Réactions acido-basiques
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Ce que vous saurez faire a l'issue de ce chapitre:

* Ecrire la réaction d’un acide et d’'une base avec l'eau

» Déterminer la forme majoritaire d’un couple acide/base en solution en
fonction des conditions de pH

e Calculer le pH d’une solution d’acide ou de base
e Décrire dans quel sens évolue une réaction acido-basique

* Interpréter une courbe de dosage par neutralisation 1



1 — Acides et bases

UN ACIDE, UNE BASE, C’EST QUOI ?

Définition d’un acide selon Bronsted :

Un acide est une entité chimique susceptible de libérer un ou plusieurs
protons (H*)

Définition d’une base selon Bronsted :

Une base est une entité chimique susceptible de capter un ou plusieurs
protons (H*)

* Entité chimique : espece moléculaire ou espéece ionique

» Susceptible : le caractére acide/basique ne se manifeste pas nécessairement



1 — Acides et bases

EXEMPLES D’ACIDES SELON BRONSTED

HClqq) F——3 Cl(‘aq) + 1—](+aq) acide chlorhydrique (acides gastriques)
CH3CO0H (qqy = CH3C00 +H(J;q)acide acétique (vinaigre)

NHaq) === NH3uq+Hf,  ammonium (engrais azotés)
H3POy(qq) b ——— 4 HyPO4(qq) + H(J;q) acide phosphorique (coca)

H;0qiq) = OHy,y+ H(J;q) méme 'eau est un acide...

Certains acides peuvent libérer plusieurs protons,
ce sont des polyacides :

H,804aq) — Hsog(aq)+H(+aq)

HSOyaqy ~ F=2 SOsaq)+ Hiag) 4 && h

HyPOyoqy T2 HyPOjy gy + H(J;q) Certair\1es en.tites‘ont -

i o h caractere acide bien caché...
H,PO = HPO + H

4(aq) 4(aq) (aq) _ +
HPOZ .y =2 POjuq +Hig COzaqy F=—> HCO3(aq) +Hag)

Qtf;q) b — 5 Cu(OH)Z(aq)+2H(+w




1 — Acides et bases

NOTION DE COUPLE ACIDO-BASIQUE

Cliagy + Hiug & HCly, ion chlorure
CH3CO05, + Hlyyy F=== CH3COOH gqlon acétate
NH3(aq) + Hiyg = NHj ammoniaque
HyPOyuqy + Hlgy F—= H3POuqqy  ion dihydrogénophosphate
H;0(sotvant) + Hiag) = H30(,q) méme l'eau est une base...
SOiaq) T Haqy ~ F—=  HSO3aq)
HSO4aq) + Hlagy =2 HpSO0saq) 1 _
5 + — 2
P04(a2q_) * H(aq}_ HP04£“‘1) Certaines entités chimiques peuvent
HP04(aq) + H(aQ) == H2P04(aq) se comporter comme un acide ou
HyPO4oq) + Hiqy ¥ H3P04q) comme une base, ce sont des

ampholytes (especes amphoteres)

HZO(solvant) + H(-I;Lq)4== Hj O(thI) i
OH(_aq) + H(th) &= H, 0(solvant)



1 — Acides et bases

MAIS VOUS LE SAVEZ DEJA...

HZO(solvant) + H(-I;lq) — Hj O(th)
OH(_aq) + H(-th) b —— 4 HZO(solvant)

B

Hzo(solvantv'/ Hiqgy = H30(y)

Hzo(solvant) b ——— 3 OH(_aq) + %q)
4 2 Hy0 (somanty == Hs00,)+ OHyq

Produit ionique de 'eau: K, = [H30%]¢,.[0H ]z, = 10714

J




1 — Acides et bases

NOTION DE COUPLE ACIDO-BASIQUE

H Cl(aq) = Cl(_aq)+ H(th)
CH3C00H(aq) = CH3€00(‘aq) +H(’;q)
NHy o) F= NHj(aq) + Hyg)
H3PO04 4 F== H,P0y,, +H(+aq)

H, 0(solvant) == OH(_aq) + H(-I;lq)

'acide est relié a une base conjuguée au travers de I'échange d’un proton.
'acide et sa base conjuguée forment un couple acido-basique.

