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Trasformiations leeé aux réctions acidobasiques
[-Le produit ionique de ['eau:
1)Autoprotolyse de |'eau:

a) Conductivité de I'eau:

L'expérience montre que I'eau pure est un mauvais conducteur du courant électrique et que son pH a 25°C est pH=7.
b)_Interprétation:

» La mauvaise conductivité de I'eau du courant électrique est due a I'existence des ions oxoniums H3;O" et des ions
hydroxydes HO™ qui résultent de I'autoprotolyse de I'eau dont I'équation s'écrit:
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Cette réaction dans le sens (1) s'appelle la réaction d'autoprotolyse de I'eau.

» Le pH de I'eau pure & 25°C est : pH=7 donc I'eau pure est électriquement neutre : [HzO*] =[HO]=10"mol/L
Considérons 1L d'eau pure a 25°C ,de pH=7.
Tableau d'avancement :

Equation de la réaction 2 H.rﬁ,r') —= HfL:.:' ) Pogy = lgfem®
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L'avancement maximal correspond a la disparition totale de I'eau, donc:
n=2x. =0 = xm:%:%:tsE?,Emﬂf
, e Xy 107 o e
Le tauz d'avancement & l'tquilibre; T=——=——=36x10" =36x107" 0
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Donc l'autoprotolyse de I'eau est une réaction tres limitée.

2) Produit ionigue de I'eau .
La réaction d'autoprotolyse de l'eau se produit dans toutes les solutions aqueuses.
La constante d'équilibre associée a la réaction d'autoprotolyse de l'eau est :

K, =[H;0"],,[HO"],

Ke : s'appelle le produit ionigue de I'eau.(il ne dépend que de la température).
On utilise aussi le pKe qui est lié au produit ionique par la relation suivante:

K, =10"* < pK, =-logk,
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Dans toutes les solutions aguenses a 25°C e T [H3G Lq * [HG & 107 | = pE~14
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Echelle de pH : - o - e pHiST
[H,0']> [HO] [ H01<HOT]
[Hy07] = [HO"]

[I-Constante d'acidité d'un couple acide-base:
1) Définition:
Pour un couple acide -base A/B , la réaction de I'acide A avec I'eau s'écrit:

A+ H,O0—* B+H, 0
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La constante d'acidité du couple acide-base A/B s'écrit: K,




C'est une gfgﬁi&m’ & gﬁgﬁ @_ﬂ&ﬁ mpérature.
On utilise aussi le pKa qui est lié a la constante amg'hg%é?%a relation stfrvant é‘g?l
K,=10" = pK, =—logk,

2) Relation entre le pH et pKa:

K, x|Al H,O0" |,
D'apres la relation de la constante d'acidité on a: [H:,,O*]éq == allal” = K,= X[ : ]eq
[B]éq [A]eq
[Bl; (K p % [Alsg J (Al [B],,
pH = pK, +log 5~ donc: pH=-log|H,0" | =-log| ———— |=-log K, —log —— = pK, + log
t Al .o, [B]., Bl AL

3) Constante d'éguilibre associée a une réaction acido-basigue:

X [H3D+L

Pour le couple acide-base A)/B) ona A+ H,0= B+ H,0% |, laconstante d'acidité: Kqy=
og) lag)  lor) (g 4l
| | S H0 i o, ol X150,
Pour le couple acide-base Ao/B2 ona: A+ H,0—= 5+ H,07 , laconstante dacidité: £ 4, =
(o) (ag)  lad)  (ed) 14, ]

Dans la réaction acido-basique entre l'acide A; du couple A¢/B; et la base B, du couple Ay/B:

o* £y (PEyy-2X ;)
A+ B, 5B+ 4, ,laconstante d'equilibre : X - _BJa] | [, ][, ]x, ["1-_] === 10V *‘
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IM-Comparaison du comportement des acides et des bases:

1) Comparaison des forces des acides:
a) Influence du taux d'avancement final sur la force de I'acide:
Un acide A;H est plus fort qu'un acide AzH, si, a concentrations égales, le taux d'avancement de sa réaction avec l'eau

est plus grand que celui de la reaction de l'acide A;H avec I'eau. (t:>12).
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Pour des solutions de mémes concentrations, I’acide le plus fort est celui dont le taux d’avancement final est le plus élevé.
donc c¢’est celui pour lequel [H30"] est la plus élevée.
[H207] et pH varient en sens inverses (pH=-log[Hs0"]). donc: I’acide le plus fort est celui pour lequel le pH est le plus faible

b) Influence de la constante d'acidité:
Tableau d'avancement de la réaction d'un acide A de concentration ¢ , avec I'eau (volume de la solution V).:

Equation de la réaction A R f; + 0"
Les états | avancement gquantités de matiéres en moles

E.L 0 cV EXCES i 0
E.T x el = x EXCES x x
E Eq. X g el =Xy HCES oy Xy

max =CV d’ou:  CV —x,,, =0 = L'eau est utilisée en exces, donc l'acide A est le réactif limitant.

