([HPS®

Ca culez4|e pH d'une solution aqueuse d'acide fluorhydrique 0,01 mol/L. LeKade HF =
7,2x 10"

HF @) + HO() = HO'ay + F (a0

i 0,01 0 0
r -x +X +X
f 0,01-x X X

Ka = [HiO'[F] = (X)(x) = 7,2x10™
[HF] 0,01-x

x? + 7.2x10% - 7.2x10°% = 0O
X = [H0" = 234x10°mol/L

S+ = -log[Hs0" = -log[2,34x 107 =

([HHAF On prépare une solution agueuse en placant 30,0g de CH3COOH dans
suffisamment d@au pour obtenir 500 mL de solution. Calculez le pH de cette
solution Ka = 1,8x 10°

SPSRAH S+

Régle du 5%

Calcul du pH de I@xercice précédent:

CHsCOOH(ag) + H.O() = H30'(ag) + CH3COO (aq)

i 10 0 0
r -X +X +X
f 1,0-x X X
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Ka = [HiO'][CH;CO0] = (x)(x) = 1,8x10°
[CH3COOH] 1,0-x

Pour r soudre cette quation sans passer par une quation du second degr , on peut
n gliger lavaleur de x devant 1,0 mol/L. On considere que I@cide ac tique est un acide
faible cest adire que lar action se fait peu et que la concentration initiale de I@cide 1,0
mol/L est relativement grande. L©quation devient:

(X)(x) = 1,8x10°

1,0

X = 424 x 10°

S+

Laregle du 5% nous permet d@br ger les calculs en faisant cette approximation.

22 @[ "
X+ &22+@

424x10°% x 100 = 0,42%
1,0
L@pproximation est valable puisque la valeur est inf rieure a 5%. Pourquoi une valeur

de 5%? Parce que les valeurs des constantes dCquilibre sont habituellement valu es
avec une pr cision de 5%.

M lange d@écidesfort et faible

Prenons le cas d@ne solution contenant du HCl a 0,01 mol/L et de |@cide ac tique a 0,1
mol/L.

Nous sommes en pr sencede 3r actions produisant desions [HzO'].
2H,O() == HiO'(aj + OH (ag) Keau = 10"
CHsCOOH(ag) + H2O(l) == HsO%a) + CHsCOO (ag) Ka = 1,8x10°

HClag) + HO(I) —» HiO'(a) + Cl(ag) Ka = 10°

14



La premi re r action est n gligeable. Quand est-il de la deuxi me, la dissociation de
|@cide ac tique?

Unprincipeg n raleen quilibre chimique consiste traiter lar action qui poss dela
plus grande valeur de Ka.

+ &0 PRO
HCl(a) + HO() — HiO'(a) + Cl (a)
i 0,01 0 0
r -0,01 +0,01 +0,01
f 0 0,01 0,01

[Ha0'] = [0,01]
&+ &22+ PRQ enpr sencede[Hs0"] = [0,01].

CH3COOH(ag) + H,0() = H3O'(aq) + CH3COO (aq)

i 0,10 0,01 0
r-x +X +X
f 0,10-x X + 0,01 X

Ka = [HsO'][CHsCOO] = (x+0,01)(x) = 1,8x10°
[CH3COOH] 0,10

Pour lar gledu5% onn gligelex aud nominateur.
x> + 001x - 1,8x10° = 0
x = 4,48x 10°
> 2 @= 001 + 448x10° = PRY
On constate que la quantit d@ns [Hz0"] provenant de I@cide faible est n gligeable par

rapport ce que produit |@cide fort.

([HAPH Calculez la concentration des ions [HzO"] dans une solution de CH;COOH
0,1 mol/L. Comparez votrer ponse ce qu@ produit I@cide ac tique dansle
m lange d@cides (4,48 x 10°). Que concluez-vous?

5pSRAH [H50"] = 1,33 x 10° mol/L
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Par d finition:

% dedissociation = quantit dissoci (mol/L) x 100
concentration initiale (mol/L)

Le % de dissociation nous permet dOvaluer rapidement les concentrations [©quilibre et
par cons quent le pH. Le d savantage c@st qu@ varie en fonction de la concentration
initiale. Voir d monstration dans le volume page 217.