HCl / CI-
CH,COOH / CH,COO"
NH,* / NH,
H,PO,/ H,PO,
H,0 / OH
H,0* / H,0



2 — Les réactions acido-basiques

REACTIONS ACIDO-BASIQUE

Toute réaction chimique acido-basique résulte de I'’échange de la particule H* entre 'acide
d’un couple et la base d’un autre couple

CH,COOH / CH,COO" et NH,*/NH,

CH,COOH === CH,C00~ +H*
NH; + Ht &= NH;

CH;COOH + NH; +—= C(CH;C00™ + NH}

[CH3C007 ]¢q. [NH{ I¢q

Cette réaction est caractérisée par une constante d’équilibre : K =
P < [CH;COOH] 4. [NHs14,

De maniere générale, on pourra écrire :

acide, + Base, == base; + acide, K =

——

Valeur de K ? 7

|[base,]¢q. lacide; ],

lacide,]sq. [Base;]s,



2 — Les réactions acido-basiques

REACTION DES ACIDES ET DES BASES AVEC L'EAU : pK, (1/4)

On considere ici uniguement des réactions en solution aqueuse. Leau peut
se comporter comme un acide ou comme une base selon les conditions :

H,0 +H* &= H,0"
OH  +H* = H,0

On peut regarder comment les acides et les bases réagissent avec |'eau. Cela permettra
de créer une échelle de force des acides et des bases :

acide + H,0 4(—;)= base conjuguée + H;0"
(2)

c Plus un acide, par exemple, réagira fortement avec I'eau (équilibre
déplacé sens 1) et plus l'acide sera dit fort

— =

Plus un acide est fort et plus la constante de I’équilibre est grande
Plus un acide est fort et plus sa base conjuguée est faible



2 — Les réactions acido-basiques

REACTION DES ACIDES ET DES BASES AVEC L'EAU : pK, (2/4)

CH3;COOH + H,0 ¥+—=X C(H3;C00~ + H;0"

[CH3CO0™ |¢q. [H30T |44

K, =
4 [CH3;COO0H],

& Une constante d’équilibre dépend de la température donc si la température change, I'équilibre va étre
modifié¢ === |3 force d’'un acide dépend de la température.

ol
Plus I'acide est fort et plus K, est grand

Plus I'acide est fort et plus sa base conjuguée est faible [ plus K, est grand et plus pK, est petit
A A

En pratique, on utilise pK, = -log(K,)

—

- =

[ Plus pK, est petit et plus I'acide est fort (base conjuguée faible) ]




2 — Les réactions acido-basiques

REACTION DES ACIDES ET DES BASES AVEC L’EAU : pK, (3/4)

Pas de caractere
acide =;
H,0 Zf

Seuls les couples ayant un

Bases fortes

OH-

Bases faibles Acides faibles pK, € [0,14] peuvent

étre étudiés dans l'eau.
H 2O

H,0*

Pas de caractéere

_ Acides forts
basique

10



2 — Les réactions acido-basiques

REACTION DES ACIDES ET DES BASES AVEC L'EAU : pK, (4/4)

