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Ex. n°1 : (Controle 1996 Maths-Sciences)

Bwc 2021

Ghiocsis focre

Toutes les solutions aqueuses sont 4 25°C ; température a laquelle le produit ionique de I'eau est égal a 107,
On dispose de deux solutions aqueuses, 1'une de chlorure dhydrogéne de concentration molaire inconnue C, et

l'autre d'acide méthanoiques (HCOOH) de concentration molaire C,=0,1 mol L.

On dose, séparément, un volume V=20 em’ de chacune de deux solutions par une solution aqueuse d'hydroxyde
de sodium de concentration molaire Cg=0.1 mol.L". Au cours du dosage, on suit au pH-métre I'évolution du pH
du milieu réactionnel en fonction du volume Vi de solution dhydroxyde de sodium versé. On obtient les deux

courbes suivantes :
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a- Dire, en le justifiant, quelle est parmi les deux courbes (1) et (2), celle qui correspond a la courbe de

dosage de la solution de chlorure d'hyvdrogéne par la solution dhydroxyde de sodium.

b- En déduire la concentration C, de la solution d'acide chlorhydrique.

2)

a- L'acide méthanoique est-il fort ou faible 7 Justifier la réponse.

b- Ecrire l'équation chimique relative a la dissociation de cet acide dans l'eau.

c- Calculer les concentrations molaires des différentes espéces chimiques, autre que l'eau, présentes dans la
solution quand on a versé 10 cm’ de solution d'hydroxyde de sodium dans la solution aqueused'acide

meéthanoique.

d- En déduire le pk s du couple acide méthanoique /ion méthanoate. Cz résultat est-il prévisible sans caleul ?

Dans l'affirmative expliquer comment ?
3) On dispose des trois indicateurs colorés dont les zones de virage sont consignées dans le tableau suivant et

l'on désire effectuer ces dosages en présence de I'un d'eux.

Indicateur Hélianthine

Bleu de bromothymol

Phénol-phtaleine

Zone de virage (pH) 3.1-44

6,2-7.6

8.0-10,0

a- Quappelle-t-on indicateur coloré 7

b- Lequel des trois indicateurs est le mieux approprié pour le dosage de chacun des deux acides étudiés ?

Justifier la réponse.
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1)

a- Le chlorure d'hydrogeéne est un acide fort, la courbe correspondant 4 son dosage par une base
forte (hydroxyde de sodium) posséde un seul point d'inflexion. C'est la courbe (1).

h-
En utilisant la courbe (1), lorsque Vi =0 on a pH =1 c'est le pH de la solution du chlorure
d'hydrogéne, comme HCI est un acide fort on a [Hy0'] = C,
La concentration C, de la solution de chlorure d'hydrogene :
Cp= 10" = C, =10"mol.L"
2)

- Pour la solution d'acide méthanoique, on a pH = 2.4 (en utilisant la courbe (2) lorsque Vi = 0)
done [H: 0°] = 10" =3,98.10"mol.L"
Co=10"mol L' = [H;0']<=C,
La dissociation de HOOOH dans l'eau est partielle, 'acide méthanoique HCOOH est un acide
faible.
b- L'équation chimique relative a la dissociation de cet acide
HCOOH + H,0 = H;0 + HCOO "
¢- Le pH du mélange est égal 4 3.8 (I'ordonnée du point d'abscisse Vg =10cm” obtenue & partir de la
courbe (2)).
Les espéces chimigues, autres que l'caw, presentes dans le melange :
Na ,HCOOH , HCOO ., H,0' , OH"
£ [H:0']=10" =1,58.10"mol.L"
Ee

[H;0" ]

* [0H |= =6.31.10" 'mol.L"*
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3)

, CgV .
* [Na']= ——=3,33.10"mol.L"
T B
* D'aprés l'equation de la réaction de dosage :
[HCOO "] =[Na'] =3.33.10"mol.L"'
*La conscrvation de la matiére :
[HCOOH], = [HCOOH] + [HCOO ]

- [HCOO "] = 3,33.10”mol.L"

[HCOOH] =
B
le pKa du couple acide-base : HCOOH /HCOO ™

[H,O J[HCOO" ]=_ . —_
[HCOOH] log |[H;O | =pH

pKa=-logKa=- log

pKa=38

i

Ce resultat est previsible, on a V=

des couleurs distinctes.

=—£  on est a la demi-équivalence donc pH=pKa=3,8

a- Un indicateur coloré est un acide faible ou une base faible dont les formes acide et basique ont

b- L'indicateur colore, le mieux approprie pour le dosage, est celu dont la zone de virage encadre

le pH du meélange au point d'équivalence.

Le bleu de bromothymol pour le dosage de chlorure d'hydrogene et la phénolphtaléme pour le

dosage de 'acide méthanoique.

Ex. n°2 : (Principale 2016 Sciences)
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Toutes les expériences sont réalisées a 25 °C, température a laquelle le produit ionique de I’eau est
K. = 10", On dispose de trois solutions aqueuses : Sy, S; et S;.
S; : solution d’un monoacide A;H de concentration molaire C;.
Sz : solution d’un monoacide A;H de concentration molaire Cs.
S3 : solution d’hydroxyde de sodium NaOH (base forte) de concentration Cs = 0,2 mol.L™".
On réalise les deux expériences suivantes :
- expérience 1: a I'aide d’une burette graduée, on ajoute progressivement la solution S, sur un volume
¥3 =10 mL de la solution S;, contenu dans un bécher :
- expérience 2 : & I’aide d’une burette graduée, on ajoute progressivement la solution S; sur un volume
V1= 24 mL de la solution 8, contenu dans un bécher.
Dans chacune de ces deux expériences et sous agitation magnétique, on suit & ’aide d’un pH-métre
I’évelution du pH du mélange réactionnel contenu dans le bécher en fonction du volume ajouté Vyjouu de
la solution contenue dans la burette. Sur la Figure 1 de la page 5/5, sont tracées les courbes (€) et (€")
traduisant le pH = f(V,jou), sur lesquelles sont représentés respectivement les points d'équivalences
acido-basiques E et E*.
1- Représenter le schéma annoté du dispositif expérimental utilisé dans I’expérience 1.
2- Affecter a chacune des deux courbes (€) et (€’) ’expérience correspondante en justifiant la réponse.
3- Définir I’équivalence acido-basique.
4- En exploitant les courbes (€) et (€') de la Figure 1 de la page 5/5 :
a) préciser, en le justifiant, le caractére (acide, neutre ou basique) de chacun des deux mélanges
réactionnels obtenus a4 1’équivalence au cours des expériences 1 et 2 ;
b) calculer les concentrations molaires C, et C; des deux solutions S, et 3 ;
¢) justifier que A,H est un acide faible et que A;H est un acide fort.
5- En utilisant la Figure 1 de la page 5/5, & remplir par le candidat et A remettre avec la copie,
déterminer graphiquement la valeur du pK, du couple correspondant a I’acide faible.