Plusieurs auteurs utilisent lalettre grecque D pour repr senter le % de dissociation.

([HHAM Caculez le % de dissociation de l@cide ac tique 0,10 mol/L. Utilisez les
valeurs de l@xercice pr ¢ dent.

5pSROH 1,33%

50 Bases

Bases fortes

Les bases les plus connues sont les hydroxydes des m taux alcalins et alcalino-terreux
(bases d@rrhenius).
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NaOH hydroxyde de sodium Mg(OH), hydroxyde de magn sium
KOH hydroxyde de potassium Ca(OH), hydroxyde de calcium
LiOH hydroxyde de lithium Ba(OH), hydroxyde de barium

Ces bases contiennent |@n OH". Lorsqu©n les dissout dans |@au elles se dissocient
totalement pour donner desions. Ce sont des bases fortes.

NaOH(s) —— Na'(aq) + OH()

([HHAM Calculez le pH d@ne solution aqueuse de Ca(OH), 0,001 mol/L.

S PSRQH

Bases faibles

L@mmoniac, NHs, est une base méme s elle ne contient pas d@ns OH". La mol cule
contient par contre un doublet d@ ectrons libres sur |@ome d@zote. Ces lectrons vont
attirer union H* d@ne mol cule d@au produisant ainsi union OH'.

NH; i H,O — NH," o OH"
Base Acide Acide conjugué de NH;  Base conjuguée de H,O

Les amines sont une classe de compos s organiques qui s@pparentent la mol cule
d@mmoniac. Tous les amines poss dent des atomes d@zote hybrid s sp® et poss dent
dans une des orbitales hybrides un doublet d@lectrons libres. Comme pour [@mmoniac,
ce doublet attire un H* d@ne mol cule d@au produisant ainsi union OH".
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4 XHIXH/DP LGH/ Ces compos S he sont
pas tellement soluble dans [@au. Pour
augmenter leur solubilit , on forme des
selsenlesfaisant r agir avec un acide.

([HAFH Ecrivez lesr actions de dissociation des compos s suivants dans |@au.

a) m thylamine CH3NH>

b) aniline CsHsNH,

S PSRH CRAQPHVHRHDMWH
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( [HAFH Calculez le pH d@ne solution de m thylamine 0,1 mol/L (Kb = 4,38 x 10%

S PSRQH

a1 Palecides

Les polyacides les plus importants sont |@cide sulfurique H,SO, , |@cide carbonique,
H,CO; et I@cide phosphorique, H3PO,. Ces mol cules contiennent plus d@n hydrog ne
acide. Ladissociation de ces acides sefait en plusieurs tapes.

Pour |@cide sulfurique:

HSOs(a0) + H2O(I) —> HiO'(a) + HSO4 (ag) Ka = 10°

HSOs (ag) + HxO() == H3O'(ay) + SOs°(aq) Ka= 1,25x107
Pour |@cide phosphorique:

H3sPOsag) + HxO(I) == H3O'(a) + HPO4 (ag) Ka = 75x10°

H,PO; (aq) + HO(I) =  H3O'(agq) + HPO,? (ag) Ka = 62x 10°®

HPO,%(ag) + H,O() == HiO'(ag) + PO,s3ag) Ka= 48x10%

Dans chaque cas on observe que ladeuxi me dissociation est beaucoup plus petite que la

premi re. Habituellement pour un calcul du pH on ne tient compte que de lapremi re

r action de dissociation.

( [ HP S® Soit une solution d@cide sulfurique 1,0 mol/L. D terminez la concentration
detouteslesesp cespr senteset d terminez le pH.

