fgcaww&mo’waqmm Bac 2021 %mofm %o«&uﬂa Smed

Ex. n°1: (Controle 2021 Sciences)

Toutes les solutions sont prises a 25 °C, température a laguelle le produit ionique de I'eau est
K. =10 . On néglige les ions provenant de l'ionisation propre de I'eau devant ceux provenant de
I'ionisation de chacune des monobases etudiées.

On considere une solution aqueuse (S) d'une monobase faible B, de concentration molaire C
et de pH donné. On suppose que la monobase B est faiblement ionisée dans (S).
1) a- Ecrire 'équation de |a réaction de |la monobase B avec 'eau.

b- Le taux d'avancement final de la réaction de la monobase B avec I'eau dans la solution (S) est
noté 1. Exprimer 15 en fonction du pH de la solution (S), sa concentration C et pKe.

c- Montrer que ¢ s'écrit : 1, =1oPKa -PH ; ou pK, = pK; (BH'IB).

2) On prépare deux solutions aqueuses (S,) et (S;) contenant respectivement les monobases faibles
B et B; et de concentrations molaires respectives Cq1 et Cz. Les deux monobases B1 et Bz sont
supposées faiblement ionisées dans leurs solutions respectives. On mesure le pH de chacune des
solutions aqueuses (S,) et (S;). Les pH des deux solutions, les valeurs des 1; et les valeurs des
pK, relatifs aux monobases B4 et B, sont consignés dans le tableau suivant :

Solution (Sq) (S3)
pH 11,10
T 1,26.10°
pKa

Reproduire et compléter le tableau ci-dessus.
3) a- Comparer les forces relatives des monobases B+ et B;.

b- Vérifier que C; ~ C; ~ 0,1 mol.L™.

4) On désire préparer une solution aqueuse (S’;) par dilution avec de I'eau distillée de la solution (S;)
contenant la monobase B,, tout en respectant la condition : 1; £ 0,05 (base faiblement ionisée).
a- Montrer que le pH de la solution diluée ($°;), noté pH’, est tel que : pH’ = 11,20.

b- Déterminer |la valeur de la concentration minimale Cyyi, telle que la monobase B; reste
faiblement ionisée dans (S';).
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Corrigé
1)a-B + HO & BH" + OH

i [OH'] _ K, [
ymax € [H0']xC €
c- T, =10pKa-pH

b- 1, =

: approximation exigée (*f =1,

§e
2) 1, =107 a2 P2 _qgoe 1145 5 gy 4572
pKat = logt1 + pH1 = 9,2

3) a- pKa1 < pKaz =5 B2 est une base plus forte que Bs.
10pll1-vK.

b- C, = =9,99.107% mol.L”" ~ 0,1 mol.L"'

= " =0,1molL"

Donc : C1 =~ C2~ 0,1 mol.L"
4) a-
u £0,06 = pKs—-pH' <£10g0,05 = pH' = pKs—10g0,05 = pH' = 11,2 : pH'min = 11,2
10P" min—PK,
C = ; =3,16.10" mol.L"
b~ 2min 1opKa2 “PHin
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Ex. n°2 : (Controle 2011 Sciences)

Toutes les solutions considérées dans I'exercice sont prises & 25°C, température & laquelle le produit ionique
de I'eau est K, = 107",
On préléve séparément un volume V, = 5 mL de deux solutions aqueuses (S,) d'une base (B,) et (53) d'une
base (B), de méme pH = 11,1 et on compléte dans chaque cas avec de I'eau distillée jusqu'a 100 mL. On
obtient deux nouvelles solutions (S';) et (S’;) de pH respectifs 9,8 et 10,4.
1. Donner le nom de |'opération réalisée pour passer de (S,) et (S;) a (S'y) et (S';) et préciser la verrerie qu'on
doit utiliser pour réaliser le travail avec précision.
. @) Calculer le nombre n, de moles d'ions hydroxyde contenus dans le volume V, prélevé.
b) Calculer les nombres n; et n; de moles d'ions OH" contenus dans les solutions (S'y) et (S'2) et les
comparer a n,.
c) En déduire que la base (B4) est forte tandis que (B;) est faible.
. Sachant que la base (B,) est 'ammoniac NH; et que la concentration de (S;) est C;=0,1 mol.L™" :
a) écrire I'équation de la réaction de 'ammoniac avec 'eau,

b) - montrer que le taux d'avancement final de la féaction d'ionisation de I'ammoniac dans I'eau est :
10¢ P4 - pK, )
= _CT_ ,
— vérifier par le calcul de 1¢ que la base (B;) est faiblement ionisée dans l'eau. .
¢) — donner I'expression de la constante d'acidité K, du couple dont I'ammeoniac est la forme basique,
hral étﬂh“f h l’ﬂ‘hﬁm [HGD.]‘! = K.T' ]
— en déduire la valeur du pK, du couple acide-base dont I'ammoniac est la forme basique.

. a) Calculer le taux d'avancement final 7' de la réaction de I'ammoniac avec I'eau pour la solution (S'2).
b) En déduire I'effet de la dilution sur l'ionisation de I'ammoniac.
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Corrigé

1. - Opération réalisée : la dilution
- Verrerie a utiliser : pipette de 5 mL ; fiole jaugée de 100 mL .

- _ K - Ke o _10"% "
2.a) n, [DH']ﬂv,—[HTgﬂvu 10'**‘»”‘1 10_11*15.104 6,29.10°¢ mol

b) n, -[arrl\hﬁh U-%an—;‘;ﬁ.inﬁ,h.m‘ mol
1
n= [OH']!v -[ﬁﬂ v :-'-ih;&_ﬁvs:—;;:?ﬂﬂn 2,51.1ﬂ" mol
1

. Comparaisonan, ny=n, et n:>ng

c) La dilution de (S,) conserve le nombre de moles n, de OH .Par contre,
la dilution de (S,) fait augmenter le nombre de moles n; de OH’
— La base B, est forte, tandis que la base B;est faible.

