l-c | Al'équivalence, ona: CaVap=CgVp = Cg=CsVar/Vs
Application numérique : Cg= 10 mol. L.
Méthode 1 : pour le cas d une base forte pH = pKe + logCg:

pH=14-2=12 = B;estla base forte.
Méthode 2 : A I'équivalence, on a : pHg du milieu réactionnel est égal a 7, a 25°C.
On est dans le cas d un dosage d’un acide fort (1I’acide chlorhydrique) par une base
Forte = B; est la base forte.

1-b

2-b la demi-équivalence, on a pH =pKa=92.

2-c pKa = 9.2 caractérise le couple NHy'/NHa = ainsi B; est NH3

2-d L’équation bilan est NHy + H30" — NHy + H;0

Solution tampon, caractérisée par un pH pratiquement constant pour le cas d'un
3-a ajout modéré d’eau, d’acide ou de base.

le pH est pratiquement celui de la solution de concentration C’ 5 formée des 20 mL
3-b d’acide chlorhydrique utilisé aprés 1'équivalence dans un volume de 50 mL
C’4=2.10" mol L™: pH'= -log C’4 =2.7
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Exercice n°14

Toutes les l2olu(ioms sont prises & 25°C, température & laquelle le produit ionique de I'eau
est Ke= 107",

L’ étiquette d'une bouteille contenant une solution aqueuse (S,) d'un monoacide noté AH, s'est décollée,
Il peut s'agir d'une solution de chlorure d'hydrogéne HCE (acide fort), d'une solution d’acide
méthanoique HCOOH (acide faible) ou d'une solution d’acide benzoique C¢HsCOOH (acide faible).
On désire identifier I'acide AH et déterminer la concentration C, de la solution (Sa). Pour cela, on
introduit dans un bécher un volume V4 = 20 mL de la solution (Sa), on y verse progressivement une

solution aqueuse d’hydroxyde de sodium NaOH (base forte) de concentration Cg = 0,1 moLL™" et on
reléve réguliérement le pH du mélange réactionnel. Le suivi pH-métrique permet de tracer la courbe de
la figure 2 de 'annexe (page 5/6).
1- a- Préciser en le justifiant, si a I'équivalence, le mélange réactionnel est acide, basique ou neutre.

b- En déduire que (S,) ne peut pas étre une solution de chlorure d hydrogéne.
2- a- Définir I'équivalence acido-basique.

b- Déterminer la concentration C, de la solution (Sy).
3- a- Enexploitant la courbe de la figure 2, déterminer en le justifiant, le pK, du couple AH/A".

b- En s’aidant du tablecau ci-dessous, identifier I’acide AH.

" Couple acide-base. | C,H;COOH/C¢H;COO | HCOOH/HCOO
AT - IS YIRAEK

ARG 6,31.10° 1,78.10°

¢~ Ecrire I'équation de la réaction de cet acide avec |'eau.
4- En I'absence du pH-métre, on aurait pu effectuer ce dosage en utilisant un indicateur coloré. Quel

indicateur coloré, parmi ceux cités ci-dessous, est le plus adapté a la conduite de ce dosage?
Justifier.

RRETS7 T RVRT  T

Hélianthine
Bleu de bromothymol
Phénolphtaléine

2 4 6 8 10 12 1

figure 2
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Correction

Novasspw

l-a- | Le mélange réactionnel est basique car pHg est supérieur a 7.

1-b- | Pour un dosage fort-fort pHg est égal a 7.

Cest I'état d’un mélange obtenu lorsque les quantités de matiére d'acide et de base sont
2-a | en proportions steechiométriques.

_ CsVee

2 b Ca= AN C4=0,05 mol L.

A

A la demu-équivalence, on a : pH= pKa.

il PP

3-b- [ b-Ka=10"7=63 10 L’acide AH, est donc 1'acide benzoique.

3-c- | c-CH«COOH + H,0 S C:HysCOO + H:O"

4- Le phénolphtaléine est le plus appropné car le pHg appartient a sa zone de virage.

Exercice n°15

Données .

