Introduction : Les définitions de Lowry et de broysted sont complétées par la notion de couple acide/base. A tout acide correspond une base conjuguée et à toute base correspond un acide  conjugué.

Expel:  CH3COOH + H2O↔ CH3COO - + H3O +
Sens 1 : CH3COOH cède en proton : c’est un acide.

Sens 2 : CH3COO – peut capter un proton : c’est une base.

  H3O + peut cèder un proton : c’est un acide.

D’une manière plus  générale on peut noter :

Comme les ions  H + n’existent pas à l’état libre, ils ne peuvent qu’être transférés.

AH ne peut libérer son proton que s’il est mis en présence d’une base d’un autre couple susceptible de le fixer.


Par conséquent, un couple (acide/base) ne peut être excité qu’en présence  d’un autre couple.

AH + B ↔ A - + BH -.

Lewis propose en (1923) une autre théorie, des acides et des bases, fondée sur les échanges d’électrons alors :

· Un acide est un corps qui peut accepter un ou plusieurs doublets d’électrons  donc il pressente une lacune de deux électrons au moins.

· Une base est un corps qui possède un ou plusieurs doublets électroniques libres susceptibles d’être mis en jeux pour une liaison de covalence semi-polaire.

Cette définition nous pousse a chercher la relation entre les acides et les bases, et leurs forces de capter (.resp. céder), un ou plusieurs doublets d’électrons ; donc on a  plusieurs acides (différents) presque chaque acide possède une force qui est propre à lui, on a aussi différentes bases par ce que chaque acide possède  une force qui est propre à lui ; on a aussi différentes bases parce que chaque base  possède une force qui le distingue.

Application théorique et pratique

I-   étude sur le degré de dissociation :

· Etude théorique :

Force des acides et des bases :

La force d’un acide ou d’une base est sa tendance à céder ou à capter un proton plus au moins facilement.

Cette force est liée à la valeur de leur constante de dissociation  mesurée par rapport à un couple référence qui est  celui du solvant.

Définition de Ka, Kb, pKa, pKb dans un solvant aqueux :

Cas un acide HA :

Un acide peut être caractérisé par sa constante d’acidité.

HA + H2O ↔ H3O + + A – 
La loi d’action de masse appliquée à cet équilibre donne :
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H2O étant une constante.

Donc :
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On obtient : pKa = -log Ka

Ka est par définition la constante d’acidité de l’acide HA, c’est la constante de dissociation de l’acide HA dans l’eau.

Cas d’une base :

Une base peut être caractérisé par sa constante de basicité 

B + H2O ↔ BH + + OH - .

Kb est la constante de basicité de la base B ; c’est la constante de dissociation de la base B dans l’eau.
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Ka et Kb sont fonctions de la température et de la nature du  solvant.

Pour les poly acides ou poly bases on peut définir plusieurs constantes d’acidité ou de basicité relatives à chacune des fonctions acides ou basiques 

.

D’après la théorie de Bronsted dont la conséquence était le couple acide/base conjugué, les forces de l’acide ou de la base sont liées.

Considérons le couple HA/A :

AH + H2O ↔ A - +H3O + ;  
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A - + H2O ↔ AH + OH - ; 
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On aura : Ka.Kb = [ H3O + ].[OH - ] = Ke et : pKa+pKb = pKe = 14

On remarque que la connaissance de Ka d’un acide en solution aqueuse nous permet d’accéder au Kb de sa base conjuguée et inversement.
Remarque :

Plus un acide est fort plus son Ka est grand donc plus son pKa est faible, autrement dit la force d’un acide est fonction de Ka en 1/pKa.

La force d’une  base varie en fonction du pKa du couple.

Déplacement des équilibres acides base :

Il résulte de la définition des acides et des bases que les réactions acido-basiques sont constituées par toutes les réactions chimiques se faisant par un transfert de proton entre deux espèces .

HA + B ↔ A- +BH – 

Dans quel sens s’effectue la réaction ?

Connaissant les constantes d’acidité des deux couples soient :
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La position de l’équilibre dépend des forces relatives de chacun des deux couples, autrement dit de Ka et Ka\ , d’une manière générale le transfert du proton se fait dans le sens correspondant à la formation de l’acide le plus faible et de la base la plus faible.

Calcul du pH :

Les cas d’une solution d’acide partiellement ionisent :

Sont partiellement ionisés, les acides moyennement faibles en solution assez concentrée, ainsi quels acides faibles êtres faibles a toute concentration.
       