X, X,
Xeq =7.CV = r=i=ceq Taux d'avancement a I'équilibre :
Xmax "
V=X oV —ctlV
. +|_ _xi_f.l:'.y_ £ A:C 3'-’.|'= nb =cfl=1
donc [H3G ]a.;_ [B]e; T =c.T et [ l‘q_ 7 7 1-7)

[B]éq'-lzq30+]eq= (c.T)* _ cT?
4], (-1 1-7

La constante d'acidité: Hy=

. 7 Ka est une fonction croissante de
Un acide est d’autant plus fort que sa constante d’acidité Ka est plus grande ou que son pKa est plus petit.

2) Comparaison des forces des bases:
a) Influence du taux d'avancement final sur la force de la base:

Une base B; est plus forte qu’une base B, ,si, a concentrations égales, le taux d’avancement de sa réaction avec 1’eau
est plus grand que celui de la réaction de la base B, avec I’eau. ( t;>t5.)

b) Influence de la constante d'acidité:




Tableau d'avancement de la reactlon-pglmqgc%ﬁg ?Sggen&a‘gml mveﬁ !Siﬂfi‘”“me de la solu_tlon V) .
: ; +H, 0 —» A + B~
Equation de la réaction ) N —— i T
Les états | avancement gquantités de matiéres en moles
EL 0 cV BHCES 0 0
ET x eV = x EXCES X x
E. Eq_ £ el = Xy EXCES Xag X gy

Xmax =CV d’ou:  CV —x,,,, =0 = L'eau est utilisée en exces, donc La base B est le réactif limitant.
_ Xaq Xsq . A I'aailibre -
Xee = 7.CV = T=—-= Taux d'avancement a lI'équilibre :
. X CV
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max
La constante d'égquilihre associée 4 cette réaction est & =

_ oV —xg, ¥V —cxlV
o I 1

=o(l—7) et: [HC:' _]; [ﬂ]; x?aq =cT

["q ]aqbq':j_:l . (c.7)" _ e
[th c(l-1) 1-T

D'autre part on a:

. Ke K, 1-1
A= ﬂ] K et :
"o 1-1 avec 0=T <1

Ka est une fonction décroissante de 7 et cette derniére est une fonction croissante de la force de la base, par conséquence K aest
une fonction décroissante de la force de la base.

Une base est d’autant plus forte que la constante d’acidité K associée au couple acide/base auquel elle appartient est plus petite
ou gue le pKacorrespondant est plus grand.

[V-Diagramme de prédominance et celui de disribution:

1) Diagramine de prédominance:

Bl.
Relation liant le pH et le pKaest: pH = pK, +log {A}eq
eq
-5 pH=pK, . gﬂg%: a = %: 1 = [B]: [ﬂ] aucune des especes A et B ne prédomine.
A
: 1 5
-5 pH »pK, gﬂg@ =0 = u =1 = [B] b [ﬂ] labaze B prédomine.
4] 4]
5
-8 pH <pK, Eag% <0 = % <1 = [B] cz[ﬂ] lacide & predomine.

Diagramme de prédominance:

domaine deprédominance pH = pKy  domaine de prédominance

de | acide A l dels base B
[4] > (2] [4]=[3]  [8] > 4] pH

2) Diagramine de répartition:




On considére une solution contenant-[l'élf;&ifjﬁi&Eﬁ@lI bwo&u%gﬁ E.m 'er_l .
L Aju"

On appelle pourcentage de l'acide A dans la solution, la gradeur: a(A) = ———

[Al+[B]
On appelle pourcentage de la base B dans la solution, la gradeur: «(B) = L)
[Al+[B]

Des logiciels de simulation permettent de donner les courbes représentant les pourcentages des espéces acide A et
basique B d’'un méme couple dans une solution en fonction du pH de cette solution. On donne I’allure générale de
cette distribution :.
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3) Les indicateurs coloreés :

Un indicateur coloré est un couple acide base HIn/In" ,dont les la forme acide Hin et la forme basique In" ont des
teintes différentes en solution aqueuse.
Pour le bleu de bromothymol par exemple: la couleur de Hin est jaune et celle de In” est bleue.
La forme acide HIn de l'indicateur réagit avec I'eau :
Hn+H,0 & I +H0*

Donc le pH de la solution est lié au pKa de l'indicateur coloré par la relation suivante : pH = pK, + log %
e Lorsque la valeur du pH est voisine de celle du pKa , les deux formes Hin et In” sont présentes avec des concentrations
voisines , il y'a superposition des deux teintes et la couleur observée est dite teinte sensible.

e Généralement I'une des teintes prédomine et impose sa couleur si sa quantité est k fois supérieure a celle de l'autre.

(la valeur de k dépend de l'indicateur , pour le BBT k=9, c'est-a-dire si la concentration de HIn qui est jaune est 9 fois
supérieure a celle de In” qui est bleu il prédomine et sa teinte apparait ) ceci qui entraine I'existence d'un intervalle de pH qui
correspond a la teinte sensible qu'on appelle : la zone de virage.

On donne dans le tableau suivant la zone de virage de quelques indicateurs colorés

Indicateur [ Zone de virage
hélianthine 3.6 T [ 4.4
Fouge de méthyle 5.0 42 £, 2
Jaune de tutrarine &4 g0 ... Ta
BEleu de bromothymol 72 a0 ... 76
Rouge de crésal .0 TR 8.5
Fhénnl phtaléine 9.5 el 10
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