* Toutes les expériences sont faites a la méme température supposée constante et égale 3 25°C,
température a 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 t,de sa réaction
avec I'eau est inférieur ou égal 45.107°,

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 | (S,) (S,) (Sy)
résultats de la mesure du pH de chacune des solutions préparées sont
consignés dans le tableau ci-contre.
1) Montrer que B, et B, sont deux bases faibles alors que B, est une base forte.
2) La mesure du pH au cours de la dilution de (S,) pour des valeurs de la concentration € allant pH

de 107 mol.L™ 4 10™ mol.L™", a permis de tracer la courbe ¢, de la figure 1.

a - En utilisant I'expression de 1, que I'on établira, vérifier que la base B, est

faiblement lonisée dans I'eau,

@ 119
b ~En précisant les approximations utilisées, établir la relation qui lie pH a logC / . 4114
4 109

pH 114 11,1 | 130

et montrer qu'elle s'écrit sous la forme pH = b +alog C.
Identifier a et b,

¢ - Calculer la valeur de pKa, du couple B,H'/8B,. !

+ 4 —L>logC
-l = 0
Figure 1

Partie Il

A un méme volume Vy; =10 mlL de (S;) et Vg, = 10 ml de (S,), on ajoute progressivement et séparément une solution
d'acide nitrique HNO, (acide fort) de concentration molaire C,. La mesure du pH, aprés chaque ajout d'un volume
V. de la solution acide, a permis de tracer dans chaque cas, la courbe pH = f(V,).

Les courbes 7, et 7, obtenues sont représentées sur la figure2, APH

1) a - Identifier la courbe ¥ qui correspond & I'évolution du pH el

du mélange réactionnel entre (S,) et la solution d'acide nitrique. 1,14

b - Définir I'équivalence acido-basique et déduire la valeur de C,, 21
2) a~Enexploitant la courbe ¢, déterminer la valeur de pKa, du 7,04 o

couple B,H'/8; et vérifier que Byest une base plus faible que 8, PHgE s menctuse

b ~ Ecrire I'équation de la réaction entre B, et I'acide nitrique.

A€

Montrer que cette réaction est pratiquement totale, 1‘ -V, (m)
0 10 20 'wr. 2
3) a - Montrer, sans faire de calcul, que la solution obtenue A |'équivalence au point E;est acide,
b~ Calculer pHy; du mélange obtenu & I'équivalence sachant que le pH dans ces conditions s"écrit :
pH = %(pl.. = logC) ; o1 € est la concentration de I'acide B,H' & I'équivalence.
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Correction
Partic |

1 - Lawvaleur du pH d'une base forte est donnée par Fexpression -

PH = pe + log C,. Seul le pH de 1a solution (5,) vénifie cemnte refation. Par
conseguent B, et B, sont des bases faibles et B, £51 une base forte.

fon ] E K
c,.10 7 5
Ty =10""=25.107

Ty < 5.10 "7 donc B, est faiblement ionisée dans Meau,
b = Dans le domaine des concentrations (10 moLL™, 10 mol.L™),

la base B, est faiblement dissocide dans I'eau donc [B, ]=C.
En négligeant les molaritds des jons HyD" et OM™ provenant de la
drscociation propre de Fedu on peul $Lrine ; [B,H‘] -—-IOH]
H0" |18,

La constante d'acidind du couple B,H'IB, sécrit: Kgq =
8,

Z) 8= Ty=

H,0" |.C z[u,o‘]’ £ _1w0"¥c
O K, K,
1
D'odr: pM = E“m“ + pXe « logC), qui peut se mettre sous la fosme

pH=b+alogC avee b= -;-‘pu:_,o pe); aw=1f2

€ - Dapeds ba courbe b= 119, or b= -;f(plt“ « pKe); d'od
PK,y = 2b - pKe
Soit : pKey = 9.8

| Pargie 11
1) a ~Le pH initial de la  solution [S,) est égal b 13, La courbe ¥ correspond au

dosage de 1a salution ($,) .
b~ lNéquivalence acida-basigque est I'état du mélange correspondant & wun
mélange de quantités de matiére d'acide et de bade dans hes propartions

ararchiomdrigues.