3.a)NH; + H,O = NH; + OH™
b) En négligeant les ions OH ~ provenant de l'ionisation propre de l'eau :
NHs + H0O = NH, + OH"
at=0: C; exces 0 L Jpne
at : Coy exceés Y- yi
I OH | ‘ . Ke 107 _ gleH-se)
L :Or: [oH ]’[H,_ofjﬁ"w_—'“ =

2
1, =1,26.107 <005 = NH; est faiblement ionisée dans l'eau.

c)

_ [NH, ][R0 NH; |m-r|
K — = = A =
: NG = [H0"]=K, N K, c. K,t,

= [H0']=K,z,

[H,0'] 10
T - T
= logK, = -pH-logt, <> pKa=pH+logr,
pKa = 9,2,

. qglPtheK) ‘
4.a)0Ona: tf=mc—..avecsz=1D.4et c2=5$;2 ;

2
d'ol: 7'f=5.107
b)Ona: 1= 5.10%. Or, = 12&‘5.113’2
=5 La dilution favorise l'ionisation de I'ammoniac.

[H,0"]=K,1, &K, =
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Ex. n°3 : (Concours réorientation Monastir 2016)

Toutes les solutions sont prises @ 235°C, température a laguelle le produit ionique de I'eau pure est Ke =107
On considére deux solutions aqueuses (S1) et (S2) de méme pH=2,9:
- (S1) est une solution aqueuse d'un monoacide A1H :
- (S2) est une solution aqueuse d'un monoacide AyH.
On préleve séparément un volume Vy=10mL de chacune de ces solutions et on compléte dans
chaque cas avec de I'eau distillée jusqu'a avoir un volume V=200mL de solution. On obtient ainsi
deux nouvelles solutions (S°1) et (S72) de pH respectifs 4,2 et 3.,6.
1) a- Calculer 1a quantité de matiére ng d'ions hydronium H;O™ contenus dans le prélévement de
volume Vy de (S; ) et de (S,).

b- Caleuler les quantités de matiéres my et ms d’ions H3O™ contenus respectivement dans les
solutions (S7;) et (S7).

c- En dédwire que A;H est un monoacide fort tandis que A ;H est un monoacide faible.

d-Calculer la concentration Cj de la solution aqueuse (S;) du monoacide A;H.
2) Sachant que le monoacide A:H est 1'acide éthanoique CH;COOH et la concentration de (57) est
C:=0,1mol.L™,

a- Ecrire I'équation de la réaction de 1’acide éthanoique avec eau.

b- Exprimer le taux d’avancement final 7¢ de la réaction en fonction de pH et €3 quand on pourra
négliger les 1ons dus a I'1onisation propre de 1'eaun.

c- Calculer 17 et vérifier que ’acide éthanoique est faiblement 1onisé dans 1'eau.

d- Montrer que la constante d’acidité Ka du couple CH:COOH / CH;COO" séerit : K, = C,.1; .
Vérifier que le pKa du couple CH;COOH / CH3COO™ est égal a 4,8,
3) Calculer le taux d’avancement final t's de la réaction de 1’acide éthanoique avec I'eau dans la
solution (S*1) et déduire 1'effet de la dilution sur 'ionisation de ['acide éthanoique dans 1'ean.
4) On préleve un volume Va= SmL de la solution (S1) qu’on dose par une solution(Sg) d'hydroxyde
de sodium(NaOH) de concentration molaire Cg . Le volume versé pour atteindre 1’équivalence est
Ve=25mL.

a- Eerire I'équation de la réaction de dosage et montrer qu’elle est totale.

b- Calculer la concentration molaire Cg de la solution d’hydroxyde de sodium utilisée.

¢- On préléve un volume Vi= 5 mL de la solution (S1) qu’on dilue 10 fois avant de la doser avec
la solution(Sg) d hydroxyde de sodium. Donner le volume de la solution(Sg) d hydroxyde de
sodium qu’on doit verser pour atteindre 1'équivalence ainsi que le pH du mélange obtenu a
I’équivalence.
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Corrigé

H,0" |, 7, =107 7, => ny=102.10.10°=1.258. 10°mol=1.26. 10" mol

1,0 | 7 =107y = n;=107.200.10°=1.26. 10°mol
= |H,0* |, 7 =105 => n,=107%.200.10°=5. 10°mol

La dilution de (S1) conserve le nombre de moles nj de H;D+ n1=ng=A;H estun
monoacide fort.
La dilution de (S;) fait augmenter le nombre de moles ny de HgD+ 1= ng ==A 2H est
un monoacide faible.
C,=107°=10""=1.26.10" mol.L"’
CH:COOH +H,0 == CH;C00 +H;0"
On néglige les 1ons H;O™ provenant de 1'ionisation propre de 1'eau.
v, |H,07] 10-7H
— == T 7 —
P & G,
10-2°
= —— =1.26.107<0.05
0.1

T_f_

s
=>1"acide éthanoique est faiblement 1onisé dans 1’ean
K =C;

_ -pH ~pH 36
o 1077 10777 v _107° 200 0o
Fac c, V, 01 10

'r_'f > 7 , =-La dilution favorise I"ionisation de I’acide éthanoique.

- Equation de la réaction de 1'acide fort avec la base forte
H;O0"+ A"+ Na"+ OH - 2H,O +Na” + A”
- Ll o 10 - 10°
[0t llor-| ke ke
La réaction de dosage est pratiquement totale.
_CV, 13261075

Vg 25

A I’équivalence C1Va=Cgs.VaE: i =2.52.10"mol.L"

&
IV o

= 4 = 25mL

Cs Cy
La dilution ne fait pas varier la quantité de matiére, d’ott Vg =25 mL .
Le pH du melange obtenu a I'équivalence =7.
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Ex. n°4 : (Concours réorientation sousse 2017)

Toutes les expériences ont lieu & 25°C ou le pKe =14.