A PH

10 L3 30 Vajeuse (ML)

Figure 1
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2- Pour la courbe (€’), le pH du melange reéactionnel diminue, par suite le bécher contient
mitialement la solution basique (S:), ce qui correspond a 'expérience 1, ainsi la courbe (C)

correspond a I'expérience 2.
3- L'équivalence acido-basique est I'état d'un mélange obtenu
d'acide et de base sont dans les proportions steechiomeétriques.
4-a)
- Premiére expérience : E” (Vg = 16 mL ; pHg: = 7), mélange neutre.
- Deuxiéme expénence : E (Ve = 12 mL ; pHe = 8,78), melange basique.
b) - Pour I'expérience 1, I'équivalence acido-basique est caractérisée par:
C3Vi= CiVe, parsuite : C, = C.Vs _ 0.2.10mL _ 0,125 mol.LL .
V, 16 mL

lorsque les quantités de matiére

- Pour 'expérience 2, I’équivalence acido-basique est caractérisée par:
) CVe 02.12mL .
C2V2= C3Vg, parsuite : C, = — - = = (0,1 mol.L .
- V, 24 mL
¢) La courbe (€') présente un seul point d’inflexion or, la base utilisée dans I'expérience
correspondante est forte, par suite A;H est un acide fort.
La courbe (€) a deux points d’inflexion, la base utilisée est toujours forte, ainsit A H est un

acide faible.
5-On a pKa = pHen (pour Vajous =Ve2 =6 mL) =4,75.
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Le produit ionique de I'eau & 25°C est Ke = 107'*. On considére deux monoacides A,H et A;H dont I’un est

fort et I"autre est faible.

Avec ces deux acides, on prépare a 25°C,

les caractéristiques sont consignées dans le tableau suivant :

Solution agqueuse Concentration pH
(5,) de I"acide AH C, = 0,05 mof.L" 2,5
(S;) de I'acide A.H C;= 0,05 mof.L" 1,3

deux solutions aqueuses acides (S,) et (S;) dont

1) a— En se référant au tableau, montrer que I"acide A;H est faible et que I'acide A;H est fort.
b — Ecrire I'équation de la réaction de dissociation ionique de chacun des deux acides dans I"eau.

2) On préléve, dans un bécher, un volume ¥; = 20 mL de la solution (8,) et on lui ajoute 10 mL d'eau.
On obtient, aprés agitation, une solution {8) de concentration molaire C.
A I'aide d"une burette graduée, on ajoute progressivement a la solution (8) une solution agueuse de soude
NaOH de concentration molaire Cg . On agite, puis a chaque fois, on mesure le pH correspondant.
La courbe de la figure 1 représente la variation du pH du mélange en fonction du volume Vg de la base

ajoutée.
a- Montrer que C=0,033 mol.L".

b — A partir de la courbe de la figure 1, déduire :
- les coordonnées du point d’équivalence E ,
- la valeur de la concentration molaire Cg.

¢ — En analysant les entités chimiques présentes dans
la solution & I'équivalence, justifier le caractére

acide ou basique de cette solution.
d — Montrer qu'a la demi équivalence, le pH du mélange

est égal au pKa du couple A H/A,".
Déterminer sa valeur a partir du graphe.

3-

a7

F 3 FH

Représenter le schéma annoté du dispositif expérimental utilisé .
Définir I’équivalence acido-basique.
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1°- a- L'acide AzH est fort car [H:0")=10"" =0,05 mol. L"'=C
L'acide AsH est faible car [H3{]+]=1[]'PH =0,003mol. L' <C

b- A/\H +H:O0 = Ay + HS{:}’
AH +H. O - Ay + Hi0O°

2°-a-V'y=30mL etCi=0,05mol. L' ; la nouvelle concentration
est gerée par la loi de dilution : vV
Cy. Vi =C'y. V d'ou C'y=C - = 0,033 mol. L’
1
b- E(Vee=20mL, pHe=8)
A l'équivalence :Cg. Vg = C;. V; , d'oit Cg'= 0,05 mol L™
c-
D'aprés I'équation de la réaction de dosage :
AH + HED' — A+ H-0
a I'équivalence on obtient une solution aqueuse d'ions inertes Na*
et d'ions Ay apportée par l'acide qui va réagir avec l'eau,
en tant que base faible et par suite la concentration en OH
est plus grande que celle de H.O" ce qui justifie le caractére
basique de la solution.
d- I'expression de K, donne :
pH= pKa - log (AH]/ [AT)
Or, a la demi équivalence, on a :Vb(ajouté)=1:Vue donc,
[A+H] =[A+7] ;il reste alors :pH =pK, = 3,7

Ghootists focre
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Bureite graduée ——*

Solution d"hvdroxyde de sodium

pH-métre

)

Solution d’acide

Bécher ————

Barreau aimanté

Agitateur magnétique

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

Ex. n°4 : (Controéle 2015 Techniques)
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La température des solutions agueuses est supposée constante et égale a 25 °C, pour laquelle

le produit ionique de I'eau est K, = 107",

On considére une solution agueuse (84) d'une monobase B, de concentration

1= 10" mol.L" ot de pH = 11,1.
1) a- Déterminer le taux d'avancement final 1 de la réaction d'ionisation de la base B, dans
I'eau. En déduire si cette base est faible ou forte.

b- Montrer que pour le couple B{H'/ 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' =10 mL d'une solution aqueuse (S,) d'une monobase B, de concentration C..

Pour chacun des dosages, on utilise une solution aqueuse (Sa) d'acide chlorhydrique (HsO* + C
de concentration C, . Sur la figure 1 sont portées les deux courhes (1) et (2) des dosages réalis¢
a- Aftribuer 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'equation de |a réaction de dosage de B, et vérifier que cette réaction est pratiqueme

totale.
b- Préciser, en le justifiant, si le mélange obtenu a I'eéquivalence est & caractére acide, basiqL
ou neutre.
TeH 7] ‘_ B i
4) Comparer, & 'aide de deux 11,10 L | |
|
méthodes différentes, les m,zsm.ik = Courbe 2 .
forces des deux bases b Iz - T T 17T
512" o e .h:ﬁ:‘:‘:":-.",____“ ‘:f"/ |
B1 et B;. \ _.\\\.__b _;h_;T,__
| ou
B “‘\“‘- — ! ! 1 1 i
3 O s o= e L 1) M')T; !
i -H-H""-- _— |

i

i -

Figure 1 52 ) |- _~-—~-_'|-_-+----- -4-4E | |
a8 | _| |
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i—a- Equation. B, + H.O = BH + O
Etatdu  |Avarcement Concentration
systéme
Initial 0 C1 exceés 0 T L
Intermédiaire Ci-v EXCES v {1
Final C1-vr exces Y5 {1
= ¥ avec Vazz = C1.
¥
) Tz + [OH Jrese ; or pour PH= 8, on peut négliger les ions OH- issus de

COr,ona: [OH)s= [OH e
I'ionisation propre de 1"eau devant ceux issus de 1onisation de la base. Donc : [OH s =[OH Jae= = ¥

CE—I'_ pH - i R -
[0 ]_10%# 10 =1,26.10% 1; <1, donc labase B1 est faible

Dioir: 1= 2o = :
Vo C, C, 10
1-b- =
Ona:Ka= [B'L[H’O —Ir = [B'.]r'K'B =[:|:._-}-',}.KB = I:]"Tr}'I‘:B
' [BH-| |BH | [OH | v/ Ct. ~
_ 12600000 _ o o
ya AN Ka —1[:-3:(1"'61[:-}- 622107 ; d'on: pKa=-logka=92
pHi =11.1 ,C'est le g de la solution (S1) . La courbe (2) correspond a Ia

D'aprés la courbe (2}, le
courbe de dosage de la base B;. Par élimination la courbe (1) correspond au dosage de |a base B;
2-b-

A I'équivalence acide-base, ona: CaVap=Cg Vg, comme Vg =Vap et Ve=V'g alors C; = C,.