ATEQUIVIHNCE CaVar = CoVias =3 Cu E&!"n
~E

o = 510 mol.t™

Z) 3 ~ Lo pRay du couple B0 B, ot connd par be pot de te soluson & bs gemi

dpuivadence (DM gl sait - pkag ~ BT
PpRay < pog, la base B, ear pliss forte gue s base B,
B By » MO - WM & HO
(o ]

La vowratamis o danallsre de cetie reantion &3t . K » iy
(0" o, ]
- 00" 510"

La rdaction de la solution de B, aved la solution  aiide triges mit
pratiguement fotale

B & = A Fidgpatvalersor o he Baccpue. L sohfisoem comitaent eeire autres Fae il
comjupd BuM de ks Baie B, (majeritaire), Fod e caractbre acide de s

(ST
MG Rode 2 ¢ P, G538 MAdFer & 7, le militu oLl scide,
..V,
b — L concantration C v e © w0l
Mgy + Vg
- ! - .‘.L'._?.n_ ]
—‘-» ![nh “vu‘v“
w " - S,l. L
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Exercice n°16

Toutes les solutlons aqueuses sont prises & 25°C, température & laquelle le produit ionique de 1'cau pun
est K. = 10", On néglige les ions provenant de I'ionisation propre de I’cau.

Une monobase B est considérée faiblement i lomsec dans I'cau, si le taux d’avancement final T, de sa
réaction avec I’eau est inférieur ou égal & 5,107,

(lj- Ol;l prépare une solution aqueuse (S;) d’ammoniac NHj, de concentration initiale C; = 10” molL.L™" et
e pH, = 10,6.
1- a- Montrer que NH; est une base faible ; écrire I'équation de sa réaction dans I'eau.
b- Calculer T¢en précisant chaque approximation utilisée.
2- Etablir I’expression de la constante d’acidité K,; du couple NH; / NH; en fonction de K., C; et T¢.
Calculer sa valeur.
I1- Un groupe d’¢éléves est chargé d’effectuer séparément le dosage d’un volume V, = 20 mL de la
solution (Sl) et d un méme volume d'une solution (S;) d’éthanamine C;HsNH;. de concentration
C2= 107 mol.L" et de pK,; = 10,8. L'éthanamine est considérée comme une base faible dans I'cau.
Pour ces deux dosages. on utilise la méme solution aqueuse (S,) d’acide chlorhydrique (H;0" + CI") de
concentration C,= 107 mol.L".
1-a- Ecrire I'équation bilan de la réaction qui se produit au cours du dosage de la solution (S;)
d’éthanamine.
b- Définir I'équivalence acido-basique et vérifier que le volume d'acide ajouté a I'équivalence, relatif &
chacun de ces deux dosages, est égal 4 20 mL.
¢- Reproduire et compléter, en le justifiant, le tableau suivant :

Volume V,(mL) de (Sp) 0 [ 10
Dosage de (S)) pH du mélange (S; +S,) 1086 | .......
Dosage de (S2) | pH du mélange (S2+8,) | ....... 108

2- Comparer, en le justifiant, la force des deux bases : NH; et C;HNH,;.

| Correction
v 2 =
I-1-a-|OH" =l—-]' —107%#% =398 10 mol.L’* |OH~ |< C; 'ammoniac est une base faible.