1) A 25°C, on dispose d'une solution aqueuse $ d'un acide faible, HSO, de concentration
molaire C,=0,1mol.L" et de pH,= 1,54
a- Ecrire I'équation de la réaction de I'ionisation de l'acide dans l'eau.

b- Montrer que le taux d’avancement final de cette réaction s’exprime par -
H
o= 1077
_ Calculer 14 Conclure.
c- Exprimer la constante d'acidité Ky du couple HSOg IS0 en fonction de, C et 1

Calculer Ka4
d- On préléve un volume V,, de la solution (8), auquel on ajoute un volume Ve d'eau :

Expliquer Comment varie 1, dans ce cas ? Conclure.
2) On fait réagir une solution de HCOOH avec solution de S$0,* suivant I'équation

HCOOH + SO/ 1t  HOOLY + HSO,

A 25° C la constant d’équilibre de systéme est k = 10%,
a. Déterminer la valeur de pKa, du coulpe HCOOH / HCOO" et comparer la force de

deux acide
b. A ladate t=0, les concentrations molaires dans le mélange sont :

[HCOOH] = [HSO,] = C; et [HCOO]= [SO*) = :—;.

i) Exprimer le taux d’avancement final 1 de réaction qui a évolué spontanément
en fonction de I'avancement volumique final y; et C,

i ST _ (10-tf)(1~1f) Y
ii) Montrer que la constante d'équilibre K= " Déduire la valeur de 1;

. Le systéme étant en équilibre, on ajoute 20 mL d'sau distillée. Le systéme reste-i-il
en équilibre ? Justifier
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Corrigé

1/a) HSO4 est un acide faible, il réagit partiellement avec I’eau :
HSOs + H.O 2 SO.* + H;O".
HSOs + H,O 2 SO+ + H;0*
i: C largeexcés 0 107 PKer2
at: C-y largeexces vy 10°PH
ati: C-yr largeexcés yr 10-PH

—L— avec ymax est la valeur de y lorsque le réactif limitant disparait totalement : ymax = C ;
Y max
Et yr=[H30%] = 10°P" car pour pH < 6 2 25°C, on peut négliger les ions H3O" issus de I’ionisation propre de
. N . . 107"
I’eau devant ceux issus de ’ionisation de 1’acide dans I’eau. D’ou : 1¢=

-1,54
= 10 =0,288. 1t > 0,05 donc I’acide faible HSO4  n’est pas faiblement ionisé.

9

2- +
¢) Ka) = I:SO4 ]f '|:H3O :|f - Yf2 — (C""'f)2 — C'sz . Ka = Mz 1.16.102.
[HSO, |, C-y, C-Cr, 1-7, 1-0,288

d) Lorsqu’on dilue une solution, sa concentration C diminue et comme Ka reste le méme, traugmente. Plus un
acide faible est dilué, plus il est ionisé.
2/ a) HCOOH + SOs* 2 HSOs + HCOO".

La constante d’équilibre associée a cette équation est :

_[Hso,] [HCOO|  [HSO,]  [HCOO | [H0"| Kq,
- [s0,”] [HCOOH], ~ [s0,”] [H,0"] ~ [HCOOH] ~ ~ Ka,
D’ou : Ka, = K.Kaj = 1,16.10™ et par suite : pKa = - logKa, = 3,93.

Ka

Kaz > Kai donc I’acide HSO4™ est plus fort que I’acide HCOOH.
[HSO, l .[HCOO‘l Cx01_
(S0, | [HCOOH] ~ Cx0,1
spontanément dans le sens de la réaction inverse.
HCOOH + SO4 2 HSOs + HCOO"
ati G 0,1Cy Ci 0,1C
at: Ci+y 0,1C+y Ci-y 0,1C; -y
atf: Ci+yr  0,1C; +yr Ci-yr  0,1Ci-ys
Ye

b-i) ITi =

1 >K, d’apres la loi d’action de masse le systéme évolue

[HSO, ] [HCOO | (¢, -y)0,IC -y,) _ (G -01CT)O.IC, -0,ICT,) _ (10-7)(1 -1,)
[S0,7] [HCOOH],  (C, +y)O.IC, +y) (C, +0,1C)O0,IC, +0,1CT) (10+7)(1+7,)
K=0,01;dou:0,1 (10+ 1)1+ 1) —(10-71)(1 -70) =0 avec:0 <7t<l.
Tout calcul fait on trouve : tr=0,79.

¢) A I’équilibre dynamique, on a :

_ . n(HSO,) n(HCOO)

_[HSO,J[HCOO | "y " vy _ nHSO,)n(HCOO) _

- [50,”].[HCOOH] = n(SO,”) n(HCOOH) ~n(SO,”).n(HCOOH)
Vs Vs

Lorsqu’on ajoute de I’eau, Vs augmr i e
4 byoJBL_daslo 28
BAC.MOURAJAA

b-ii)Ka =
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Ex. n°5 : (Principale 2015 Maths)

Toutes les solutions sont considérées & 25 °C, température a laquelle pK, = 14.

On considére une solution aqueuse (S4) d'un acide faible AH de concentration Cy = 0,1 mol.L" et de
pH =2.9. On suppose que I'on pourra négliger les ions dus 4 I'ionisation propre de |'eau.

1- Dresser le tableau descriptif d’avancement volumique noté y, relatif a la réaction de I'acide AH avec ’eau.