8-a- B, LH.0" - BH +HO.
i [BH" | i o :
Ona:K= —=— = __ =_=10#=1092> 104 ; doncla réaction de dosage est pratiquement totale
BL[HO] X
b - Draprésla courbe (2). on a: pHp, =4.4 <72 25°C_donc 1a solution obtenue a1’ equivalence est

acide.
4-  *lere méthode -

Ona:Cy=CyetpHpy =111 <pH;=10.25; or 3 méme concentration, 1a base la plus forie est
celle qui a le pH le plus élevée ; donc B est plus forte que B

* 2eme méthode :
Pour les deux bases le volume versé de I'acide a I'équivalence est WAt = 10 mL. . A la demi équivalence, le
volume versé de l'acide est VA =VaAE2=5Sml etlavaleurdu pH =pKa
D'aprés la courbe (1), pour la base B2, ona:pKa =775 <92 ; or la hase la plus forte est celle qui a le

pKa le plus élevé; donc: donc B est plus forte que B
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A TI'aide d’une solution aqueuse (S,) d’acide chlorhydrique (H30" + 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
V, =20 mL d’une solution aqueuse (S;) d’ammoniac NHj; (base faible) de concentration molaire C,.
Dans chacun de ces deux dosages, on suit a I’aide d’un pH-métre, I’évolution du pH du mélange
réactionnel en fonction du volume ajouté V, de la solution acide (Sy4).
Sur la figure 1 de la feuille annexe , 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 C; =C; = 107 mol.L” ;
¢- préciser le caractére (acide, basique, neutre) du mélange obtenu a 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 a chaque dosage.
b- Montrer que ces deux réactions sont totales.

3) A P’aide d’une pipette, on pre]eve un volume Vg = 20 mL de la solution (S;) d’ammoniac de
concentration molaire C, = 10™ mol.L™ qu’on introduit dans un bécher et on lui ajoute un volume Ve,
d’eau distillée. Ainsi, on prépare une solution (S’;) plus diluée que la solution (Sz). On dose la solution
(S’z) de volume total V;’, qu’on supposera égal a Vg + Vea,, par la méme solution acide (Sa) que
précédemment. On constate que la valeur du pH a I’équivalence augmente de 0,35 par rapport a celle
obtenue dans le dosage décrit a la question 1). Cependant, le volume de la solution acide ajouté a
I’équivalence Vg n’a pas changé.

a- Expliquer pourquoi Vg n’a pas subi de changement.
b- Déterminer la valeur de V., sachant que le pH du mélange réactionnel 5‘1 I’équivalence pour le

dosage de la solution d’ammoniac est donné par la relation suivante : pH = —(pK -logC), ou C est

la concentration molaire de I’acide conjugué de I’'ammoniac a I’ equlvalence acido- ba51que et K, la
constante d’acidité du couple qui lui est associé.
pH

9,20

Va(mL)

12
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1) a- La courbe (€’) présente un seul point d’inflexion, ce qui correspond a la base forte
(hydroxyde de sodium). La courbe (€) correspond @ la base faible (ammoniac

NH3) puisqu’elle présente deux points d’inflexion.
1) b- Le volume dosé des deux solutions (S;) et (S;) est le méme. le volume de la
solution acide ajouté a I’équivalence acido-basique est également le méme pour

les deux dosages d’ott C; =C2=Ca=0.1 mol.L".

g = 7). mélange neutre.

1) c- Dosage de la solution (S,) : E’ (Vg-=20 mL; pH
= 5,15), mélange acide.

- Dosage de la solution (S2) : E (Vg = 20 mL ; pHe
1) d- pK, = pHen (pour Va =Vagp = 10 mL) =9.2.

2a  H,0 +OH —2H,0 , H0' + NH, —> NH/+H,0

?{:ﬁ[_ﬁo_:l. =l{%m K. = 107 par suite K, = 10"
. [NH;] ) [NH;][HD'] Ky 1

? [H:0" ][NH;] (10" J[mo J[nu,] e K
K;etK;>> 10° Les deux réactions de dosage sont totales .

3) a- Aprés la dilution, la quantité de matiére de la base se conserve d’ou C; Vo= C2’Vy'
ainsi Vag = Vag donc le volume de la solution acide ajouté pour atteindre

I’équivalence reste inchangé suite a la dilution.

2)b- K,

= 10°** =10*

. 1 \
Jj b- pHE;sausdiluuuu = (pKa - lﬂgC)ﬂt PHH:\'::d.iiutlun] N E {PKB ) lﬂgC)

M | s

LA . . .
A l'équivalence, on a une solution acide, donc le pH augmente suite a une dilution :

pHEilmdiIuliun} = pH'Equn;m]um, + ﬁFHE

Vo 41 Cgv . + C:’W"ir
¢ =[p.u L‘vﬁwﬂﬁivm e

V,+V,+V
2 ¥ Vae Ve _ 2ApH, done V,,, =(V, + Ve h(-141077%)

V, + Ve
or ApHE=0,35:V,=20mL et y,=20mL
E.lnSi Ve,au: lﬁﬂ.ﬁ mlL.

Vg =V, d’ou log

13
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Toutes les expériences sont réalisées a 25 °C, température i laquelle le produit ionique de I’eau pure est

K. = 10", On néglige les ions provenant de |'ionisation propre de I'eau devant ceux provenant de I'ionisation

de I'acide.

On dispose :

- d’une solution aqueuse (Sg) d"acide éthanoigue (CH3;COOH) de concentration molaire C, :
- 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 (S¢) par la pH
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 Vg = 10 mL
auquel on ajoute un volume V, d'cau
pure, on obtient une solution aqueuse
(S;) d’acide éthanoique de concentration
molaire C,*. On dose la solution (S,) 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 (€ ) de la figure 3.

1) Le volume Vyg de la solution (Sg)
ajouté pour atteindre I'équivalence
étant Vgr = 10 mL. Justifier le fait
que ce volume reste inchangé dans
I'expérience 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., (CH;COOH / CH;C00).

3) Déterminer la valeur de la concentration molaire C,.

4) On désigne par Ty, le taux d’avancement final de la réaction de I’acide éthanoique avec I’ eau.
a- Vérifier que |’acide éthanoique est faiblement ionisé dans la solution (Se) (¢ < 0,05).

Figure 3

b- Montrer alors que le pH de la solution (Se) s"écrit : pH = -;-{pK. -logC, ).