NH; +H,0 ——% NH;,"+O0H
+——

1-b- 1= ¥e =[NCH‘]

en négligeant les ions provenant de l'ionisation propre de 'eau on a :

NH?* OH |, ce quidonne = =3.98.1077
N = or ] Rl

2- la constante d’acidité Ka;

Ke Ke _ Ke [NH ] (1 7, )Ke Ke
Ka,= T H, Kay = —5 10
Kes [0 ][N ] Cl" trest négligeable devant 1, Gty Ka;=6,3. 10°
Commentaires :

X
- Le taux d'avancement final % est le quotient de x¢ par xm, &= s 1

m
si =1 la réaction est totale et si {;est inférieure a1 la réaction est limitée.
- La dissociation de I'acide faible est partielle donc C-yg0. [HO]<C
Il-1-a- C;HsNH,; + H30* E—— CszNH; + H;0
1-b- L’équivalence acido-basique est I'état d'un mélange obtenu lorsque les quantités
de matiere d’acide et de base sont en proportions stcechiométriques.
L'équivalence est atteinte quand Nipase initiale) =Niacide sjouts). POur les deux dosages, on a
Cbe=C;VaE d'ou VaE1= V;52=20m|.
c- V,=Vae/2 ; c'est la demi équivalence pH= pKa
S, est une solution basique d’une base supposée faiblement dissociée.

Volume V,(en mL) de (Sa) |0 10
2-a Dosage de (S;) | pH du mélange 10,6 | 9,2
Dosage de (S;) | pH du mélange 11,4 10,80
2-b concentrations égales pHsi < pHsz, alors la base éthanamine est plus forte que
I'ammoniac
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Exercice n°17

Toutes les solutions sont prises a 25 °C, température & laquelle le produit ionique de I'cau est K = 10,
On dispose, au laboratoire de chimie, de deux solutions aqueuses acides (Sy) et (S;).
- (8y): une solution aqueuse de fluorure d’hydrogéne (HF) de concentration molaire C; = 107 mol.L”.
- (S2) : une solution aqueuse d’acide méthanoique (HCOOH) de concentration molaire C;.
Afin de déterminer la nature (fort ou faible) de ces deux acides et de comparer leurs forces relatives, on
réalise les expériences suivantes :

1- Expérience n°1 :

A I'aide d'un pH-métre, on mesure le pH de la solution (Sy), on trouve pH; =2,7.
a- Montrer que le fluorure d"hydrogéne est un acide faible.
b- Ecrire |'équation de sa réaction avec I'eau.

2- Expérience n®2 :

On réalise le dosage pH-métrique d"un volume V, = 20 mL de la solution (S;) avec une solution aqueuse
d’hydroxyde de sodium (NaOH) de concentration molaire Cy = 2107 mol.L”.

On porte dans le tableau suivant les cordonnées de deux points de la courbe d'évolution du pH du milieu
réactionnel en fonction du volume Vy de la solution de base ajouté.

. Ns(mL) | pH 0 | Naturedopoist |
10 78 Point d'équivalence
5 38 Point de demi-équivalence

En exploitant le tableau précédent :
a- justifier que I'acide méthanoique est faible ;
b- trouver le pK, du couple HCOOH/HCOO';
¢~ déterminer la valeur de C,.

3- Expérience n°3 :
Dans un volume V; = 100 mL de la solution (8)), on introduit, sans variation de volume, une quantité

ng = 2.10™ mol de méthanoate de sodium (HCOONa). Il se produit une réaction acide-base symbolisée par
I"équation chimique suivante :

HF + HCOO a F + HCOOH

a- Sachant que I'avancement final de cette réaction est x¢ = 1,73.10* mol, compléter le tableau
d'avancement de la réaction, donné dans la figure 1 de la page §/5.

b- En déduire la valeur de la constante d'équilibre K relative i cette réaction.

¢~ Comparer alors, la force des deux acides HF et HCOOH.

Equation chimique HF + HCOO £ F + HCOOH
Etat du systéme | Avancement (mol) Quantité de matiére (mol)
Initial 0 8.10" 2.10* 210" 0
Final X¢
figure 1
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Correction

1)
a) [H;:0']= 10" | AN : [H;07]=2.102
[H:O ]< C; donc I’acide HF est faible.
b) HF + H,O —— H;O " +F
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 I’acide.
ns(E) =na signifie Cp. Ve(E)=Ca. Va
d’ou ,
c, = Gz ‘lj:(s)
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( HsO*) = n( F) =V. 10PH = 2.10% mol.
n(HF )= C;V;- V1..10PH = 8.10-4 mol.
la dissolution du meéthanoate 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,O0