2- a- Exprimer le taux d’avancement final 1, de la réaction de I'acide AH avec I'eau, en fonction du pH et de
C,. Calculer la valeur de 14.
b- Montrer que la constante d'acidité K,, du couple acide / base AH/ A, peut s'écrire : K, = ll]‘l ':'1’ 3
gl
e- Vérifier que le pK, du couple AH / A" s’écrit : pK, = pH - logt;. Indiquer I'approximation utilisée.

3- Maintenant, on prépare, par dilution & I’eau distillée a partir de (S4), deux solutions aqueuses (Sa;) et (Saz)
de méme volume V = 50 mL et de concentrations respectives Cy; et Caa. En fait, pour obtenir (Sap), on
dilue deux fois un volume vo; de (S,) et pour obtenir (S42) on dilue dix fois un volume vgz de (S,).

a- Préciser la valeur de vy;.

b- Décrire briévement le mode opératoire qui permet de préparer (S4;) en indiquant le matériel adéquat.
On dispose de : un flacon d’un litre de (Sa); une pissette remplie d’eau distillée ; fioles jaugdes de
50 mL, 100 mL et 250 mL ; béchers de 100 mL ; pipettes jaugées de 5 mL, 10 mL et 25 mL : agitateur,

¢- Les concentrations, les pH des solutions - :
précédentes et les valeurs des 1y correspondants Sﬂlm‘ - o Sa) | Sa)| Sn)
sont consignés dans le tableau ci-contre. SetpeR Gl ) | Ol
¢1- Reproduire puis compléter le tableau précédent pH 2%
en faisant les calculs nécessaires. L
3= Calculer la valeur du pK, du couple AH /A",
¢s- Identifier, en le justifiant, le couple AH / A" parmi les couples donnés dans le tableau suivant :

Couple acide/base | HCIO/CIO" | CHyCO;H /CHCOy HNO; / NO;
pKa 74 4.8 33

3,05

00125 | ... | 0,0398
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Corrigé

H,0

o A

En excés

0

En excés
En excés

b

Yi

4

<<l 1-1 =1 —> Ka=10". 1, —> pKa=-logKa=pH - logt;

33 vy=05Vv=25mL

l—rf

— 1,=1,25.102

bx= L0 Nmotfe,cn 107,
AH C,0-1,)

b- Prélevez vg, = 25 mL de (S,) a I'aide d’une pipette jaugée de 25 mL et le verser dans une fiole jaugée
de 50 mL, ajouter de I'eau distillée an 2/3 de la contenance de la fiole jangée et agiter;
puis completer par I'eau distillée, jusqu’au trait de jauge et agiter a I'aide pour homogénéiser

le mélange —

Solution

on obtient (S,,)

(Sa)

Concentration (mol.L™")

(Sar)

pH

01
2,90

0,05

(Sna)
0,01

T

3,05

c-C; pK.=4,8

0,0125

0,0178

3,40
0,0338

c-c; pK;=4,8 —> le couple AH/ A- est CH;CO;H / CH;COOD'.
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Ex. n°6 : (Controle 2015 Sciences)

Toutes les solutions aqueuses sont prises 4 25°C, tempémtm&lmllelepmdmtmqundel eau pure est
K. =10". On néglige les ions provenant de I'ionisation propre de 1"eau.

On considére une solution (S;) d’acide éthanoique CH3CO,H, de concentration initiale Cy=0,2 moL.L™ et
de pH = pH,. Le taux d’avancement final de la réaction de |’acide éthanoique avec I’eau dans (8,) est
T=9.107 etle pKy(CH,CO,H/CH,CO3)= PKar
1-a- Montrer que CH3CO:H est un acide faible. Ecrire I’équation de sa réaction chimique avec I’eau.

b- Etablir en fonction de tq et de Cy, 'expression de pH, et celle de pK,,, en précisant a chaque fois

I"approximation nécessaire.

¢~ Calculer pH; et vérifier que pKy = 4,75,
2- A partir d'un volume V; de (8;), on réalise une dilution, par I'ajout d’un volume V, d'eau pure de fagon
que I"acide éthanoique reste faiblement dissocié. La solution (S) obtenue est de concentration C et de
volume V.

a- Montrer que le taux d’avancement final ¢ de la réaction de I’acide éthanoique avec I’eau dans (8)

s"écrit : 7= Tp. JEE .
b-Sachant que le pH de la solution (S) est donné par I’expression: pHg= pH, + %hﬂ ':%} '

calculer pHset 1y quand le volume d’eau ajoutée est V. = 3V),.
c-Préciser |'effet de cette dilution sur :
¢;- la constante d’acidité K,, du couple CH;CO;H / CH;CO;,
¢z- le pH de la solution.
3- On dispose d’une solution aqueuse (Sz), d‘m:de méthanoique HCO;H faiblement dissocié dans I"eau, de
concentration molaire initiale C;=0,1 mol.L" et ayant un pHs,= pH;=2,37.
a- Vérifier que le pK,. du couple HCO;H / HCO; est égal & 3,75.
b- Comparer les forces de 1'acide éthanoique et de ’acide méthanoique.
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Corrigé

1-3- 1,;=0,9107 = { donc I'acide éthanoigue est faible, CH;CO,H +H,0 7—= H,0'+ CH.CO,

noles d'aci CH;C072]
b- 1, _"bre demoles d'acide transformé __[CH, or [Hs0']=[ Hs0°] ... +[ H:0'] ,....= [OH] + [CH:COOT orles
nbre de moles initialeme nt introduit C, [H:0=l e *[H:0 e = [OH] : !

ions OH ™ et H;0° provenant de I'eau sont négligeables donc [CH;C00]=[H:0'] =  tp- :'

- [H;0" ].[CH3CO}) L H;0°]* i Cathi

_ = ortp<=1 onakK,;=C; t}
[OGe0H - Cooyy 1oty R onakesGyty

= lii ce qui donne pH,=-log(t,.C;) K,
1

PK.:= -log (C; )

c- pH;=2,74, pK,:=4,75

2
2a- K,;=C, t?1= C tf (aprés dilution I'acide reste faiblement dissocié) = r} = C"g“ Aol Tty ‘%

b-*n(acide éthanoique avant dilution)=n(acide éthanoigue aprés dilution), C,V,=C.[V,+V.)=4C.V, = %4

= |:|I'-[5=|:|H1+%|Dﬂ %}j: pHﬂ-i—lug[d] =2,74+0,3=3,04. *t. 1, ’% =0,9.107. /a =1,8.10"

€ ¢y -Une addition d’eau n'a aucune influence sur la valeur de la constante d'acidité K,,du couple .
c; -pH;=2,74 et pH;=3,04, la dilution a pour effet une augmentation du pH.