valeaurs des ph, des couples acide-bases a 25%

NOM DE L'ACIDE Formule de 'acide | Formule de [a base | pKa
Ion hydronium H;01 H.O [1]
Eau Hy0) OH 14
Nitrique HNO, N -1
Sulfurique Hy50, H50; -3
Chlorhydrigue HCI [#]] -3
Perchlorique HCIOY Clo -y
lon ammornim NH] N Hs 9.2
Ton anilium CeHs N Hy CeHy N Ha 4.6
Benzoigue CeHeC O H CeHuCOy 4.7
Borique HEOy ou HyBOy HBOy ou HaBO; 9.2
Butanoigue Oy H.COu H CyH.C 0, 4.8
Carbonigue HyU'Oy HOOg 6.4
Ion hydrogénocarbonate HCO; 03 10.3
Cyanhydrigue HCN N 9.2
Cyanigue HCNO CNC 3.9
Dichloroetanoigue CHCOLOOH CHULCD, 1.3
Ethanoigue CHaCOOH CHaCOO 4.8
Fluorhydrique HF F 3.2
Ion hydrogéenosulfate HS0, S0y 2
Hypobromew HEr0 Bro 8.6
Hypochloreux HCIO clo 7.5
Hypoiodeux HIO I 108
lodique HIO, [[en 0.8
Methanoigue HCOOH HCOy 4.5
Monochloroétanoique CHaCIC O H CHaCIC 0y 2.9
Nitrewx HNO, NO; 3.2
Orthophosphorigue H: PO, H PO, 2.1
Ion dihydrogénophosphate Hy PO, HPOy 7.2
lon hydrogénophosphaie HPOy POy 12.4
Oxalique Hy a0y HCR0, 1.25
lon hydrogenoaxalate HCyO, a0 4.3
Fhenol CyHgUH CgHyO g4
Ton pyriditum OsHeNH? Oy Hs N 5.2
Sullfhydrigue HaS HS 7
Ton hydrogénosulfure HS 5 129
sulfurewe Hy S50y HS0, 1.8
Ion hydrogénosulfite H50; S0 7.2
Trichloroétanoigue CCLCOOH COLOO? 1.7
EDTA HY HsY 2
Hi¥ Hy Y+ 20
Hy ¥+ HYH 6.2
HY™ ¥ 10.3

11



2 — Les réactions acido-basiques

REACTIONS ENTRE LES ACIDES ET LES BASES (1/2)

Pour avoir une réaction acido-basique, il faut qu’un acide (donneur de protons) réagisse
avec une base (accepteur de protons)

S

Mélange de deux acides = pas de réaction (il ny a que des donneurs)
Mélange de deux bases = pas de réaction (il n’y a que des accepteurs)

Mélange d’un acide et d’'une base = réaction possible (il y a un donneur et un accepteur)

La réaction aura toujours lieu entre les 2 plus forts pour donner les 2 plus faibles

C Celui qui a le plus tendance a donner des H* réagira
avec celui qui a le plus tendance a accepter des H*

- =

On va donc simplement comparer les valeurs de pK,
des couples acido-basiques en présence

12



2 — Les réactions acido-basiques

REACTIONS ENTRE LES ACIDES ET LES BASES (2/2) |

Regle du gamma (y)
4

[ o
S : oK, : o
? Acide 1 — Base 1 ®
K% Q
o 2
© o
(%0} Q
Qv wn
© 2
O

5 3
) . DK , A o
° Acide 2 — Base 2 Z
O =
(@) D
L o v

acide, + Base, == base; + acide,

a [baseqlsq.lacide;]sg _ Kai _ 10PKaz—PKa1 5 1
[acidel]éq-[Basez]éq Kaz2

Plus la valeur de K sera grande et plus la réaction sera décalée vers la droite

13



3 — pH en solution aqueuse

NOTION DE pH DES SOLUTIONS AQUEUSES

[H30+])
CO
ll

C=1M
Souvent pas écrit

A —— T ——

1 3 5 7 9 11 13
Solution acide Solution neutre Solution basique

Le pH d’une solution est défini par: | pH = —log(ayszp+) = —log(

4 [H;0%] = 107PH R

——

Quand le pH augmente, la concentration en ions H;0* diminue

g J

14



3 — pH en solution aqueuse

EXEMPLES DE pH AU QUOTIDIEN

Suc gastrique
3
Y, )/3 lusd Vinaigre
4 ‘ ‘-»_‘ citron
5
Pluie ‘s
7

% "o Sang

10 détergents

11 Ammoniaque

13 Soude caustique g




3 — pH en solution aqueuse

REACTION DES ACIDES ET DES BASES AVEC 'EAU : DOMAINE DE PREDOMINANCE (1/4)

Si on revient au comportement des acides et des bases en solution aqueuse, on va
pouvoir déterminer, dans des conditions de pH données, quelles est la forme
majoritaire en solution.