H2SOu@) + H20() — HzO'(aq) + HSO4 (ag) Ka = 10°

HSO4 (ag) + HO() = HiO'(ag) + SO,?(agq) Ka = 1,25x 102

Lesesp cespr sentes. HsO" HSO, SO42 OH',

Ontraitelapremi rer action (Kaest plus grand)
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H2SOuaq) + HO(I) — H3O'(aq) +  HSOs(aq)

i 10 0 0
r -1,0 +1,0 +1,0
f 0 10 1,0

Bilan:
[Hz0'] = [1,0], [HSO4] = [1,0], et[HSO4 = 0

Lesdeux premi resesp cessont impliqu esdansladeuxi mer action de dissociation:

HSOs(aq) + HO() =  Hi0'(ag) + SO4°(a0)

i 1,0 1,0 0
r -X +X +X
f  1,0-x x+1,0 X
Ka = [HiO'[SO,s% = (x+1,0(x) = 1,2x 1072
[HSO4] (1,0-x)

Pour lar gledu 5% onn gligelex aud nominateur et au num rateur.
X = 1,2x10%mol/L

r gledu5%: 1,2x10°x 100 = 1,2%
1,0

Bilan: [H2SO4] = O (trouv epr ¢ demment)
[H30'] =(x+1,0) = 1 mol/L
[HSO4] =(1,0-x) = 1 mol/L
[SOs? = x = 1,2x 102 mol/L
[OH] = 10™ mol/L
pH =0

38 Prepricics acidebase des sels

Les sels sont des compos s ioniques qui se dissocient dans 1@u pour donner des ions.
Certains de cesionsr agissent leur tour pour produire des ions HzO" et OH™. Dans ce
chapitre on tudie des sels qui sont tr s solubles. Dans le prochain, on traitera des sels
peu solubles.
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6 HY SURGXMDQAGH/AROMRY CHAMA/

Les sels suivants, NaCl, KCI, NaNO3, KCIO4, CaCl,,NaBr etc ne modifient pas le pH de
I'eau pure. Prenonsle NaCl.

NaCls + HO0) — Na'(ag) + Cl(aqg)

Remarquons en premier que la r action de dissolution est compl te. Les ions form s
r agissent-ils avec [@au?

/ IRQ1 D comme tout les autres qui apparaissent dans les sel's ci-haut QHUpDIMWWHINEDY
avec |@au. Ils sentourent de mol cules deau (sBydratent).

/ IRQ&O0Oest la base conjugu e de HCI. Comme on l@d j mentionn (voir le sch ma
page 7 des notes) chaque acide fort correspond une base conjugu e tr s faible. La
r action del@n Cl'est n gligeable.

[ WG IRQVQHWDIMWHINSDYDYH- GHDX GIS+ \HD®IS+ GHOHDX SXUH

Sels produisant des solutions basiques

Les sels suivants, NaCN, NaCH3CO, (CH3COONa), KF, NaNO, etc produisent des
solutions basiques.

Prenons le cas de NaCN.

NaCN( + HyO(l) — Na'(ag) + CN(aq)
Comme pr ¢ demment, lar action de dissolution est compl te. L@&n Na" ner agit pas
avec l@au. L@n CN’ est la base conjugu e de lI@cide faible HCN. En ser f rant au
sch ma de la page 7, une telle base est une base faible. L@n r agira avec |@au et

produira des ions OH",et modifiant ainsi le pH. Dans quelle mesure? |l faut connaitre sa
constante Kb.

La relation suivante permet de caculer la FROWMEIQM GV RSgR FRQWIXpHY/
(d monstration dans le volume page 232)

CN (g + HO(l) = OH() + HCN (ag)
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([HAM Ecrivez la r action des bases conjugu es avec |@au, vauez la constante
d@quilibre de chacune de cesr actions.

aF

b) CHsCOO"
C) NOy

d) ClO

R ponses: en classe

Pour CN: Kb = 10¥ = 10" = 16x10°
K aHCN) 6,2x 101°

Exemple: Quel est le pH d@ne solution agueuse de NaCN 0,1 mol/L?
Le NaCN se dissout compl tement dans |@au:

NaCN(s + HO1) — Na'(ag + CN(aq)

i 01 0 0
r -01 +0,1 +0,1
f O 01 01

M) Na' 0,1 mol/L,ionqui ner agit pas avec |@aul.
CN" 0,1 mal/L, base conjugu efaible, r agit avec |@au.