Une transformation chimique prend naissance, dont 1’équation bilan est :

HF + H,O ——= Hso* +F- Ka
HCOO ~ + H;O™ «——— HCOOH + HO 1/Kan
HF + HCOO = _—— F~ + HCOOH Kai/'Ka

L avancement finale de cette transformation chimique est x;= 1.73. 10~ mol.

a)

Equation chimique HF & HCOO~ _—— F~ + HCOOH

Etat du Avancement ) )
Quantité de matiére (mol)
systéme (mol)
Initial 0 8.10° 216 2.107 0
8.107xy 2.107-xr 2.107+xy B
final Xf e " Lo - = o X~1,73.10
=6,27. 10 =0.27. 10 =3.73.10
b)
K [F~]eq[HCOOH] .,

~ [HCOO-1.,[HF].,
AN : K= 3,81

©) K= —Eil-> 1 donc I’acide fluorhydrique HF est plus fort que 1’'acide méthanoique
az
HCOOH.
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Exercice n°18

Toutes les expériences sont réalisées a 25 °C, température 4 laquelle le produit jonique de I'eau est
Ke =10, On dispose de trois solutions aqueuses : S, S et Ss.
§; : solution d'un monoacide AyH de concentration molaire C;.
$1: solution d"un monoacide A;H de concentration molaire C;.
8y : solution d’hydroxyde de sodium NaOH (base forte) de concentration C; = 0,2 mol.L™".
On réalise les deux expériences suivantes :
- expérience 1: & I'aide d’une burette graduée, on ajoute progressivement la solution S; sur un volume
V3= 10 mL de la solution Sy, contenu dans un bécher ;
- expérience 2 : i I'aide d’une burette graduée, on ajoute progressivement la solution Sy sur un volume
V=24 mL de la solution Sy, contenu dans un bécher.
Dans chacune de ces deux expériences et sous agitation magnétique, on suit & I'side d’un pH-métre
l’évolmiondupndumélmgethcﬁomwlmdnlebéducnfmionduvolmljomévwdc
luolutioneomenuedmlnmSwhﬁmldehm”.mtméalaoo@a(ﬂ)u(e)
mmum-w“;mmuuumnmmmmmd'mw
acido-basiques E et E',
1- Représenter le schéma annoté du dispositif expérimental utilisé dans |'cxpérience 1.
2-Aﬂm!ducmdudeumba(e)d(ﬂl’exp&hmmmmmjwﬁnhvém.
3- Définir I'équivalence acido-basique.
4- En exploitant les courbes (€) et (¢*) de la Figure 1 de la page §/5 :
a)ptéciset.enkjmﬁﬁmkamae(nide,mnewbsiqm)dedmdadmulmps
réactionncls obtenus & 1'équivalence au cours des expériences 1 et 2 ;
b) calculer les concentrations molaires C; et C; des deux solutions §; ¢t Sy
¢) justifier que A;H est un acide faible et que AyH est un acide fort.
5- En utilisant la Figure 1 de la page /5, & remplir par le candidat et i remettre avec la copic,
déterminer graphiquement la valeur du pK, du couple correspondant & I'acide faible.
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Correction

e ‘p d |
| o ——
bt

2- Pour la courbe (€), le pH du mélange réactionnel diminue, par suite le bécher contient

initialement la solution basique (S3), ce qui correspond a l'expérience 1, amst la courbe ()
correspond a 'expérience 2.

3- L'équivalence acido-basique est |'état d'un mélange obtenu lorsque les quantités de matiére
d'acide et de base sont dans les proportions steechiométriques.

4-a)
- Premiére expérience : E' (Ve = 16 mL ; pHr' = 7), mélange neutre.
- Deuxieme expérience : E (Ve = 12 mL ; pHe = 8,78), mélange basique.

b) - Pour I'expérience 1, I'équivalence actdo-basique est caractérisée par:

9 A o,
Vi 16mL

- Pour I'expérience 2, I équivalence acido-basique est caractérisée par:

C,Ve " 0,2.12mL ~ 0lmolL .
v, 24 mL

C3Va= CVg, par suite : C, =

CyVy= C3Vg, par suite: C, =

¢) La courbe (') présente un seul point d'inflexion or, la base utilisée dans I'expérience
correspondante est forte, par sutte A2H est un acide fort.
La courbe (C) a deux points d'inflexion, la base utilisée est toujours forte, amns1 AjH est un
acide fatble.