¢- On suppose que I'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 eflectucs
dans I'expérience 1 et dans I'expérience 2.
a- Justifier le caractére basique du mélange réactionnel obtenu a 1'équivalence acido-basique pour chacun
des deux dosages.
b- Sans faire de calculs et sans avoir recours & la méthode des tangentes paralléles, justifier que la valeur 8,4

du pH correspond a pHF.; :

15
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1) La quantité de matiére initiale de I’acide n*a pas changg suite a la dilution.
2) a-'Chac_l__me des deux courbes présente deux paints d’inflexion, donc il s’agit du dosage d’un
acide faible par une base forte = I’acide éthanoique est un acide faible.

, iz e s Y,
b- A la demi-équivalence : Vg = _zsi , pH = pK, (CH;COOH / CH;CO0") = 4,8

Corrigé

'C'B'VB

A

3)C; = E =0,1 molL™

)

. _[BO] g :

T, = = = 0-1 =L25100° =1 < 0,05 = I'acide ¢thanoique est faiblement
A s

ionisé dans la solution (S)

a-
1
b- pH= E(p_Kn -logC,).

e €, =10°%2 " 2PH — 1072 ol 1!

avec pH'=34
C,V, .
= Ve=9Vy=90 mL
A V +V = Ve 9 A

A e

5)
a- A ’équivalence on obtient une solution aqueuse d’éthanoate de sodium qui contient les ions
inertes Na* et les ions CH3;COO". CH3;COO' est une base faible qui régénére dans I’eau OH

qui confére au mélange le caractére basique.
b- A I’équivalence, le milieu est basique. La dilution diminue le pH d’une solution basique
donc : pHg: > pHgez
pHei = 8,7
pHg; =84
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Ex. n°7 : (Bac Blanc)

Afin de déterminer le pKa du couple C;H:NH;™/ C;HsNH;, au cours d'une séance de travaux pratiques, deux
groupes d'éleves font réagir entre elles deux solutions aqueuses 'une d’éthylamine C,;HsNH; et 'autre de
chlorure d hydrogéne HCI de concentration Cs = 1,0.10-! mol.L-1.

A l'aide d'une burette graduée, 1ls versent progresstvement 1'une des solutions dans un volume V = 20 mL de
I’autre placée dans un becher et ils mesurent les differentes valeurs prises par le pH de la solution ainsi obtenue
afin de tracer la courbe de variation du pH en fonction du volume verse.

Le premier groupe obtient le tracé (1) et le second groupe obtient le tracé (2).
o P .| PH

Tracé (1) [ _
[--+] | Trace (2} |

¥ {1111,} P '|..' {11:] '-
H ] : ! — A |Ji IS H ; P .-. .1 .11. pt .- N . I-;h

dd  d4

aj Pour n:haquf: groupe, a parnr des daux tracés, 1dent:|f' ier la snlutmn :I]:ltt’detf: par petites fractmns a
1 aide de la burette graduée dans le prélévement placé dans le bécher.
b) Lequel des deux groupes a manipulé correctement.
2/ a) Pour chaque groupe déterminer les coordonnees du point d’equivalence.
b) Comparer les résultats trouves et dire si ceci est prévisible ou non 7 Justifier.
¢) Déterminer la concentration Cg de la solution d’éthylamine.
3/ a) A partir de la courbe qui convient, determiner, en justifiant la réponse, la constante d’acidité du couple
C.H;NH;/ C;H;NH-.
b) Preciser les proprigtes de la solution obtenue a la demi-equivalence.
¢} Citer deux applications de ce type des solutions.
4/ a) Ecrire 1’équation chimique qui symbolise la réaction de dosage.
b) Montrer qu’il s’agit d'une réaction totale.
c) Interpréter le caractére acide de la solution obtenue a I"équivalence.
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Corrigé

1/ a) La courbe du tracé (1) est décroissante, donc le premier groupe a placé la solution de base faible C,H;NH,
dans le bécher et la solution d’acide fort HCI dans la burette graduée.
La courbe du tracé (2) est croissante, donc le second groupe a placé la solution d’acide fort HCI dans le bécher et la
solution de base faible C,H;NH, dans la burette graduée.

b) Le premier groupe a manipulé correctement car il faut placer la base faible a titrer dans le bécher et la solution
titrée d’acide fort dans la burette graduée.
2/ a) D’apreés la méthode des tangents paralléles les coordonnées du point d’équivalence :
- pour le premier groupe, sont : pHy, = 6 et V= 16 mL.
- pour le second groupe, sont : pHg, = 6 et Vg =25 mL.

b) Les deux groupes d’éléves ont trouvé le méme pH a 1’équivalence ; ceci est prévisible car a 1’équivalence
I’acide et la base sont mélangés dans les proportions steechiométriques et on a utilisé les mémes solutions d’acide et
de base.

\%

¢) A I’équivalence, pour le premier dosage, on a : Cg= = 20 =8,0.107 mol.L".

CaVe, 11,0107 x 16

On constate que les deux groupes trouvent la méme valeur de Cs.

3/ a) Pour le mélange du premier groupe, a la demi-équivalence, ona: V,=% V=8 mL
et [C,HsNH,];= [C,Hs NH;"]; d’ou : Ka = [H;0"];, ; soit : pKa = pH,,; = 10,7.
b) A la demi-équivalence on obtient une solution tampon : c’est une solution dont le pH varie peu par ajout
modéré d’acide de base ou de 1’eau.
c¢) Les solutions tampons sont utilisées :
- pour ¢étalonner les pH-métres ;
- dans les milieux biologiques : le pH du sang est maintenu a 7,35 essentiellement par le tampon bicarbonate.

4/ a) La réaction de dosage est symbolisée par I’équation : C,H;NH, + H,0" — H,O + C,H,NH;".
[C,H,NH,"]
[C,H{NH,].[H,0"]

b) D’aprés la loi d’action de masse : K = N, 45, = = 1/Ka = 10" = 10'"" > 10* ; donc il
s’agit d’une réaction totale.

¢) A I’équivalence, on obtient une solution aqueuse d’ions inertes Cl et d’acide faible C,H;NH;" qui réagit

partiellement avec 1’eau pour nous donner des ions selon 1’équation : C,H;NH, + H,O — H,O0' + C,H;NH,";d’ou
[H30"] > [OH ]
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Ex. n°8 : (Concours réorientation 2018 Sfax)

Toutes les solutions sont prises a 25 °C, température a laquelle le produit ionique de 1’eau pure est K, = 10714,

Dans le laboratoire d'un lycée, on dispose d’une bouteille de solution d’acide chlorhydrique commerciale ol sont
notées sur |'étiquette les indications suivantes :

e acide chlorhydrique 37 %.;

* masse molaire : M(HCI) = 36,5 g.mol ;

* masse volumique : po= 1190 g.L-1.

On se propose de déterminer la concentration molaire Cp de cette solution notée Sg a I’aide d’un titrage par suivi

pH-métrique et de vérifier le pourcentage massique mentionné sur I’étiquette de la bouteille.