. 1m:y_ﬁz[h‘g-::mz {1

G G G,
b- * pK.; < pK, HCO;H est un acide est plus fort gue CH,CO,H. On peut répondre a cette question en comparant
les valeurs de et T pour déduire l-acide le plus fort.

3)a - 4,26107 ; Ku=C; T}, =0,1.(4,26)2.10-4=18,19.10-° d'oli pKa,=3,75
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Ex. n°7 : (Principale 2021 Maths)

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

On dispose d'une solution aqueuse S, d'une monchase faible B de pH, = 11,00 et de concentration molaire
initiale Cy. On se propose de déterminer la valeur de C, ainsi que celle du pK, relatif & la monobase B. Pour

ce faire, on préléve un volume V,; de la solution mére $, et on lui ajoute a chaque fois un volume V, d'eau
X

distillee, tel que : V, =xV, ; avec X un nombre positif ne dépassant pas une certaine valeur bien déterminée.
x

Ainsi, on prépare différentes solutions aqueuses diluées 8, de la monobase B, chacune de concentration
molaire C, et de volume supposé égal a :st =V, +V9x .

Pour chaque valeur de X, on mesure le pH de la solution 8,, noté pH,. \1? (10'3}

Un systéme informatisé d'acquisition de données, permet de calculer le X

taux d'avancement final ¢, de la réaction d'ionisation de la monobase B
x

dans la solution Sy correspondante et de tracer la courbe rfx =f(x)

traduisant I'évolution de rfx en fonction de X. On obtient la courbe (€) de

la figure 1. =
3 X

1) Montrerque : C,_ = i . Figure 1
x+1

2) En appliquant une premiére approximation que I'on donnera, montrer que le taux d’'avancement final de la
4QPHx -PKe)

C.
3) a- En appliquant une deuxieme approximation que I'on donnera, montrer que Cy et t, vérifient la relation :

réaction d'ionisation de la monobase B dans I'eau dans la solution 8, s'exprime par: 1, =
X

Cx-rfx = K—e ; avec Kjla constante d'acidité du couple acide/base relatif & la monobase B.
a

b- Déduire la relation : rfx =ax +b ;oua et b deux constantes a exprimer en fonction de K, K, et C,.

c- En exploitant cette derniére relation et la courbe (€) de la figure 1, déterminer les valeurs de Cyet pK,.
4) En tenant compte des approximations appliquées précédemment, déduire I'expression de pH, en fonction
de Cy, pKaet pKe. Retrouver sa valeur numérique.
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Corrigé
[P i Co
1) CV, =(V, +V,)C, =V,(1+x)C, douC, = s

1
BH®
LA

X
1¢¢ approximation : on néglige les ions provenant de l'ionisation propre
de I'eau devant ceux provenant de l'ionisation de la monobase B d'ou :

[Br'], ~[OH ], =105 donc 1, =10
S, s, !

X

[H,0" |[B] _ K,[B] _K,C,(1-7,)
[BH']  [oH] (C.)
2¢me gpproximation : la monobase B est faiblement ionisée dans leau

3)a- K, =

2
X tf‘

d'ou1-t, =1ainsiK, = K, donc Cxti =%.

o 2 = & ite % = Ke = _CO
b-C, 1 K, par suite t; K.C. orC, i
K K
£-X+—=—=ax+baveca=b=—2
K.C; KJ.C, K.C,
10 -PK, ) 10PH -PKe)
c-1, =———d'ouC, =——orpH, =11;pK, =14 et d'aprés
: C, T,

la courbe (€), T, = 0,4.10° =2.10*donc C, =5.10° mol.L"

donc ri =

K
Ke par suiteK, = —=
a™o bCO

D'aprés la courbe (€),b=4.10" d'ouK, =5.10""donc pK, =9,3.

1 O(DHo-DK., )
Co

4) Cxti = % par suite Cot;‘; = %Or T, =

a a

1 02(pHo-pK. K 1 02(pH.,-pK,) K
d'ot C, ———=—% ouencore ——=—=
’ Cf K CO Ka

il vient 2(pH, -pK,)=pK, -pK, +logC,
donc pH, = %(pKa +pK, +logC,)
or Co =5.102 mol.L" ; pKe = 14 et pK, = 9,3 donc pHp =11.

 Lyslls_dasl
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Ex. n°8 : (Principale 2017 Sciences)

Toutes les solutions sont considérées a 25 °C, température a laquelle le produit ionique de I’eau
est K. =10"*. On négligera les ions provenant de I’ionisation propre de I’eau.

On prépare par dilution, a partir d’une solution aqueuse (S;) d’une monobase (B) de concentration
molaire C;, deux solutions aqueuses (S;) et (S3) de concentrations molaires respectives C; et C3. On
désigne par 1; 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, ='3,98.10'2 et le pH a pour valeur pHs = 10,6.