5-On a pK, = pHgs (pour Ve =Ve2 =6 mL)=4,75.
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Exercice n°19

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 Cy, deux solutions aqueuses (S;) et (S3) de concentrations molaires respectives C; et Cy. On
désigne par ¢ 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 est T = 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 1, 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 g 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 V), = 20 mL de chacune des trois solutions (Sy),
(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 %— .
)

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°20

Toutes les solutions sont prises a 25°C, température a laquelle le produit ionique de I’cau pure est K= 10,
On dispose, au laboratoire de chimie, d'un volume Vg = 500 mL d’une solution aqueuse (Sg) de
concentration molaire Cg, obtenue par dissolution dans I'eau distillée d’une masse m d’hydroxyde de
sodium NaOH (base forte).
Au cours d'une séance de travaux pratiques, deux groupes d'éléves sont chargés de déterminer la valeur de
la masse m. Pour y parvenir, le premier groupe procéde a un dosage acido-basique, alors que le deuxiéme
groupe opte pour la mesure du pH de la solution (Sg).
I~ Dosage acido-basique
A un volume V; = 20,0 mL de la solution (Sg), les éléves du premier groupe ajoutent progressivement, en
présence d'un indicateur coloré approprié, une solution aqueuse de chlorure d’hydrogéne HCE (acide fort)
de concentration molaire C, = 4.10” mol.L™. L’équivalence acido-basique est obtenue lorsque le volume de
la solution de chlorure d’hydrogéne ajouté est Vg = 12,5 mL.
1- a- Ecrire I'équation de la réaction du dosage effectué et vérifier qu'elle est totale.

b- Déterminer la valeur de Cg. En déduire celle de m. On donne : Myyon= 40 g.mol™.
2- Au laboratoire, on dispose des indicateurs colorés suivants :

" Phénolphtaléin
Bleu de bromothymol

éiné
Hélianthine

Les ¢léves de ce groupe choisissent d’utiliser le bleu de bromothymol; ils jugent que c’est I'indicateur coloré

le plus approprié a ce dosage.

a- Préciser le role d'un indicateur coloré lors d’un dosage acido-basique.
b- Justifier le choix des éléves.

1I- Mesure du pH de la solution (Sy)

1- Les éléves du deuxiéme groupe prélévent un volume V3 = 10,0 mL de la solution (Sg) et a I'aide d’un
pH-métre, ils mesurent le pH de cette solution. La valeur trouvée est pHg = 12,4.

a- Rappeler I'expression du pH d’une solution aqueuse de base forte en fonction de sa concentration
molaire Cp.

b- Montrer que le pH de la solution (Sg) s’exprime, en fonction de m, par la relation:
pHg = 12,7 + fog m.

¢- En déduire la valeur de m.

2- Par mégarde, I'un des éléves de ce groupe ajoute au volume V; précédent, un volume V. d’eau distillée;
suite & cette dilution, il constate que la valeur du pH de la solution obtenue différe de 0,8 de celle du pH
de la solution (Sg).

a- Préciser, en le justifiant, si cette variation de pH correspond a une augmentation ou une diminution.
b- Déterminer la valeur de V..
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Exercice n°21

Toutes les expériences sont réalisées a 25 °C, température a laquelle le produit ionique de I'eau pure est
K. = 10", On néglige les ions provenant de I'ionisation propre de 1’eau devant ceux provenant de I'ionisation

de I'acide.
On dispose :

- d’une solution aqueuse (Sy) d’acide éthanoique (CH;COOH) de concentration molaire Cy ;
- d’une solution aqueuse (Sg) d’hydroxyde de sodium (NaOH) de concentration molaire Cg = 0,1 mol.L".