R action del@n CN™;
KbdeCN’, d termin epr ¢ demment = 1,6 x 10°
Concentration de CN™ = 0,1 mol/L

CN(ag) + H,O() = OH(a + HCN (a)

i 01 0 0
r -X +X +X
f 0,1-x X X
Kb = [OH][HCN] = (X)(x) = 1,6x10°
[CN] (0,1-x)
x = = 126x10°3
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pOH = 2,9
S+

([HHF Calculez laconcentration de toutes les esp ces pr sentes dans une solution de
CH3COONa0,1 mol/L.
5pSRQH [Na] = 01
[OH] = [CH3COOH] = 7,42x 10°
[CH3COOT1 = 0,1
[Hs0] = 1,35x 10°

([HHAM Caculez la masse de NaCN que I©n devrait dissoudre pour obtenir 2,0 L de
solution agueuse de pH = 10. (KadeHen = 6,2 x 1079

S PSRQH J

6HY SURGXMDQANGH/AROMRVDAGH/

Le principe est le méme que dans le cas pr ¢ dent, sauf qu@i, un des ions poss de un
caract reacide.

Exemple: Quel est le pH d@ne solution aqueuse de NH4Cl 0,1 mol/L.

Le NH4Cl se dissout compl tement dans |@au:
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NH.Cl (s + HxO0) — NHs'(ag) + Cl(aq)

i 01 0 0
r -01 +0,1 +0,1
f O 01 01

UW@MQ CI"0,1moal/L,ionqui ner agit pas avec I@au, base conjugu en gligeable.
NH;" 0,1 mol/L, acide conjugu efaible, r agit avec |@au.

R action del@n NH,4":
KadeNH,", d termin epr ¢ demment = 55x 10™°

Concentration de NH," = 0,1 mol/L

NHs (@) + H,O() = HsO'ay) + NHs(a)

i 01 0 0
r -X +X +X
f 0,1-x X X

Ka = [H30][NHs] = (x)(x) = 55x10™%
[NH4] (0,1-x)

X = = 74x10°
S+

Exercice: Quelle est la concentration molaire volumique d@ne solution de nitrate
d@mmonium, NH4NOs, dontlepH ga 4,807

5pSROH 0,46 mol/L

6 HY GROQDQMKQHVROMRQ DAGH EDUTXHRX QHOWH

Les deux derniers types de sel que |©n vient dCtudier, contenait un seul ion qui r agissait
avec l@au. Pour certains sels, les deux ions r agiront avec de |@au, un agissant comme
acide et |@utre comme base. Le pH r sultant d pendra de la force relative de ces deux
ions.

Prenons comme exemple lestrois sels suivants. NH,CN, NH4NO, et CH;COONHy,.

D NH4CN
NH,CN( —— NHs'a) + CN'(ag)

24



NH," est un acide dont leKa = 10*#1,8x 10° = 5,6 x 10™°

CN est unebasedont leKb = 10 6,2x 10 = 1,6 x 10°

CommeKb! Ka, lasolution serabasique.

E NHiNO;

NH4sNOxs) —— NHs'(ag) + NO(aq)

NH," est un acide dont leKa = 10*# 1,8 x 10° = 5,6 x 10™°

NO, est une basedont leKb = 10 50x 102 = 6,3x 102

CommeKa! Kb, lasolution seraacide.

F CH3COONHa.

CH3COONH4«s) —— NHj'(ag) + CH3COO (ag)

NH," est un acide dont leKa = 10*# 1,8 x 10° = 5,6 x 10™°
CHsCOO est unebasedont leKb = 10 1,8x 10° = 5,6 x 10%°

CommeKa Kb, lasolution sera neutre.

( [HAFH Ditess les sels suivant donnent une solution acide, basique ou neutre.
a) CsHsNH3CN

b) NH,CIO

) NH4F

5pSRMH a) acide (I g rement) b) basique c) acide

([HHAM Calculez le pH d@ne solution 0,1 mol/L de NaNH,.