1) Justifier que la monobase (B) est faible.
2) Pour toute solution (S;) (i = 1; 2 ; 3), on désigne par C;, pH; et Ty, respectivement sa concentration
molaire, son pH et le taux d’avancement final de la réaction de la monobase (B) avec I’eau dans (S;).
a- Dresser le tableau descriptif d’avancement volumique y; de la réaction de la monobase (B) avec
I’eau.
b- Exprimer tg; en fonction de pH;, 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

pH s’écrit: pH,; = %(pK_ + pK_+ logC,); ot 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 (S)),
(S2) et (S3) 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
Péquivalence V,gi(mL) (i=1;2;3)

a- Déterminer les valeurs de C,, C; et du rapport % ’
3

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 matériel adéquat, décrire le mode opératoire a suivre pour préparer la solution
(S3) a partir de la solution (S;). )

BAC.MOURAJAA
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Corrigé

1- 3 < 1= la base (B) est faible.
2- a-

Equation chimique + HO &= OH + BH’

Etat du systéme | Avancement Concentration (mol L)
i volumique
(- 0 ; Blvexeds: || gy

Lfinal yii i €n exceés Y

ﬁ_[ﬂH—]_mmﬂ,—m]
(oS O

lﬂf.‘PH; -pk, ) l,D{I*':'PK:}

Ty = c—:ﬂ:, -3 AN: Ci=107molL!
K] [E]

H0 | [B
3-a- Kg% avec [BH' |=[OH | et [B]=Ci; (t,<7,<1,<005)
i

b-t,=

o C,[HO' ]
K,

pH = (K, +pK, + logC)

b- pK, =2pH, -pK, -logC, = 9.2

4- a-

C, = %ﬂ AN : C,=5.107 mol L’

aky

oy % AN : C>=25.102 mol L
b

b- s i .
% =5 estle nombre de dilution : V=Veau +~ Vo =5 Vo ;d'ou : Vo=V/5.
3

Donc la capacité de la pipette doit étre le 1/5 de la capacité de la fiole jaugée.

A I'aide de la pipette jaugée de 10 mL. on préléve 10 mL de la solution (S,) que I'on verse
dans la fiole jaugée de 50 mL puis on compléte avec de 1'eau distillée jusqu’au trait de jauge.




Ex. n°9 : (Principale 2017 Maths)

Toutes les solutions sont prises & 25°C, température a laquelle le produit ionique de I’eau est Ke = 1074,

On néglige les ions provenant de I’ionisation propre de I’eau.

Une monobase est considérée comme faiblement ionisée dans I’eau si le taux d’avancement final de sa
réaction avec I’eau est inférieur 4 5.10°2.

On dispose de trois solutions aqueuses (S;), (S2) et (S3) respectivement de monobases B;, B; et B3 de méme
concentration molaire Co = 10" mol.L™. La mesure, dans un ordre quelconque, du pH de ces solutions a
donné les valeurs: 13,0 ; 10,8 et 11,1.

Sachant que les trois bases sont classées par ordre croissant de basicité comme indiqué ci-dessous :

B, i B, » Ordre croissant de la basicité

1) a- En justifiant la réponse, attribuer a chaque solution le pH correspondant.
b- Montrer que les bases By et B, sont faibles, alors que la base Bj; est forte.
c- Justifier que les bases B; et B, sont faiblement ionisées dans I’eau.

2) Etablir ’expression du pH d’une solution aqueuse d’une monobase B faible et faiblement ionisée en
fonction du pKy du couple BH'/B correspondant, du pK, et de la concentration molaire initiale C de la
base étudiée. JPH

3) Pour différentes valeurs de la concentration molaire C 13
(variant de 107 2 107 mol.L™") des solutions relatives aux
trois monobases précédentes B,, B, et B3, on mesure
séparément le pH correspondant, puis on représente a
chaque fois la courbe pH en fonction de (-logC). On
obtient alors les courbes (€), (€’) et (C”) de la figure 1.

a- En justifiant la réponse, attribuer chaque courbe a la
base correspondante.
b- En exploitant les courbes de la figure 1, déterminer :
b;-les valeurs des constantes pKy,; et pKp;
respectivement des couples B{H'/B, et B,H'/B;;
b,- les valeurs des concentrations molaires C?; et C’;
respectivement des solutions (S%;) et (S7,),
correspondant aux bases B et B, ayant le méme
pH de valeur 10,6.

0 LygllSh_deolye 2890
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Corrigé

1) a- Aconcentrations égales, la base la plus forte a le pH le plus élevé

Solution (S2) (S)) (S3)
pH 10,8 11,1 13,0

| T
1) b- B: Bi Bs
pH(S3) = 13 = 14 + logCo (Co= 10" mol.L™") par suite B est uux dase forte.
pH(S1)= 11,1 # 14 + logCy par suite B, est une base faible.
11 est de méme pour la base B; du fait que pH(S2) = 10,8 # 14+ 1logCo

Base plus forte

pH(S, K pHIS; 1Pk
De- == 1002125007 5, =10 10063107

° 0
¢, <5.107et +, <5.107 par suite By et B; sont faiblement ionisées.
BH" || OH"
2) Pour le couple BH'/B ; K, = [__%_J

- On néglige les ions provenant de I"ionisation propre de I’eau d’ou IOH' J= [BH‘J

2
OH'
- La base B est faiblement ionisée d’ott [B]~C ,ainsi K, = [—E]—par suite

_ K210

K il vient pH = %(2ch-pr)+-;-|03€

3) a- Pour C=Co= 10" mol.L" :
pH(S;) = 10,8 donc la courbe (€) correspond a la base Ba.
pH(S) = 11,1 donc la courbe (€”) correspond & la base B;.
pH(S;) = 13,0 donc la courbe(€’) correspond a la base Ba.