On réalise les deux expériences suivantes :

expérience _1: on dose un volume
Va= 10 mL de la solution (Se) par la
solution (Sg). Le suivi de I'évolution du
pH du mélange réactionnel en fonction
du volume Vg de la solution (Sg) versé
permet de tracer la courbe (C,) de la
figure 3.

expérience 2 : a partir de la solution
(Se), on préléve un volume Vo = 10 mL
auquel on ajoute un volume V. d'eau
pure, on obtient une solution aqueuse
(S;) d’acide éthanoique de concentration
molaire C,’. On dose la solution (8S;) par
la méme solution (Sg). Le suivi de
I'évolution du pH du mélange
réactionnel en fonction du volume Vi de
la solution (Sg) versé permet de tracer la
courbe (C)) de la figure 3.

1) Le volume Vg de la solution (Sg)
ajouté pour atteindre 1’équivalence
étant Ve = 10 mL. Justifier le fait
que ce volume reste inchangé dans
PPexpérience 2,

2) En exploitant les courbes de la
figure 3 :

a- justifier que I"acide éthanoique est
un acide faible ;

b- déterminer la valeur du
pK, (€ HyCOOH / CH;CO0).

pH

- - -

34
2‘9

V, (mL)
0 2 10
Figure 3

3) Déterminer la valeur de la concentration molaire Cy.
4) On désigne par 1y, le taux d'avancement final de la réaction de I'acide éthanoique avec I'cau.
a- Vérifier que 'acide éthanoique est faiblement ionisé dans la solution (Se) (¢ < 0,05).

b- Montrer alors que le pH de la solution (Se) s'¢crit : pH = %(pl(. -logC, ).

¢- On suppose que l'acide éthanoique reste faiblement ionisé dans la solution (S;). Déterminer Cy'.

En déduire la valeur de V..

5) On désigne par E; et E; les deux points d'équivalence correspondants respectivement aux dosages effectués
dans Pexpérience 1 et dans I'expérience 2.
a- Justifier le caractére basique du mélange réactionnel obtenu a I'équivalence acido-basique pour chacun

des deux dosages.

b- Sans faire de calculs et sans avoir recours d la méthode des tangentes paralléles, justifier que la valeur 8,4

du pH correspond & le;'2 :
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Exercice n°22

Toutes les solutions sont prises & 25 °C. température a laquelle le produit ionique de I'eau pure est K, = 10"
On dispose, au laboratoire de chimie, de trois solutions aqueuses (S,), (Sz) et (S3) de méme concentration
molaire Cyq, obtenues respectivement par dissolution dans I'eau des monobases By, B; et Bs.

A un volume Vg =20 mL de chacune des trois solutions, on ajoute progressivement une solution aqueuse de
chlorure d’hydrogéne (acide fort) de concentration molaire C, = Cy et on reléve réguliérement le pH du
mélange réactionnel. Les résultats des dosages effectués, pour quelques valeurs du volume V, de la solution
de chlorure d'hydrogéne ajoutée, sont consignés dans le tableau suivant:

Vi (ml) 0 5 lLao |45 | 20| 25

pH du mélange 9 92 5
Dosage de (S)) réuctionnel 10,6 V7 2| &7 | 57129

— —————

“pHdumélange | 50 |
Dosage de (S:) e 120 [ 108 [ 11,5 | 110 | 70 | 29

Dosage de (S3) p':é:‘c‘(;::f"é‘ggc 03 | 109 | 106 | 102 | 65 | 29

1- Montrer que. pour les trois dosages effectués, I'équivalence acido-basique est obienue pour un volume
Var = 20 mL de la solution de chlorure d*hydrogene ajoutée.
2- En exploitant le tableau préecédent:
a- montrer que la base B, est forte, alors que les bases By et By sont faibles
b- déterminer les valeurs des pK, des couples auxquels apparticnnent les det;x bases faibles B, et B;.
3- a- Déduire la valeur de C,.
b- Comparer, en l¢ justifiant, la force des bases By et By,
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