1- La solution Se étant trop concentrée pour étre titrée par la solution dhydroxyde de sodium disponible au
laboratoire, on prépare par dilution une solution 100 fois moins concentrée (on note S; la solution obtenue et C;
sa concentration molaire). On dispose pour cela de la verrerie suivante :

¢ Eprouvettes: SmL ; 10 mL ; 25 mL ; 50 mL ; 100 mL

¢ Pipettes jaugées : 1,0 mL ; 5,0 mL ; 10,0 mL ; 20,0 mL

e Fioles jaugées : 150,0 mL ; 200,0 mL ; 250,0 mL ; 500,0 mL
Décrire le protocole expérimental permettant de réaliser la dilution le plus précisément en choisissant dans cette
liste la verrerie la plus appropriée pour I’effectuer.

2- Afin de déterminer la valeur de la concentration Ci de la solution diluée Sy, on préléve un volume V;= 10,0 mL
de cette solution que 'on dose par une solution aqueuse Sp d'hydroxyde de sodium (Na® + HO") de
concentration molaire Cp = 5.102 mol.Ll. On mesure, & I’aide d’'un pH-métre, le pH au fur et & mesure de
l'addition de la solution basique. On peut alors tracer la courbe d’évolution du pH en fonction du volume Vg de
la solution basique ajoutée, & I’aide d’un logiciel approprié.

On détermine graphiquement le point d’équivalence E et on trouve les coordonnées suivantes :
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¢ volume de solution d’hydroxyde de sodium, versé a I’équivalence : Vpg = 24,2 mL ;
* pH a4 I’équivalence : pHg = 7.
a- Faire un schéma légendé du dispositif expérimental utilisé pour effectuer ce dosage, en indiquant les noms
des récipients utilisés et les réactifs qu’ils contiennent.
b- Ecrire I’équation de la réaction de dosage. Montrer que cette réaction est totale.
c- Définir I*équivalence acido-basique.
d- Déterminer la concentration molaire C; de la solution d'acide chlorhydrique diluée S;.
En déduire la concentration molaire Cq de la solution d'acide chlorhydrique concentrée Sp.
e- Calculer le pourcentage massique, noté p, d’acide chlorhydrique présent dans la solution So.
Ce résultat est-il cohérent avec I’indication de 1’étiquette de la bouteille commerciale ?
NB : Le pourcentage massique p de la solution Sq représente la masse d'acide chlorhydrique dissous dans 100 g
de cette solution.

Corrigé

1/ Pour diluer 100 fois la solution (So), il faut que la capacité V de la fiole soit 100 fois le volume Vo a prélever de (So) a
I’aide de la pipette jaugée. Donc il faut prélever un volume Vo=5mL a I’aide d’une pipette jaugée de SmL et on 1’introduit

dans une fiole jaugée de capacité V=500mL. On ajoute de 1’eau distillée au ¥ environ de la capacité de la fiole et on agite ;

puis on compléte avec de I’eau distillée jusqu’au trait de jauge et on agite.

2/ a)

20



Dhsage acids-lose Boc 202/ Ghoisis fos
%My@fw

Bureite gradude ——*

Solution d* hvdroxyde de sodium

pH-métre

)

Solution d’acide

Bécher —————

Barreau aimanté

Agitateur magnétique

b- H,0* + OH™ — 2H,0

c- L’équivalence acido-basique est I’état du systéme pour lequel I’acide et la base sont en proportions
stoechiométriques.

d-Ona: C,=CyVg/V,=5.107x24,2.107/10.10° = 0,121 mol.L"".
e Co=100C,=12,1 mol.L".
e- Pour mo = 100g de (So), on a:
m(HCI) = n(HCI).M(HCI) = Co.V(HCI).M(HCI) = Co.M(HCl).mo /po = 12,1 x 36,5 x 100 /1190 = 37,1 g.

Donc : p=37,1 % qui est pratiquement 37%.

Ex. n°9 : (Principale 2013 Maths)
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On considére, a la température de 25°C, deux solutions basigues S; et §; de méme concentration C B
8 est une solution aqueuse d 'une monobase B et 8; une solution aquese d ‘une monobase B,

On dose séparément un méme volume Vg = 10 mL de chacune des solutions §; et S, par une solution
d'acide chlorhydrique de concentration molaire C4 et de pH = 2,3. L 'équivalence acido-basique est
obtenue, dans les deux cas, par l'ajout d'un volume d’acide égal a 20 mL.

Le tableau suivant rassemble les résultats de quelques mesures, avec V4 le volume d acide ajouté :

V, (mL) 0 10 20 40
Solution S, 10,6 9,2 5,5 27

pH
Solution S, 12,0 11,5 7,0 2.7

I-a- Comparer les forces des deux bases B, et B,.
b- Déterminer la concentration molaire Cj de la solution d'acide chlorhydrigue.
¢- Déterminer la concentration molaire Cg des deux solutions basiques.
2-a- Sachant que I'une des deux bases est forte, identifier cette base par deux 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 -

Couple acide - base | C.HNH"/ CsHN NH,/ NH; C:H:NH;'/ C;H:NH,

PK, 5.4 9,2 10,8

d- Ecrire I'équation bilan de la réaction de la base faible par I'acide chlorhydrigue.
3-a-Préciser le nom et la propriéié de la solution obtenue par I'ajout, @ 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 Sy et 83 On donne K,= 10" & 25°C,
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1-a

2-a

= 5 o

Corrigé

A égale concentration, la base la plus forte est celle dont la solution a le pH le plus
grand. B, est plus forte que B, (pHs. est supérieur 4 pHg, ).

L’acide chlorhydrique est un acide fort — pH=-logCy;
Ca=10™=10""=5.10"mol.L"".
A l'équivalence, ona: C_.\VAE = CBVH — CB = EAVAE / “'PH-
Application numérique : Cg= 10"mol.L™".
Méthode 1 : pour le cas d’une base forte pH = pKe + logCy ;

pH=14-2=12 — B;estlabase forte.
Méthode 2 : A I'équivalence, on a : pHg du milieu réactionnel est égal 4 7, 4 25°C.
On est dans le cas d'un dosage d’un acide fort (1’acide chlorhydrigue) par une base
Forte — B, est la base forte.

la demi-équivalence, on apH=pKa=92.

pKa = 9,2 caractérise le couple NH,/NH: = ainsi B; est NH;

L’ équation bilan est NH; + H;0" — NHy + H,0

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

le pH est pratiquement celui de la solution de concentration C* formeée des 20 mL
d’acide chlorhydrique utilisé apres I'équivalence dans un volume de 50 mL
0 2CaVa -GVe _ Ca(Vy -Vie) _ 5.107x(40 -20).107

—— =2.10"mol L™
V, +V; V, +V; (40 +10).10

pH™= -log C*4 =27
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Ex. n°10 : (Principale 2013 Techniques)

Toutes les solutions sont prises a 25°C, température a laquelle le produit ionique de I’eau
pure est K, =107,

Sur I’étiquette d’une bouteille de vinaigre commercial on lit, entre autres renseignements,
«vinaigre a 8°». Cela signifie que 100 g de ce vinaigre renferment 8 g d’acide éthanoique CH;COOH.
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 le comparer a
la valeur indiquée sur I’étiquette. Pour cela, on dose le vinaigre par une solution (S) d’hydroxyde de
sodium NaOH de concentration molaire Cg = 102 mol.L".

