Transformations de la matiére
Chapitre 3

TD — Réactions acide-base

| J

Remarque : exercice avec  : exercice particuliérement important, a maitriser en priorité
(de méme que les exemples de questions de cours des “ce qu'il faut savoir faire”)| [e o o] :
difficulté des exercices

| Introduction d'une base dans |'eau (@ 0 O]
On considére une solution d’hydroxyde de sodium (ou soude, NaOH) & ¢y = 1,0 X
102 mol/L.

Ceci signifie qu’elle a été préparée a partir de NaOH() dissout dans 'eau, de sorte a
obtenir une concentration ¢y en HO .

1 - Calculer le pH de la solution.

Il Dosage de |'acidité du lait (0 @ O]

(Pour le principe d’un titrage, cf fiche.)

Le lait est un produit hautement périssable. Il contient approximativement 5% de lactose
qui, sous 'action de bactéries, est transformé en acide lactique (C3HgO3).

On évalue en degré Dornic (°D) lacidité d’un lait : 1 degré Dornic correspond a 0,1¢g
d’acide lactique par litre de lait. Juste aprés la traite, le lait frais a une acidité de 15
a 18°D. Celle-ci, sous l'action des bactéries lactiques, peut progressivement augmenter.
Lorsque l'acidité dépasse 37°D, la caséine va floculer (le lait va “tourner”). Moins le lait
est frais, plus son acidité totale est grande. Cependant, quelle que soit la fraicheur du
lait, son pH sera toujours supérieur a 5. La détermination de I'acidité d’un lait est donc
un moyen simple pour déterminer si l'activité bactérienne (fermentation) a débuté et si
le lait est frais.

Ainsi, dans les fermes laitiéres, un peu de lait est réguliérement dosé pour déterminer sa
teneur en acide lactique et pour valider sa commercialisation. Les échantillons de lait de
10 mL sont titrés par une solution de NaOH de concentration ¢g = 0,111 mol/L.

Pour le lait étudié, on obtient un volume équivalent Vz = 1,7 mL.
On donne
pKa(C3HgO3/C3H;037) = 3,9, et la masse molaire de 'acide lactique M = 90 g/mol.

1 - Quelle forme (acide lactique C3HgOg3 ou ions lactates C3H503 ) prédomine dans le
lait quel que soit son état de fraicheur ?

2 - Ecrire 'équation support du titrage.

3 - Le lait dosé est-il frais?
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Il Titrage d'un mélange d’acides (0 @ O]

On dispose d’une solution contenant trois acides avec des concentrations inconnues :

> de l'acide éthanoique (aussi appelé acide acétique) (concentration inconnue co3),

> des ions ammonium (concentration inconnue ¢gs),

> de I'acide chlorhydrique (concentration inconnue co;).
Afin de déterminer ces concentrations, on effectue un titrage suivi par conductimétrie, car
dans ce cas un titrage pH-métrique ne permet pas de visualiser toutes les équivalences. La

solution servant a titrer (et donc présente dans la burette) est une solution d’hydroxyde de
sodium (ou soude, Naz;q) et HO, ), de concentration connue notée cp (B pour burette).

Données :

> Couple acide base impliquant I'acide acétique : CH3COOH/CH3COO~, pKa; = 4,8.

> Couple acide base impliquant I'ion ammonium : NH} /NH3, pKay = 9,2.

> L’acide chlorhydrique est un acide fort, qui se dissocie complétement et apporte des
ions H3O™ et Cl™.

> Conductivités molaires ioniques A (mS-m?-mol~?) : H3O™ ou H : 35,0; HO™ : 19,91 ;
Nat :501; Cl™ : 7,64; NH; : 7,34; CH;COO™ : 4,09.

Na*

HO

- concentration cg connue
- volume versé V connu

On indique également que les ions HsO ™
apportés par l'acide chlorhydrique font
que la solution est suffisamment acide
pour que les formes acides des deux
couples faibles soient prédominantes par
rapport a leurs formes basiques.