SPSRMH pH = 13
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59 lntfence de (o sielime s aefilednge
+\ GDAGV

Cé@st la structure des mol cules qui peut expliquer leur comportement acide ou basique.
Pour les hydracides comme HF, HCl etc deux facteurs interviennent pour expliquer

pourquoi le premier est un acide plus faible que le deuxi me. Ce sont I©nergie de liaison
delaliaison halog ne-hydrog ne de méme que la grosseur de leur base conjugu e.

V/ﬂ———h—_._
G—] H \

@\/Jr—l—l\—() = H—g(): g e
\ | | &

H H
Acide Base Acide conjugué Base conjuguée
de H,0 de HX

Diminution de I©nergie de liaison(kJmol)

569 ! 431! 368 ! 297
HF HCl HBr HI

Augmentation de laforce de |@cide

Ka=66x10% 10°® 108 10°

F cI Br I
136 181 195 216
HF HCl HBr HI

Augmentation de laforce de |@cide
Ka=66x10* 10° 10® 10°
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2 [ DAGH

On peut repr senter un oxacide par laformule g n rale suivante:

H—o0 — E_

Lalettre E repr sente un | ment non m tallique qui peut selier d@utres atomes. La
force de la liaison H-O d pend de IClectron gativit de cet | ment ains que des autres
atomes qui peuvent S attacher.

Augmentation de I'électronégativité 2.5 < 2.8 < 3.0
de 'atome E (I, Br et Cl)
5 & 5t & 5t o
H—O0—1 H—O—Br H— 00—l
Augmentation de la = —* ;
force des acides K=23% 100" < 23581072 < 20K 10°8
Augmentation du nombre d’atomes O
terminaux (rouge)
0 I 2 =
E 2100 + o= 0
5 & ¥ N . o 6j|
H—0O—C] H—=0—Cl—1 H 0—Cl—t e "“1 —U
e - sl —> !

Augmentation de la
force de I'acide K,=29X10 LA L1307 £ =1000 <= =108

310 Prepricies acidebase des agydes

2 [\ GVDAGH

Les oxydes acides sont constitu s doxyg ne ( tat dOxydation -2) avec un non m tal.
Lorsque ces compos sr agissent avec [@au ils produisent des acides:
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SO2(g9) + H20() — H2S0s(aq)
CO2g) + H200) — H2COx4(an)

2NOy(g) + HO() —* HNOs(ag) + HNO(ag)

2 [\ GVEDMTXH/

Cette fois, c@st un m tal (alcalin ou acalino-terreux) qui est li  1©xyg ne. Dans |@au
ils forment des bases.

CaO(s) + HO() — Ca(OH)(aa)

K20 + HO() —> 2KOH (ag)

Sl Aelide &t lese de e

Lath orie de Lewis concernant les acides et |es bases est beaucoup plus g n rale que les
deux th oriesd j pr sent es. Plutt que de voir uner action acide-base par un change
de proton, Lewiss@nt resse |©change d@n doublet dClectrons.

Un acide de Lewis est un accepteur d@n doublet dClectrons.

Une base de Lewis est un donneur d@n doublet d€ ectrons.

([HPS®i
NHs@g) + HCl(ag) == NHg'(a) + Cl(ag)

L@mmoniac est une base selon Bronsted-Lowry mais aussi selon Lewis car elle donne un
doublet d@lectrons H+. Cedernier, en acceptant ce doublet, est un acide de Lewis.
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([HP S®i La mol cule de BF; n@st pas un acide selon Bronsted-Lowry car elle ne
contient pas detome d@ydrog ne. Elle est par contre un acide de Lewis.
Les acides de Lewis contiennent une orbitale libre. Dans le cas de BF;
c@st une orbitale 2p non hybrid e qui accepte le doublet. La r action
entraine un changement dans |Ctat d@ybridation (sp*-sp).

- S H F
| 77 N i
H=N: + B 2 H-N—-B-F
| F/‘ \F | |
H H I

base de acide de
Lewis Lewis

En chimie organique, les acides de Lewis sont souvent appel es r actifs lectrophiles
tandis que les bases de Lewisr actifsnucl ophiles.
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