  HA  +H2O                                        A-
+      H3O+


 

T=0    
      c                                                       0                0

T= eq  
       c*(1-α)                                          c* α           c*α

1CAS:   α<<1: DONC alpha négligeable devant 1

Ka= 
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donc   α =
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 pH =-log  [H3O+]=-log 
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pH =
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2eme cas   α non négligeable devant 1, on aura donc 

Ka=
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     c α²+ α Ka-Ka=0

équation du second degré qu’il faudra résoudre sachant que :0< α<1  
     on déduit le pH.

Cas d’une solution partiellement ionisée   

B   +  H2O



BH +  +OH-

T=0     C                                                          0          0

T=eq    c*(1- α)                            

 c α      c α

Comme pour l’acide partiellement ionisé on aura :


POH =
[image: image14.wmf]2

1

(pkb-log C)  

Comme pH =14- POH     ET  Pkb=14-pka


On aura 


           pH=7+ 
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Etude expérimental :

BUT DE LA MANIPULATION :

      Détermination de alpha de trois solutions de CH3COOH

PRINCIPE DE LA MANIPULATION :

         On mesure le pH des trois solutions en utilisant un ph-mètre d’une électrode combinée et en calcule alpha théoriquement.
MATERIEL UTILISE :

      pH- mètre d’électrode combinée 

      agitateur magnétique

      pipette(25ml) 

      Becher(100ml)

      Solution de CH3COOH de concentration c1,c2,c3 inconnus.

MANIPULATION :

      On a le ph-mètre fixé à pH=6.9 pour une solution tampon 

    On introduit dans un Becher  50ml de la solution de CH3COOH de concentration inconnue, on plonge   l’électrode dans la solution, on agite la solution sans casser  la boule de verre, on passe de la position de Ds sur (1-8), après avoir pris la valeur du pH on ramène le ph-mètre sur la position Ds ,avant de retirer on nettoie ce dernier et on récupère  la solution .

On refait la même chose pour les deux autres solutions de 
CH3COOH 

Pka =4.75 , V=50cm3 

On obtient après la manipulation les résultats suivants :

	Les concentrations
	Le pH exp.

	C1
	1.40

	C2
	1.80

	C3
	1.90


Détermination de la relation entre pH, α et c
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c α                c α
Ka= 
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Ka= 
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Ka =
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On a: [H3O+]= αC  

On aura Ka= 
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      [H3O+]=
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pH= pka +log (α /1- α)    

détermination de α    :

ka =
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ka –ka* α= α *[H3O+]





α *([H3O+]+Ka )=ka 





α=ka /([H3O+]+Ka )    or [H3O+]= 10 –pH




α=ka/10 –pH +ka        or  
ka = 10 –pka

donc : 

α=  10 –pka  /10 –pka  +10 –pH

pour pka =4.75 

pH = 1.40


α1=4.464 10-4 


  pH =1.80


α2=0.0011207


pH= 1.90


α3=0.0014105


détermination du C

          On a:  [H3O+]= αC  


 C=10 –pH/α
           [H3O+]= 10 –Ph


pour pH= 1.40   et α1=4.464 10-4   

C1= 89.181  

pour pH=1.80    et α2=0.0011207

C2= 14.141993
pour pH=1.90    et α 3=0.0014105

C3= 8.92538

 après tout calcules on aura :

	Concentrations

Inconnues
	pH exp
	α
	 α en pourcentage
	Concentrations calculées

	C1
	1.40
	4.464 10-4
	4.464 10-2
	89.181

	C2
	1.80
	0.0011207
	0.11207
	14.141993

	C3
	1.90
	0.0014105
	0.14105
	8.92568


La variation de α en fonction de la concentration 

D’après les résultats obtenus on remarque que le coefficient de dissociation est inversement proportionnel a la concentration de l’acide.

                                 On a
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dans chaque dissociation le coefficient α augmente par l’augmentation du nombre des molécules dissociées .

en autre ,dans chaque augmentation de nombre de molécules dissociées on aura une diminution de la concentration de l’espèce on .

on constate que l’augmentation du coefficient α est équivalant  à la diminution de la concentration ,et inversement .

Commentaire sur les résultats

dans l’expérience on a  utiliser CH3COOH qui est un acide faible donc il est faiblement dissociés .

cela traduit les faibles valeurs des coefficients de dissociation .

alors on doit obtenir des concentrations qui sont inversement proportionnelles.
Cela a été prouvé expérimentalement d’où la justification des concentrations trouvées :   α1< α2< α3 

                   C1>C2>C3  
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