\ r
Premiére étape indispensable : faire un
schéma du bécher contenant le mélange, - H307, ¢y, inconnue
N .. + :

de la burette, avec les espéces chimiques - NH,", co, Inconnue
présentes dans la burette et le bécher. - CH3COOH, cy3 inconnue

_ _ L ) - volume total V, connu
Noter les concentrations connues et in-
connues. (il y a aussi présence minoritaire des bases

CH3;COO" et NH3,

_ et présence des ions spectateurs CI” qui proviennent
ci-contre. de la préparation de I'acide chlorhydrique HCI

et du chlorure d'ammonium NH,CI)

— Tout ceci est déja fait sur le schéma

1-a-1Ily a trois acides dans la solution & titrer, donc la base HO™ (présente dans la
burette) va réagir successivement avec chacun d’entre eux.

Ainsi HO™ va réagir avec un acide 1 jusqu’a épuisement de cet acide, puis avec un
acide 2 jusqu’a épuisement de cet acide, et enfin avec ’acide 3 jusqu’a épuisement

de 'acide 3.
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2 -

TD -

Construire une échelle des pKa avec les couples en présence, et déterminer la
premiére réaction qui a lieu. Puis une fois le réactif épuisé, la seconde réaction,
et enfin la troisiéme.

Ecrire les réactions successives correspondantes.

b - Calculer la constante de réaction de la derniére réaction.
Ces réactions peuvent-elles étre supposées quasi-totales?

a - Etablir une relation entre le volume équivalent Vequ pour la premiére réaction de
titrage, cp, co1, et le volume initial Vj de solution.

(cf fiche sur le principe d'un titrage : http://mmelzani.fr/downloads.php?id=831.)
b - Faire ensuite de méme pour la réaction 2,

c - puis pour la réaction 3.

Prédiction de I’évolution de la conductivité de la solution.

(Rappel : vous avez eu une fiche sur la conductivité distribuée lors d’'un TP :
http://mmelzani.fr/downloads.php?id=817.)

Méthode : compléter le tableau ci-dessous en indiquant pour chaque ligne si la
concentration de l'espéce chargée reste quasi nulle, reste constante, augmente ou
diminue.

O | [ 07 [ NI, 7] [ [CH,COO | [[CTT] [[NaT] [ o

V< ‘%ql
Veqr <V < Vi
VéqQ <V Vé}q3

‘/éq3<v

En déduire quand la conductivité augmente, diminue ou reste approximativement
constante.

On donne oA *
ci-contre  le
résultat du
suivi  de la *
conductance * .

au cours du . ¢
titrage. En 3 o *

déduire les A

trois volumes o o ! V/mL

7 . T T T T 1 )
équivalents. 5 T 10 15 20 25

Expliquez ensuite (sans forcément le faire) comment en déduire les concentrations
inconnues des trois acides.
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IV Mise en solution d'un comprimé d’aspirine [eoco]

Un comprimé d’aspirine contient de I'acide acétylsalicylique, que ’on notera ici AH. On
note également A~ sa base conjuguée.

On dissout une certaine masse de AH dans V = 500 mL d’eau afin d’obtenir une concen-
tration apportée totale C' = 5,55 x 102 mol L1,

On envisage deux moyens d’étude de la solution (par solution, on entend la solution une
fois la dissolution du comprimé terminée) : par mesure du pH, puis par mesure de la
conductivité.

1 - On mesure le pH de la solution : pH = 2,9.

a - Calculer la concentration en ions oxonium HzO ™.

b - En écrivant I'équation de la réaction de I'acide avec ’eau, déterminer ’avancement
final ;.

c - Déterminer 'avancement maximal x,.. La réaction est-elle totale? Cet acide
est-il fort ou faible ?
2 - On mesure maintenant la conductivité de la solution : ¢ = 44 mS/m.
Rappel : vous avez eu une fiche sur la conductivité distribuée lors d’'un TP

(http ://mmelzani.fr/downloads.php?id=817).

a - Exprimer la conductivité en fonction des concentrations des ions présents en so-
lution.

A l'aide du tableau d’avancement, en déduire 'avancement final z f-

b - En déduire les concentrations molaires des espéces a 1’équilibre et la constante
d’acidité du couple AH/A .

3 - A priori, laquelle des deux méthodes est la plus précise ?