C Relation entre le pH et le pK,

CH;COOH + H,0  *=—= (CH,C00~ + H;0*"
[CH3C00™ 4g- [H30%1 g

K, =
& [CH3;COO0H],

[CH;C00™]
[CH;COOH]

—

[CH3C00"]
[ PH = pKy + log <[CH3C00H]>]

—log(Ky) = —log< ) — log([H30™])

16



3 — pH en solution aqueuse

REACTION DES ACIDES ET DES BASES AVEC 'EAU : DOMAINE DE PREDOMINANCE (2/4)

[CH;C007]
PH =Py + log ([CH3COOH]>
» SipH < pK, alors [[ggjggg;l]] <1 donc  [CH;C007] < [CH3COOH]
» SipH = pK, alors [[ggjgggl;]] =1 donc  [CH;C007] = [CH;COOH]
» SipH > pK, alors [[ggjgggl;]] >1 donc [CH;C007] > [CH;COOH]

On peut donc dire qu’elle est 'espece majoritaire en solution en fonction du pH :

CH,COOH PKa CH,CO0
pH
0 48 7 14

Diagramme de prédominance du couple CH;COOH / CH,COO .



3 — pH en solution aqueuse

REACTION DES ACIDES ET DES BASES AVEC EAU : DOMAINE DE PREDOMINANCE (3/4)

[CH,C00™]
PH = pKa +log |\t coom

[CH,C007]

. =1 —
» SipH<pK,-1 alors [CH,COOH] < 107" donc [CH;C007]<

[CH;COOH]
10
S [CH;COOH] > [CH;C00™]

[CH;c007]
> SipH>pK,+1 alors  [cg coom~ 10 donc  [CH3€007]> 10 x [CH3COOH]

= [CH,C00~] > [CH;COO0H]

@chOOH] s> [CHyC00"] [CH;€007] » [CH3COOH] N\
| |
_ CH,COOH | PKa | CH,COO
= * pH
0 48" 7 14

\ Diagramme de prédominance du couple CH,COOH / CH,COO /

18



3 — pH en solution aqueuse

REACTION DES ACIDES ET DES BASES AVEC L'EAU : DOMAINE DE PREDOMINANCE (4/4)

acide + H,0 <(—;)= base conjuguée + H;0%
(2)

.y L [base conjuguée]
De maniere générale on aura donc : pH = pK, + log p—

» SipH<pK,-1 alors acide > [base conjuguée]

» SipH>pK,+1 alors [baseconjuguée] > [acide]

espéce acide K Base conjuguée
dominante A
# pH
| |
0 I I 14
I |
[acide] > [base] pK, — 1 pPKy +1 [base] > acide

k Diagramme de prédominance d’un couple acido-basique /

19



3 — pH en solution aqueuse

CALCUL DE pH EN SOLUTIONS AQUEUSES (1/4)

Pour calculer le pH, il faut simplement déterminer la concentration en ions H;0*

- =

On va écrire un tableau d’avancement

[ Si on a des acides forts ou des bases fortes =

Réaction totale avec I'eau

O Si on a des acides faibles ou des bases faibles = Equilibre

e (Cas des acides et des bases fortes dans |'eau :

acide + H,0 —

base + H3;07%

On néglige 'autoprotolyse de 'eau.
0 0 Tous les H,0* viennent de la
dissociation de l'acide

Ca Ca

pH

—log([H30™])

= —log(C,)

20



3 — pH en solution aqueuse

CALCUL DE pH EN SOLUTIONS AQUEUSES (2/4)

base + H,0 —p acide + OH™

On néglige 'autoprotolyse de l'eau.
t=0 Cg -—- 0] O Tous les OH viennent de la

.. i
calbiar réaction de la base avec l'eau

t 0 o C,

K 10~14
H.0t] = —%— =
11307 [OH-] Cp

pH = —log([H;0%]) = 14 + log(Cg)

