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Corrigé et bareme — Transformations acide-base : couples,
pH et ion HT

Acide et base de Brgnsted, couple acide-base et demi-équation ; les couples de I’eau, de ’acide carbonique,
des acides carboxyliques et des amines, avec leurs schémas de Lewis ; I’équation d’une réaction acide-base,
a partir des couples ou d’observations ; ’espéce amphotére ; le pH et la concentration en ions oxonium ;
P’autoprotolyse de ’eau et le produit ionique Ke.

Durée : 90 min — Calculatrice autorisée — Sur 20 points * Spe-physique-chimie Terminale

Exercice 1 — L’acide propanoique, un conservateur %% (4 pts)

a) Couple C,H,COOH/C,H,COO™ et C,H,COOH = C,H,COO~ + H, sans électron (0,5 pt).
L’eau joue le role de base : C,H;,COOH + H,0 = C,H,COO~ + H,0", double fleche car la
réaction est limitée ; H™ n’apparait plus (0,5 pt). (1)

b) Un seul, celui du groupe —~OH : les cinq H liés aux atomes de carbone ne partent pas (0,5 pt). Base
conjugué¢e CH;—CH,—COO™ (ion propanoate), de formule brute C;H O, ™, qui porte le groupe
carboxylate -COO™~ (0,5 pt). (1)

c) 3x4+2x6+6x1=230¢lectrons, 15 doublets (0,5 pt) : 11 doublets liants (la double liaison
C=O0 en compte 2) et 4 non liants, deux sur chaque oxygéne (0,5 pt).

/N

H H 7O
[ R |
H—cl;—cl;—C—Q—H
H H

(1)
d) La charge — est portée par ’oxygeéne qui a perdu son hydrogéne : il a gardé les deux électrons de la

liaison O-H et porte trois doublets non liants (0,5 pt). Il utilise I'un de ces doublets non liants
pour former une liaison avec I'ion H* (0,5 pt). (1)

Méthode — Le H cédé est celui du groupe —OH ; la base capte H" grace a un doublet non liant.

Exercice 2 — Souffler dans une solution basique %% (4 pts)

a) CO,,H,0 céde H", HO™ le capte : CO,,H,0 + HO~™ — HCO,™~ + H,O0 (1 pt). (1)

b) HCO;~ + HO™ — CO,;*™ + H,0 (0,5 pt) : HCO,™ céde un ion H', il joue le role d’acide (couple
HCO,; /CO,4*7) (0,5 pt). (1)

¢) Acide : CO,,H,0 (couple CO,,H,0/HCO,") ; base : CO42~ (couple HCO, /CO,%") (0,5 pt).
HCO;" est acide d’un couple et base de 'autre : il est amphotére (0,5 pt). (1)

d) Début : [H,0"] =10""* ~ 1,6 x 1072 mol'L ™' ; fin, a pH 8,0 : 1,0 X 10" ® mol-L " (0,5 pt). Le
pH a baissé de 3,8 unités : la concentration a été multipliée par 10*%, soit environ 6 000 (0,5 pt).
(1)

A retenir — HCO, céde H' face a HO™ et le capte face & CO,,H,O : le partenaire décide du réle d’une
espece amphotére.
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Exercice 3 — Contréler un acide chlorhydrique %% (4 pts)

a) HC1 + H,0 — H;0" + CI™ (0,5 pt). [H;07] = ¢, pH = —log(2,0 x 1072) ~ 1,7 (0,5 pt). (1)

b) Facteur 100,0 + 5,0 =20:c/=2,0 x 1072+ 20 =1,0 X 10~3mol-L~* (0,5 pt), pH = 3,0 (0,5 pt).
(1)

¢) [H;07] =1073%~ 5,0 x 10~* mol-L™, environ 40 fois moins que ¢ (0,5 pt). Non : pH =
—log(c/c”) suppose que tout I’acide apporté a donné des ions H;O™, ce qui est vrai pour HCI mais
pas pour I’acide propanoique, dont seule une petite partie a cédé un ion H" a I’eau ; la relation
donnerait 1,7 au lieu de 3,3 (0,5 pt). (1)

d) La concentration est divisée par 2 : pH = —log(1,0 x 10~%) = 2,0, soit 1,7 + log 2 ~ 1,7 + 0,3 (0,5
pt). Le pH n’est pas proportionnel a la concentration : il ne double pas, il augmente de 0,3 (0,5 pt).
(1)

Méthode — Diluer d’un facteur F fait monter le pH de log F : + 1 pour 10, + 0,3 pour 2. Et pH = —log ¢

seulement si tout ’acide a réagi avec ’eau.