1- Le vinaigre commercial étant trop concentré pour étre dosé par la solution d’hydroxyde de sodium
disponible au laboratoire, on le dilue alors 100 fois. On obtient ainsi une solution diluée (S1) d’acide
¢thanoique de concentration C;.

Choisir dans la liste ci-dessous, la verrerie la plus appropriée pour préparer 1 L de solution (S1).
- Fiole jaugée : 1L - Eprouvettes graduées : 10 mL ; 20 mL
- Erlenmeyer: 1L - Pipettes jaugées : 10 mL ; 20 mL

2- On préléve un volume V; =10 mL de la solution (S1) que I’on dose avec la solution (Ss), en
présence d’un indicateur coloré appropri¢ : la phénolphtaléine (zone de virage : 8,2 - 10,0).
L’équivalence acido-basique est obtenue lorsque le volume de la solution (Sg) d’hydroxyde de
sodium versé est égal & Vgg = 13,5 mL.

a- La solution obtenue 4 I"équivalence est-elle acide, basique ou neutre ? Justifier.
b- En déduire la nature (fort ou faible) de I’acide ¢thanoique. Ecrire I’équation de sa réaction
avec ’eau.

¢- Déterminer la concentration moiaire C: de Iz solutior: (S; ;. Er déduire iz valeur as C,,.
e- Calculer ie degré dacidits du vinaigre. Le résultat est-il en accord avec Iindication de
11

Pétiquette ?
Données :

o S 132 &3 T T T gl & = 22 (o L i I I &g 1
¢- Ecrmre ['eguation chimiqgue qe ie réaction du aosage effactus, et montrer gu’ells es? iclaic.

- masse volumique du viffaigre : £ = 1,01 kg.L!
- masse molaire de I"acide éthanoique : M = 60 g.mo}”
- constante d’acidité¢ du couple (acide ¢thanoique /ion éthanoate): K, = 1,58.10°.
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Corrigé

Pipette jaugée de 10 mL et fiole jaugée de 1L.
pH; €[8,2; 10] = la solution obtenue a I'équivalence est basique.
La solution obtenue a I'équivalence est basique d’ou l'acide éthanoique est faible.
CH,COOH + H,0 <—= C(CH,COO + H,0"
CH,COOH + OH - CH,CO0" + H,O
[ CH,COO" | Ka

K= =—=1.58.10° = 10" d'ou la réaction est totale.
[CH,COOH][OH™] Ke

c B 1i"I;rlili

1
Co=100.C; soit C¢= 135 mol.L™".
La masse d'acide éthanoique dans 100g de vinaigre est: m= Cp.M.V, avec V: volume
correspondant a 100g de vinaigre.

AN m= CoM. 2 _ 135,102 x60x 20
D 1010

CV,=CV, = C, = AN C=13510" mol "

~8,02¢.

Le degré d’acidité du vinaigre est de 8,02°. Ce résultat est en accord avec I'indication
de I'étiguette.

L’indicateur coloré est convenable a un dosage acide-base si sa zone de virage contient le pH de [’équivalence.
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Toutes les solutions sont prises a 25°C, température a laquelle le produit ionique de P’eau pure est K.=10™.
On dispose, au laboratoire de chimie, d’un volume Vg = 500 mL d’une solution aqueuse (Sp) de
concentration molaire Cp, 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 4 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 appropne une solution aqueuse de chlorure d’hydrogéne HCZ (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 : Mnaon= 40 g.mol".
2- Au laboratoire, on dispose des indicateurs colorés suivants :

- Indicateur coloré . Zone de virage
Phénolphtaléine 82 -10,0
Bleu de bromothymol 6,0 — 7,6
Hélianthine 3,2 - 44

“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.

II- Mesure du pH de la solution (S g)

1- Les éleves du deuxiéme groupe prélévent un volume V, = 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 "expression du pH d’une solution aqueuse de base forte en fonction de sa concentration
molaire Cg.

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

¢- En déduire la valeur de m.

2- Par mégarde, I’un des €léves de ce groupe ajoute au volume V; précédent, un volume V, d’eau distillée;
suite a cette dilution, il constate que la valeur du pH de la solution obtenue differe 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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Corrigé

1- a- H;0* + OH™ - 2H,0
- J =1 .
[or o] K.

10" (K=>10%), donc la réaction est totale.

CaVe

; AN:C, =2,5.107 mol.L™

b— Al'équivalence: C;V, =C,V, = C; =

ng, =C,V, = Mm = m=C, VM. ; AN: m=05g
NaOH

2- a- Repérer I’équivalence acido-basique.
b- Lors d’un dosage d’une base forte par un acide fort, la solution obtenue & 1’équivalence est
neutre ( pHg = 7).

6,0 <pH; <7,6 ;donc le BBT est l'indicateur le plus approprié i ce dosage.

[I- 1-a- pH=14+logCg

m
V

HaOH "B

= pHgp= 14 + log(m) — log(Ve .Mnson) ; soit: pHg = 12,70 + log(m)

b- pHgp=14+log Cg,avec C; =

c- m=10PH~ 1270 . AN:m=05 g

2- a- Il sagit d’une diminution. En effet, la dilution d’une solution basigue entraine la diminution
de son pH.
b- Avant dilution: pH = 14 + logC,

aprés dilution: pH = 14 +logCy = 14 + log GV,
v1+ €
: C.V V.+V WV
H-pH = logC,- log—2-2 = Jog~2~* = Jog(l+—~<
pH - pH =logCy- log V.4V, og Vv, og( Vz}

Soit: V. = (10°"*.1)V, AN: V,=53,1mL
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Ex. n°12 : (Controle 2016 Sciences)

Toutes les expénences sont réalisées a 25 °C, température a laquelle le pmdult ionique de I’eau est
Ke=10"

Au cours d’une séance de travaux pratiques, on suit 1’évolution du pH du melange réactionnel lors de
I’ajout d’un volume Vg d’une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium NaOH de concentration

Cp = 0,02 mol.L'l a.un volume Vi = 20 mL d'une solution S. d'acide €thanoique CH3COOH de
concentration C4= 0,01 mol.L" et de pH initial pHp. 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(Vp).

Point H I J K L M N
Vp (mL) 0 2 5 8 10 12 14
pH 3.4 4,2 4.8 54 8,3 11,1 11,5

1- Préciser la valeur de pHj et en déduire que 1’acide éthanoique est un acide faible.
2- a) Définir I'équivalence acido-basique.
b) Préciser, en le justifiant, le point correspondant 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 4 1’acide éthanoique.
3- a)Ecrire ’équation de la réaction du dosage de I’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’eau distilléé au volume V, = 20 mL de la solution 8 précédente
et on refait le dosage avec la méme solution d’hydroxyde de sodium.