3) by- Les courbes (C) et (C”) coupent I’axe vertical respectivement pour :
PH,(S)) = %(ZPKz-pK.,.)=ll,6 d’olt pK,, =4,8
pH,(8;) = %(ZPK:-pK,,)=ll,3 d’on pK,, =5,4

3) by~ Pour pH(S:) = pH(S2) = 10,6 :

-logC’y = 2 par suite C’. = 10? mol.L"
et -logC’2 = 1,4 par suite C’, =4.10% mol.L”




Ex. n°10 : (Principale 2018 Maths)

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

On néglige les ions provenant de I’ionisation propre de I’eau.

On dispose de deux solutions aqueuses (S;) et (Sz) respectivement de monobases B; et B, de méme
concentration molaire initiale Cy. Dans le but de déterminer Cq et d’identifier la force de chacune des
monobases B et B,, on réalise deux expériences.

Premiére expérience :

A partir de la solution (S;), on prépare par dilution successives n fois, différentes solutions (S1)a ; avec
(n=23,4,...10). Les solutions obtenues sont supposées toujours faiblement diluées. A 1’aide d’un

pH-metre préalablement étalonné, on mesure le pH de chacune des solutions (Sy)y, .
Les résultats obtenus ont permis de tracer la courbe de la figurel traduisant 1’évolution du pH en fonction

de logn.

On rappelle que pour une solution aqueuse de concentration C d’une monobase forte faiblement diluée :
pH=pKe+logC.
1) En exploitant la courbe de la figurel :

a- Justifier que B, est une monobase forte ;

b- Montrer que la valeur de la concentration initiale

est Cp = 5.10%2 mol.L".

Deuxiéme expérience :

Par dilution successives de la solution (S;), on prépare
différentes solutions. Pour chacune de ces solutions,
supposées faiblement diluées, on mesure le pH et on
détermine le taux d’avancement final ¢ correspondant. 05 1,0
Les résultats obtenus ont permis de tracer la courbe de la Figure 1

A pH

figure 2 traduisant I’évolution de log 7 en fonction de log C.

(C désigne la valeur que peut prendre la concentration de

chacune des solutions préparées).

2) En exploitant la courbe de la figure 2, justifier que B
est une monobase faible.

3) a- Ecrire I’équation de la réaction de la monobase B; avec I’eau.
b- Dresser le tableau descriptif d’avancement volumique noté y,

relatif a la réaction de la monobase B, avec I’eau.

a- Montrer que la constante de basicité du couple B,H'/B,

2
Cx
est: Ky = f s
(I-1¢)
b- En précisant I’approximation utilisée, déduire que :

Ka o).
Ke Figure 2
c- Justifier Iallure de la courbe de la figure 2.

1
Iog‘rf=-5 log (

d- Déduire la valeur du pK, du couple B,H'/B,.

S

b L,glsL ‘i”lﬂ&éﬂ
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Corrigé

1) a- D’apres la courbe de la figure 1, on constate qu’une dilution au dixisme de la

solution (8;) fait diminuer le pH d’une wnité. En effet pour une solution d’une monobase
forteona:  pH(S;), =14 +1logCy~ logn.

Pourlogn =0 = pH(S,), = 14 + logCs = 12,7.

Pour logn=1 =5 pH(S)yy = 14 + logCp =1= 11,7

b-Ona:pH(S) =14+1ogCr=127 = logCp=-13. D'oii Cp5.10%mol L.

2) La courbe de 1a figure 2, montre que le taux d’avancement final ¢ varie lors des dilutions
successives. La monobase B; est faible.
‘3)a- B, + H0 & BH + OH-

b-

Equation chirique B, + H0 = BH + OH" .

Etat du systéme | Avancement | Concentration en (mol.L™)
initial 0 | C g 0
intermédiaire y y 4 - | ¥y i ¥

107 pKe/2

I B
final Ye C-yr | - ye |y

L SN . S

4) a- 'Kb = ) .
[B2] Cyp) C=1p) (1-15)
b-D*apres la figure 2, on constate que Je taux d’avancement final, relatif & chaque
dilution, €st inférieur  0,05. Done 7, est négligeable devant 1.

K> = =Cx'£% = tf= » . %P Jgg'zfv‘&--?lng(%{}),

¢c-Ona logry= --;- logC - %Iog( I(K—:-‘—} La courbe de la figure 2 représente une fonction
affine conforme 4 I’&quation log ;=1 {logC) de peiite = - 7

d- D’aprés I*équation précédente ; pKa= pKe+2 log 1;-+10gC.
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Ex. n°11 : (Principale 2019 Maths)
Toutes les solunons aqueuses utilisées sont prises a 25 °C, température a laquelle le produit ionique de

I’eau est Ke = 10™. On suppose qu’on pourra négliger les ions dus a I'ionisation propre de Ieau.

On dispose d'une solution aqueuse (Sg) d’une monobase B de concentration initiale Co = 10" mol.L"" et de
pHo = 11,40. Le taux d’avancement final de la réaction de B avec |’eau dans cette solution est noté Ty, -

1) a- Donner I'expression de Ty, o0 fonction de Cq, pHy et pK. . Vérifier que sa valeur est T, = 25.10°,

b- En précisant I'approximation utilisée, montrer que: pH, -—(2pK -pK, +logC,) : oi Kyest la

constante de basicité du couple BH/ B.
2) On préléve un volume Vj de la solution précédente (Sp) que I"on-introduit dans un bécher et on y ajoute
un volume V., d’eau distillée: on prépare ainsi une solution (S) faiblement diluée de pH = pHys,.
En admettant qu’apreés cette dilution, la monobase B reste faiblement ionisée dans la solution (S):

a- montrer que le pH de la solution (S) peut s*écrire sous la forme: pH g, = pH, - %Iog(l + %}-) :
0
b- montrer que le taux d’avancement final ,de la réaction de B avec I'eau dans la solution (S) peut

s'écrire sous la forme: T, =1, "l+v ;