Exercice 4 — Une solution d’hydroxyde de lithium %% (4 pts)

a) [HO ] =c=3,2x 103 mol' L' ; [H;07] =1,0 x 107 =+ (3,2 x 107%) ~ 3,1 x 102 mol-L*, pH
~ 11,5 (0,5 pt). [HO | est bien supérieure & [H;0"] : la solution est basique (0,5 pt). (1)

b) [HO ] =3,2 x 10 ° mol'L™}, [H,0"] ~ 3,1 x 10" mol-L ™" (0,5 pt), pH ~ 9,5 : il a baissé de 2
unités (0,5 pt). (1)

¢) pH10,0: [H;07] = 1,0 x 10 mol'L ™}, donc [HO™] = 1,0 x 107* + (1,0 x 107%) = 1,0 x 1074
mol-L~!, et non 10710 (0,5 pt). Les ions HO™ se conservent pendant la dilution : 3,2 x 103 x V=
1,0 x 107* x 0,2500, d’ou V ~ 7,8 x 1073 L = 7,8 mL (facteur de dilution 32) (0,5 pt). (1)

d) [H;07] =1,5 x 107 + (3,2 x 107%) ~ 4,7 x 107*? mol-L. ™!, pH ~ 11,3 (0,5 pt). A pH 7,0 : [H,07]
=1,0 x 107" mol-L !, donc [HO] = 1,5 x 107 =+ (1,0 x 1077) = 1,5 x 107" mol-L™, plus que
[H;0"] : 1a solution est légérement basique a 30 °C, ou « pH 7 » n’est pas la neutralité (0,5 pt). (1)

Méthode — Pour une base dont la dissolution est totale, [HO ™| = c ; Ke, pris a la bonne température,

donne [H;0"]. Le pH de neutralité vaut 7,0 seulement a 25 °C.

Exercice 5 — La copie de Malo %% % (4 pts)

a) Deux erreurs : 'acide s’écrit en premier, couple CH;NH,;"/CH;NH, (0,5 pt) ; on échange un ion
H", pas un électron : CH;NH;" = CH;NH, + H™ (0,5 pt). (1)

b) Faux : en captant H', Pazote a formé une quatriéme liaison avec son doublet non liant (0,5 pt).
Dans I'ion méthylammonium, il est li¢ 2 quatre atomes, sans doublet non liant, et porte la charge
+ (0,5 pt). (1)

c) Deux erreurs. H" ne doit pas rester dans 1’équation : la charge ne serait méme pas conservée (—1 a
gauche, 0 a droite) (0,5 pt). L’acide et la base d’'un méme couple ne réagissent pas : les produits
seraient les réactifs. Il faut la base d’un autre couple, par exemple ’ammoniac : HCOOH + NH,
— HCOO™ + NH,™" (0,5 pt). (1)

d) 3 unités de pH d’écart : la solution de pH 3,0 contient 10° = 1 000 fois plus d’ions H;O" (0,5 pt).
Ke est le produit [H;0"] x [HO ], pas la concentration d’un ion : [HO™] = 1,0 x 107 =+ (1,0 x
1073 =1,0 x 107" mol-L=*apH 3,0 et 1,0 x 1071* + (1,0 x 107%) = 1,0 x 108 mol-L ' a pH
6,0 (0,5 pt). (1)

Le point clé — Un couple s’écrit acide/base et n’échange que des ions H' ; une réaction met en jeu deux

couples ; une unité de pH, c’est un facteur 10 ; Ke est un produit.
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