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

On suppose que I’acide éthanoique de concentration C, demeure faible et que son pH vérifie la

relation : pH = 1 (pK -logC,).
a) Montrer que: V. = o.VA ;ou a est une constante que I’on expmnera en fonctlon de pH, et
pH,.Calculer alors V..
b) Préciser, en le _;ustlﬁant et sans faire de calcul, sidla smte de cette dilution, les grandeurs suivantes
restent inchangées ou subissent une augmentation ou une diminution :
- le voluime de la base ajoutée pour atteindre 1’équivalence ;
- le pH a la demi-équivalence ;
- le pH a I’équivalence.
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I- Le pH initial correspond 4 Vi = 0 par suite pHy = 3 .4.
pHo =34 > - logCs =2 d’oi la concentration de H:0™ < Cx ainsi la réaction d’1onisation de 1'acide
¢thanoique dans I’eau n’est pas totale, 1l s’agit alors d’un acide faible.

2- a) L'équivalence acido-basique est I'état d’un mélange obtenu lorsque les quantités de matiére
d'acide et de base sont dans les proportions steechiométriques.

b) A I'équivalence acido-basique : CaVa = CgVgpor C, =—Cpar suite V. = % V,= 10 mL
ainsi le point d’équivalence correspond au point L.

La demi-équivalence acido-basique s’obtient pour Vg, = 5 V=5 mL ce qui correspond au point J

i

du tableau.

¢) pK, = F:'HJ-:l {pﬂurvﬂhi :%Vm-_ =5mlL)=438.

3- a) L’équation de la réaction de dosage: CH,COOH+OH —CH,COO™ +H,0O

_ |en,coor], cH,coo" |, [H,07 |, Ka
~ [cH,co0H], [oH- L [cH,cooH]_ [on~ ], [H,07 L
K= E - :3—::-7 = 10" or pK. = 14 et pK, =4.8 d’ou K = 10°*

K == 10* donc la réaction est totale.

b) A I'équivalence la totalité de I"acide CH3COOH est transformée en base conjuguée CH3:COO™ qui
est une base faible d’ou le caractére basique du mélange obtenu i I'équivalence.

] L] " E
4-a) pH, =%{p[{a -logC , Jet pHLI =%{p]{a -logC , ) ainsi pHn -pH, =%Iﬂg—;"‘nr

E."\
C, VitV ' 2pH, -
A =2 "¢ = +qparsuite log(l +a)=2(pH -pH,)donc a=10"" ")yl vient
C, Va !
V,=V,(-1+ ID:{P“" _]'"“}]ﬂr pH'ﬂ =3 TetpH, =34

ainst Ve= 60 mL.

b) - A I'équivalence : Avant dilution : CaVa=CgVge
Apres dilution : Ca'Va" = CgV'ge
Au cours de la dilution, le nombre de moles de I'acide ne change pas d’oi CaVa=Ca’Va’ ainsi
Vue = Ve done le volume de la base ajoutée pour atteindre 1’équivalence reste inchangé au
cours de la dilution.
- A la demi-équivalence, pH = pK. = cte ainsi ce pH reste inchange.

- Le pH 4 I'équivalence est celui d’une solution basique plus diluée (de concentration plus petite
que celle avant dilution) ainsi ce pH subit une diminution.
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Ex. n°13 : (Concours réorientation Monastir 2014)

Toutes les solutions aqueuses sont prises a 25°C, température a laquelle le produit ionique de
I'eau pure est Ke= 10 ™

Le tableau ci- dessous donne quelques valeurs de pH obtenues lors du dosage de 20mL
de solutions acides (lrespectwement acide éthanoique et acide méthanoique) de méme
-::nnc:entratmn Ca=10"mol.L™ par une solution d’hydroxyde de sodium de concentration

Cg =10 mol.L™".
Volume Vg d’hydroxyde pH de la solution initialement | pH de la solution initialement
de sodium (en mL) d'acide éthanoique (S,) d'acide méthanoique (S;)
0 2,90 2,40
10 4,80 3,80
20 8,75 8,25

1) Justifier que la comparaison des pH initiaux des solutions (S:) et (Sz) permet de
comparer les forces relatives des acides étudiés.
2) Déterminer le volume de la solution d’hydroxyde de sodium versé pour obtenir
I'équivalence acido-basique, pour chacun des deux dosages.
3) Déterminer le pKa de chacun des couples CHs-COOH / CHs-COQO™ et HCOOH / HCOO'.
Justifier que les valeurs trouvées confirment la comparaison faite en 1).
4)

a- Justifier le caractére acide ou basique des solutions (S4) et (Sz2) a I'équivalence.

b- Justifier que la comparaison des pH au point d'équivalence dans les dosages
précédents, permet de connaitre le plus faible des deux acides CHsCOQOH et HCOOH.
5) Au-dela de l'équivalence, les pH de deux solutions tendent vers la méme valeur.
Expliquer pourquoi.
6) Pour permettre une bonne immersion de ['électrode du pH-métre dans le mélange
réactionnel, on ajoute un volume Ve =20 mL d'eau pure aux 20 mL de la solution aqueuse
de l'acide éthanoique contenue dans le bécher et on refait le dosage par la méme base
que précédemment.

a-Préciser, en le justifiant, si a la suite de cette dilution chacune des valeurs de
mesures suivantes : reste inchangé, subit une augmentation ou une diminution.
- Le volume de la solution basique ajoutée pour atteindre I'équivalence.
- Le pH du mélange réactionnel a la demi-équivalence.
- Le pH initial de la solution aqueuse d’acide.
- Le pH a I'équivalence.

b-Déterminer les nouvelles valeurs de mesures effectuées.
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" 1- A concentrations molaires égales, la solution acide dont le pH est le plus faible renferme
I’acide le plus fort. 11 s'en suit que 1'acide méthanoique est plus fort que 'acide éthanoique.

2- L'équivalence est atteinte lorsque les réactifs sont mélangés en proportions
stoechiométriques. Ona: Co Vi =Cu Vi