21



3 — pH en solution aqueuse

CALCUL DE pH EN SOLUTIONS AQUEUSES (3/4)
e (Cas des acides et des bases faibles dans I'eau :

acide + H,0 =——> base + H;0"
On néglige 'autoprotolyse de l'eau.

t=0 C, --- 0 0  Tous les H;0* viennent de la

el dissociation de l'acide

t Co-& g 4

pH = —log([H30™]) = —log(§)

Pour trouver la valeur de & on va utiliser la constante d’acidité :

_[basel.[H;0%] &2 ) AU
K= =T : —_— 24+ K, E— K, Cy=0

Seule la racine positive [f _ —K, + \/(KA)Z +4.K,.Cy ]

a un sens physique 2

22



3 — pH en solution aqueuse

CALCUL DE pH EN SOLUTIONS AQUEUSES (4/4)
e (Cas des acides et des bases faibles dans I'eau :

base + H,0 —p acide + OH™

On néglige 'autoprotolyse de l'eau.
t=0 Cy --- 0] 0 Tous les OH" viennent de la

7 . Vs
el Réaction de la base avec l'eau

t Co-& g 4

10—14

$

pH = —log([H;0™]) = —log< ) =14 + log($)

Pour trouver la valeur de £ on va utiliser la constante d’acidité :

c K.
« _ Lbasel.[H50"] _ Ca=OF K(Ci=8) Ky 624+ K,.§ —K,.C, =0
A7 acide] & B &2

Seule la racine positive . —K, + \/(Ke)z + 4. K, Ke. Ca
a un sens physique ¢ = 2.K,

23



4 — Applications aux dosages des acides et des bases

DOSAGES PAR NEUTRALISATION

La concentration des solutions aqueuses d’acides et de bases peut étre déterminée au
moyen de dosages par neutralisation

Solution
titrante

2 dispositifs possibles
t? pour réaliser ces dosages

e Solution
“/] titrée

En utilisant un indicateur coloré

Le changement de couleur indique
I'équivalence

En utilisant une sonde de pH
Le saut de pH indique
I'équivalence

one 1 zone 2 zone3 zone 4
| 1 1
v vy v
14 AR

pH

24




4 — Applications aux dosages des acides et des bases

DOSAGES PAR NEUTRALISATION : dosage d’un acide fort (1/2)

La réaction de dosage doit étre totale. On utilisera donc toujours :

= Un mono acide fort pour doser une base

= Une mono base forte pour doser un acide

» Dosage d’un acide fort (HCl) par une base forte (NaOH)

NaOH

T~
\/&

HCI

pH 4

14

12

10

B_

_

o rn - @
L

T

Vb (mL)

40
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4 — Applications aux dosages des acides et des bases

DOSAGES PAR NEUTRALISATION : dosage d’un acide fort (2/2)

=T H;0* + OH™ — 2H,0
i "
7777777777777 5. V=0 Cy -V, 0 ---  pH d’un acide fort
| Vi < Vg eq Ch Va-Cp Vg 0 - pH d’un acide fort
— . - Ve = Vaeq 0 0 - pH de l'eau
Vieq V> Ve 0 Cg Vp-C, .V, ---  pH d’une base forte
Vg=0 Vi < Vpeq
Cp.Vy Cy.Vy — Cg. Vg
H=-lo H=-lo
P & (VA + Vg G NV +V,
VB = VBeq VB > VBeq

) pH = —log
(Méthode des tangentes)

26



4 — Applications aux dosages des acides et des bases

(®

‘@,

DOSAGES PAR NEUTRALISATION : dosage d’une base forte (1/2)

= Un acide fort pour doser une base

= Une base forte pour doser un acide

> Dosage d’une base forte (KOH) par un acide fort (HNO;)

HNO,

KOH

13.0

pH

La réaction de dosage doit étre totale. On utilisera donc toujours :

/

N

T "

= V0 (mL:)