On donne les conductivités molaires ioniques a 298 K

Ap = A°(H307) =35,0mSm?mol ™ et Ay =A°(A7) =3,6mSm?*mol .
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V Mesure du K4 d'un indicateur coloré (0 @ O]

Rappel : vous avez eu une fiche sur ’absorbance d’une solution distribuée lors d’un TP
(http://mmelzani.fr/downloads.php?id=830).

Le bleu de bromothymol (BBT) est un indicateur coloré acido-basique. Il s’agit d'un
couple acide-base, dont on notera HIn la forme acide et In~ la forme basique. Chacune
donne une couleur différente a la solution, ce qui permet de détecter (via un changement de
couleur) le passage du pH ou la forme acide prédomine au pH o celle basique prédomine.

1 - A partir du spectre d’absorption de la forme acide, on détermine la longueur d’onde
correspondant a son maximum d’absorption : A; = 430 nm.

On détermine de méme la longueur d’onde Ay = 620 nm cor-
respondant au maximum d’absorption de la forme basique In".

Quelle est la couleur d’une solution contenant uniquement
HIn? Et d’une solution contenant uniquement In~ ?

(on s’aidera du cercle chromatique ci-contre — les couleurs com-
plémentaires sont diamétralement opposées)

2 - Vous souvenez-vous de la loi de Beer-Lambert ? Et des conditions de validité de cette
loi 7 Si non, regardez la fiche de rappels.

On cherche ici a déterminer le pKa du couple. On mesure ’absorbance pour la longueur
d’onde A\; de trois solutions contenant du BBT a une méme concentration totale ¢ :

>> en milieu fortement acide on mesure A; = 0,196 ;

> en milieu fortement basique on mesure As = 0,076 ;

> pour une solution S a pH = 7,1 on mesure Ag = 0,140.

4 - Donner la relation entre la mesure Aq, la concentration ¢, la longueur de la cuve, et
le coefficient d’absorption molaire ey, (A1) (qu'on pourra noter &,).

Ecrire une relation similaire pour la seconde mesure (As, mais pas en fonction des
mémes grandeurs), puis pour Ag.

En déduire que le rapport des concentrations en forme acide et basique dans la
solution S peut s’écrire

[Inf]g _ Al — AS
[HID]S AS — A2 '

5 - En déduire la valeur du pKa du couple HIn/In".
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VI Equilibres de I'acide tartrique (0 @ O]

L’acide tartrique est un diacide fréquemment rencontré dans des denrées alimentaires
d’origine végétale. On le note symboliquement Ho'T dans cet exercice.

On considére une solution alimentaire contenant 7,5% en masse d’acide tartrique, en
équilibre chimique sous ses différentes formes acido-basiques. Le pH de la solution est
mesuré a 4,0. On approxime la masse volumique de la solution a celle de I'eau.

On donne :

> pKa, (HyT/HT ™) = 3,0 et pKay(HT ™ /T?") = 4,4;
> Masse molaire de I'acide tartrique M = 150 gmol !
1 - Calculer la concentration molaire totale C' en acide tartrique de la solution.

2 - Construire le diagramme de prédominance de 'acide tartrique.

En déduire que I'on peut approximer C' ~ [HT ] + [T?7] dans la solution étudiée.

3 - Calculer la concentration molaire des différentes formes acido-basiques.

VIl Dosage conductimétrique et pH-métrique (oral
PT 2022) LX

On dose un volume Vy = 100mL de soude (Na™, OH ), par de I'acide chlorhydrique
(H30", C17) de concentration ¢; = 0,100 mol /L.
Le suivi conductimétrique donne la courbe ci-dessous.

3 (Sm.-")

—

1

3 V(*‘-L)

On donne également les conductivités molaires partielles des ions suivants :
A°(C17) = 7,63mS - m? - mol™, A°(HO ™) = 19,8mS - m? - mol™1, \°(H307") = 35mS - m? - me

1 - Donner I'équation de la réaction de dosage et expliquer I'allure de la courbe.

2 - Calculer ¢y, concentration de la solution de soude.

3 - Si on suivait ce dosage par pH-métrie :
(a) quelle serait I'allure de la courbe?
(b) calculer pH(V = 0); pH(V = Vi) ; pH(V = +00).
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