Il vient : Vg = CuVa = 0.1.20 =20 mL.
C, 0,1

V..
3- A la demi équivalence (Vg = 2‘“ =10mL ), pH=pKa

- Pour le couple CH; COOH / CH; COCOy |, pKa=4.28,
- Pour le couple HCOOH / HCOO" | pK,=3 3.
L'acide le plus fort est celul qui posséde le pKa le plus faible : HCOOH est plus fort que
CH:COOH.
4- a. On étudie le caractére basique de chacune des solutions obtenues a 'équivalence :
Le mélange obtenu est une solution (Na +A’) ; A etant CH:COOQ" pour la 1" solution et
HCOO pour la 2°™ solution :
- I'ion Na" est un ion indifférent
- l"on A’ présent en solution est une base faible plus forte que I'eau ; 1l réagit avec I'eau en
libérant des 1ons OH selon le schéma A +H.0<=—=>AH + OH
donc apport dons OH™ et pHg > 7.
b. On compare les bases conjuguées des acides faibles CH;COOH et HCOOH.
On a pHg, > pHg»
Donc l'on CH;COO" ( base conjuguée de l'acide CH;COOH) est une base plus forte que
I''on HCOO' (base conjugué de 1'acide HCOOH).
A I'équivalence , la solution dont le pHg est le plus grand renferme la base la plus forte.
La base CHyCOC() est plus forte que la base HCOO".
L'acide CH:COOH est plus faible que 'acide HCOOH.
5. Aprés l'éguivalence, les mélanges obtenus sont des solutions diluées :
- soit de Na et CH;COO" (pour la 1°* solution),
-soit de Na'~ et HCOO (pour la 2™ solution )),
dans lesquelles s'accumulent les 1ons hydroxyde OH™ apportés par la solution dhydroxyde
de sodium .
On admet que le pH est imposé par la concentration des seuls 1ons hydroxyde OH™ apportés
par la base forte . (pH tend vers 14 +log Cg)
les pH des deux solutions seront pratiquement confondus au dela de I'équivalence.
6-a-le volume Vg reste inchangé.(on a la méme quantité de matiere d doser)
-le pH du mélange réactionnel a la demi-équivalence. reste inchangé.(la dilution sans effet)
-le pH initial de la solution aqueuse d’acide. subit une augmentation.(la dilution augmente
-le pH a I'équivalence. subit une diminution (1a dilution tend le pHg vers 7)
b- le volume Vg =20mL
-le pH du melange réactionnel a la demi-équivalence = pKa (CH,COOH / CH,CO0") = 4.8.

CaVa
Va + Ve

- pHi = E{ pKa-log(C') avee C= « pH*=3,05

1 . : CaVa
-pH' ==(pKa+ pKe+loe C — —pH =865
pie=(pRatp gC) W - T Va+Ve+twE PO E
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Ex. n°14 : (Concours réorientation Sfax 2017)

L’aspirine est un médicament prescrit & faible dose, pour ses propriétés anticoagulantes, de maniére préventive
pour diminuer le risque de formation de caillots sanguins responsables des accidents vasculaires cérébraux (AVC).
On trouve I’aspirine sous diverses formulations (comprimés simples ou effervescents, poudre, suppositoires...).
Elle est active lorsqu'elle est passée dans le sang du patient donc aprés avoir traversé les parois lipidiques des
cellules de l'estomac ou de l'intestin.
La molécule d’aspirine ou acide acétylsalicylique a pour formule brute CoHgOs et posséde une base conjuguée,
Iion acétylsalicylate. Le pK, du couple acide/base ainsi constitué est égal a 3.5.
1- Le pH d’une solution agueuse S d'acide acétylsalicylique de concentration molaire C = 5.10"° mol. L™ vaut 2,9.
a- Ecrire 'équation de la réaction modélisant la transformation chimique entre I'acide acétylsalicylique et l'eau.
Donner le symbole de chacun des deux couples acide/base mis en jeu.
b- Exprimer le taux d'avancement final t; de cette réaction dans la solution S en fonction de C et pH.
Préciser, en le justifiant, la qualification (totale ou limitée) de la transformation étudiée.
2- a- Donner 'expression de la constante d’acidité K, du couple acide acétylsalicyliquefion acetylsalicylate.
En déduire la relation entre le pK. de ce couple et le pH du milieu dans lequel il se trouve.
b- On considére qu’une espéce chimique est prédominante devant une autre espece chimique si sa concentration
dans la solution est supérieure  celle de 1’autre espéce chimique.
bs- Lors de la digestion, la valeur du pH de I’estomac vaut environ 2.
Préciser la forme prédominante (acide ou basique) du couple acide acétylsalicyliquefion acétylsalicylate
dans le milieu stomacal. Justifier la réponse.

b2- L aspirine peut se trouver sous forme de suppositoire. La valeur du pH de la paroi intestinale étant
d’environ 8, le médicament y est-il absorbé sous la méme forme que dans le milieu stomacal ? Justifier.
3- L’eétiquette d’un sachet d"aspirine prescrit au titre de la preévention des AVC porte la mention : «A spirine 100 ».
Le laborantin d’une firme pharmaceutique est chargé de vérifier qu'un sachet de ce médicament contient bien
100 mg d acide acetylsalicylique. Pour cela, il prépare une solution Sa en introduisant I’aspirine contenue dans
le sachet dans une fiole jaugée, puis en ajoutant de I'eau distillée pour obtenir une solution de volume 500 mL.
Il préléve ensuite un volume V, = 100 mL de la solution S, qu'il dose avec une solution aqueuse d’hydroxyde
de sodium NaOH de concentration Cg = 1072 moL.L™" en présence de phénolphtaléine. Le volume Vi de
solution d"hydroxyde de sodium versé pour atteindre I'équivalence acido-basique est Vg = 10,7 mL.
a- Ecrire I’équation de la réaction acido-basique du dosage.
b- Déterminer la quantité de matiére d’aspirine dosée, puis celle contenue dans la fiole entiére.
¢- Déterminer la masse m, exprimée en mg, d’acide acétylsalicylique contenu dans le sachet d’aspirine.
Ce résultat est-il en accord avec la mention portée sur I’étiquette du sachet ?
Identifier les principales sources d’erreurs responsables de 1’écart éventuellement observé.
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1/ a) CoHO, + H,0 € C,H,0, + H;0".
Les couples acide base mis en jeu sont : C,H;0,/C,H,0,” et H;O/H20.

b)

OnapH=2,9<6a25°C ; donc on peut négliger les ions H30+ devant ceux issus de I’1onisation de 1’acide :

ye= [H;0"];=10"" =10 =1,26.10° mol.L" .
L’aspirine AH est le réactif limitant puisque I’eau est en excés ; donc y,,, = C = 5.10 mol.L™".

Ainsi le taux d’avancement final de la réaction : T,= y;/y.. = 0,252 < 1, donc la réaction de I’aspirine est
limitée et par suite 1’aspirine est un acide faible.

L’aspirine dans ce cas n’est pas faiblement ionisée.
2/ a- On I’aspirine par : HA ;

[A][HO] y.[HO]_ [HOT 107"
[HA] _ C-y; C-[HO'] C-10™

Ka=

D’ou : pKa = 2pH + log(C - 107%).

[AT].[H,07] [AT]
b) bl- Ka= [HA] ; d’ou : pKa=pH - log [HA]
[A]
Pour:pH=2<pKa=3,5, [HA] 1 ; donc HA prédomine.
[AT]
[HA]

b2- Pour: pH=8>pKa=3,5, >1; donc A" prédomine.

L’aspirine est absorbée sous la forme de sa base conjuguée A" dans le milieu stomacal.

Diagramme de prédominance de l'aspirine :

AH oy prédomine | Aoy prédomine

s

pH

v
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3/a-HA + H,O' — A + H,0.

b- La quantité d’aspirine dosée est : n(HA)i = C,.V, = Cp. Vg = 102 x 10,7.107 = 1,07.10™* mol.

La quantité d’aspirine dans la fiole est : n(HA)o = C,.V = 1,07.10* x 500.10°/100.10" = 5,35. 10" mol.

¢) m(HA)o = n(HA)o.M(HA) =5,35. 10* x (9 x 12+ 8 x1 + 4 x 16) = 0,0963 g = 96,6 mg.
La valeur est pratiquement 100 mg.

Les erreurs responsables de cet écart sont des erreurs aux instruments choisis, de mesures et de lecture .
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