4

i

g 10 12 14 16 18

OH_+H30+ —_— 2H20

27



4 — Applications aux dosages des acides et des bases

DOSAGES PAR NEUTRALISATION : dosage d’une base forte (2/2) ‘

= | OH~
i \«E»\ T VA = O CB 'VB
L | V<V Cy Vg Co V,
3 sfmu 14 16 18 - VA=VAeq O
V,=0
Cs. Vg
H = -lo
. I\vs +v,
VA = VAeq
pH =

(Méthode des tangentes)

+ H30+—2H20

0 ---  pH d’une base forte
0 ---  pH d’une base forte
0 ---  pH de l'eau
Ch V-GV, ---  pH d’un acide fort
V, < VAeq
H=-lo
. g( Vy +V,
V, > VAeq
Cy.Vy — Cg. Vg
H = —lo
o g( vy +V,

28



4 — Applications aux dosages des acides et des bases

DOSAGES PAR NEUTRALISATION : dosage d’un acide faible (1/2)

La réaction de dosage doit étre totale. On utilisera donc toujours :
® = Un mono acide fort pour doser une base

”j: = Une mono base forte pour doser un acide

> Dosage d’un acide faible (CH;COOH) par une base forte (NaOH)

\k

/i

NaOH

CH;COOH

CH;COOH + OH~ — > CH;C00™ + H,0

29



4 — Applications aux dosages des acides et des bases

DOSAGES PAR NEUTRALISATION : dosage d’un acide faible (2/2)

- J/’“ CH;COOH +  OH- =—— C(H;C00™ + H,0
%F | V=0 Cp -V, 0 0 -~ acide faible
L* £ e l == V<V Cy Vi-Cg Vg 0 Cs .V, --- mélange Af/BC
t Ve=Vaee/2  TA(Co V) 0 %(Cy Va)  -—— mélange Af/BC
V
il Vi = Vi ey 0 0 A - base faible
V> Ve 0 Cs Vg-Cy V, g ---  base forte
VB =0 VB < VBeq
CH3;COOH + H,0=% CH;C00~ + H;0* ( )\ \\
. Cg.V,
Cfdlapo 22 pH:pKA+ log <%> pH:pKA quand VB :VBEQ/Z
A-Va—Cp.Vp
Cf diapo 16
VB - VBeq VB > VBeq
CH;CO0~ + H,0 =» CH;COOH + OH~ mélange base faible et forte, c’est la base forte qui impose le pH
: Cg. Vg —Cy.V
Cf diapo 23 O = 1A ||
Vy+ V3

(Méthode des tangentes) Cf diapo 21 30



4 — Applications aux dosages des acides et des bases

DOSAGES PAR NEUTRALISATION : dosage d’une base faible (1/2)

La réaction de dosage doit étre totale. On utilisera donc toujours :
@ = Un mono acide fort pour doser une base

’J: = Une mono base forte pour doser un acide

> Dosage d’un base faible (NH;) par un acide fort (HNO,)

HNO, [

e
\\
| - ~J E
pH | r
SN X
\l_/\ = .

NH3+H30+ — NHI"‘HzO

NH,

31



4 — Applications aux dosages des acides et des bases

DOSAGES PAR NEUTRALISATION : dosage d’une base faible (2/2) ‘

- NH; + H;0t —— NH} + H,0
B~
V,=0 Cg Vg 0 0 ---  base faible
o Vp <V Cg Vg-C,o V, 0 Cy -V, --- mélange Bf/AC
vAtq Va=Vaed/2 %(Cq V) 0 %(Cq V) --- mélange Bf/AC
Va=Vieq 0 0 Cs Vg --- acide faible
Va>Vieq 0 Ch Va-C5 Vg Cg Vg --- acide fort
VA =0 VA < VAeq
NH; + H,0 =—» NH] + OH™ ( )\
. Cg.Vg—C4.V,
Cf diapo 23 pH = pK, + log <%V;A> pH = pK, quand V, = "1/,
Cf diapo 16
NHY + HoO = NHa + HaO* mélange acide faible et fort, c’est 'acide fort qui impose le pH
4 2 3 3
Cf diapo 22 pH = — log Ca-Va — C5-Vp
Vg +Vy
Méth t t .
(Méthode des tangentes) Cf diapo 20

32
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