¢- calculer pHgs) et T, pour V, =-§V. ;

d- déduire en le justifiant, I'effet de la dilution réalisée sur I'ionisation de la monobase B dans I'eau.
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Corrigé

pHo-ske T
f -B ST, = . ——~25.107
G X 10
Kb st [BH+][OH_] . COTI‘OIOPHO_pKe _ (] OpHﬂ_pKe )2

avec T, <<1(t, < 5.107%); d'ou pH, = %(ZpKe -pK, +logC,)

COVO
Vo+V,
1 Vo+V,

1 e
Ho =—(2pK, -pK, +log—2"2) = pH. ——log(—0"Ye.
pH, 2(pep., gvo+v)p02g( v,

€

pH, =%(2pKe -pK, +logC) avec C =

1 V.
pH, =pH, - E log(1+ 70)

% 1 OPH(S) -PK, CO _ C o (VO + Ve) 1 OPH(S)‘pHu

T C  10¥# CV;

Liogi1+ e
= (123102 2 14 Ve gopg =g 1+ e
VO VO ’ VO

pH g, = pH, —%log(l +1,25)~11,22

T = 'rfo.l,S = 37,5.10°

T, > 7, donc la dilution réalisée favorise I’ionisation de B dans I’eau.
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Ex. n°12 : (Concours réorientation 2015 Monastir)

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

On dispose des trois solutions basiques suivantes :

-une solution S; d’une monobase B; de concentration molaire C; = 10" mol.L™" et de pH; = 11,1 ;

-une solution S, d’une monobase Bs de concentration molaire C> =10~ mol.L”" et de pH =12 ;

-une solution S; d’une monobase B; de concentration molaire Cs = 107 mol. L et de pH; =10, 1.

1) Montrer que I'une des monobases est forte et que les deux autres sont faibles.

2) On considére le couple acide base BH'/B ot B est une monobase faible dont sa solution aqueuse est de

concentration C.
a- En utilisant l'avancement volumique de la réaction, dresser un tableau descriptif d'évolution du systéme.

b- Le taux d’avancement final de la réaction d'ionisation de la base B dans l'eau estT, = % ol yr est

I’avancement volumique final de la réaction. Exprimer 1¢ en fonction de pH, pKe et C en précisant
I"approximation utilisée.
¢- Montrer, en précisant I’approximation, que la constante dacidité Ka du couple acide base BH /B

_P-H
gécrit 1 K, = mr . En déduire que pKa=2pH -pKe—-logC .

iy
d-Montrer que les deux monobases faibles étudiées représentent en fait la méme monobase.
3) La solution S; du monobase B est préparée & partir d’un volume V= 10 mL de la solution S, en lui
ajoutant un volume V. d’eau.
a-Déterminer la valeur du volume V. ajouté.
b- On donne la liste du matériel disponible : béchers et erlenmeyers de diverses capacités, pipettes jaugées
de 10 mL et 20 mL, fioles jaugées de 50 mL, 100 mL et 1000 mL, pissettes d’eau distillée.
Décrire le mode opératoire pour préparer la solution S; 4 partir de la solution S, en choisissant la verrerie
la plus adéquate et qui nécessite le minimum d’opérations.
4) La réaction d’ionisation de la base faible étudiée avec I'eau est exothermique. Préciser, en justifiant la
réponse sans calcul, si le pH de la solution varie ou non. Si oui dans quel sens :
- lorsqu’on ajoute une faible quantité d’eau.
- lorsqu’on diminue la température.
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Corrigé

OH igp= 10775 =10' 11842102 < C,=10 ' mol L™
(517~
OH Jisa= 10" =10"*M=C, =10 mol L

(52)
[OH Js3/= 10777 =10'%' =107 < C3=10 7 mol.L"
B: est une base forte. B, et B; sont des bases faibles.

Equation chimigue B + HO © BHY + OoH
Avancement
volumique Cnncenl:mﬁulﬂm].L'l]

Etat initial i} C exXCis 0 107

Etat du systéme

Etat final ¥r C-vr excés ¥r 1{]‘“‘” —pke
On néglige les ions hydroxyde OH™ provenant de I'ionisation propre de I'eau pure devant

ceux provenant devant ceux provenant de la base.
[OH] =[H:0"] + vy =107+ rFlﬂFH-FK: ‘Or [H;0"]=10™ négligeable devant[OH]

Yy _lo " N 1 pleti-pke)
=gy SRS R
+ + —pH
o B0 _€-yplnot] L c-coymon_ 10707,
|BH* | ¥y Cx, %
Pour une base faiblement dissociée en solution aqueuse diluée [BH'] << [B], soit [B] = C.
-pti - -pH -aH
Ainsi, t <<l et Ka=-3 o e o e SN mﬂ_}i
T . ¥, loH=| 10
d’ot Ka=10"""* C=>pKa = 2pH —pKe -log C
pKa;=2.111 =14 -log 107'=92
pKas=2.10,1 -14 —log 107=92
pKai- pKasz = les deux monobases faibles représentent en fait la méme monobase.
Ch
3
Protocole expérimental de la dilution :
On préléve 10 mL de la solution Sy, a I'aide d’une pipette jaugée de 10 mL, on I'introduit
dans une fiole jaugée de capacité 1000 mL, on ajoute de I'eau distillée tout en
agitant pour homogénéiser et on ajuste le volume du mélange jusqu’au trait de jauge.

CVi=CsV; avee Vi=Vi+Ve=> Je= =V, == Ve=990mL

-En ajoutant une faible quantité d’eau on ne modifie pratiquement pas les concentrations des
différentes entités présentes. Il n’y a donc pas de déplacement d’équilibre : Le pH de la
solution ne varie pratiquement pas.

- Suite & une diminution de la température, le systéme répond par la réaction qui tend &
augmenter la température ; soit la réaction directe qui est exothermique: le pH de la solution
augmente.




