Exercice BAC S 2009 Antilles-Guyane - Ex 3 - Correction

. alllee aC Physique-chimie - L'eau distillée et son pH - 4 points
* Autoprotolyse et produit ionique de I'eau Diagramme de prédominance

L'eau distillée et son pH

Bac S 2009 Antilles-Guyane (ancien programme) - Exercice 3 4 points  Durée conseillée 52 min

Ecrire I'équation de la réaction d'autoprotolyse de l'eau.

. . . . 4 ). | COMPRENDRE
Une molécule d'eau céde un ion H' & une autre molécule d'eau : \ o
L'eau est un ampholyte : acide du couple
2H,0 (1) s H;0" (aq) + HO ™ (aq) H,0 /HO™ et base du couple H;0" / H,O. Elle
réagit donc sur elle-méme, de facon tres limitée.

Exprimer la constante d'équilibre K. associée a cette équation. Quel nom lui donne-t-on ?

COMPRENDRE

Les concentrations sont en réalité divisées par
¢ =1mol-L": K, n'a pas d'unité. Elle ne
dépend que de la température.

L'eau est le solvant : elle n'apparait pas dans I'expression.

K, = [H30"]4q x [HO |4, : C'est le produit ionique de I'eau.

i<W Calculer la valeur de K, a 25 °C.

Données utiles [H;0 )¢, = [HO Jg, = 1,0 x 107" mol - L™

1 L — 17 Ly COMPRENDRE
Ke = [H307 ]eq x [HO J¢g = 1,0 x 107 x 1,0 x 10 Deux chiffres significatifs, comme les
K. —1.0x10"4“a25°C concentrations données.
e — b)
A LA CALCULATRICE
1.0x 1077 x1.0x 1077
~ 1x1071
|
Calculer la valeur du pH de I'eau pure & 25 °C.
Données utiles [H;0"]¢, = 1,0 x 107 mol - L !
PIEGE

4 +H, L1 -7
pH = —log[H;0 ]eq log (1’0 14 ) La valeur 7,0 n'est le pH de I'eau pure qu'a 25
pH=7,0 °C : K, varie avec la température, le pH de

’
neutralité aussi.

A LA CALCULATRICE

—1log (1.0 x 1077)

Ecrire les couples acido-basiques mis en jeu dans I'équation de la réaction entre le dioxyde de carbone dissous et I'eau.

. . PIEGE
H,0 cé nion H' (aci H,0O | |
C0,;Hp0-cede un-ion H™(acide) et HyQ le capte (base) Un couple s'écrit toujours acide / base. Ici l'eau
Couples acide / base : CO,,H,0 / HCO;~ et H;0" / H,O Joue le réle de base : son couple est
H;0% / H20, et non H,0 / HO™.

€X) Exprimer la constante d'acidité K4 associée a 'équation précédente.

— - METHODE

Ky = [HCO3 ]éq X [H3O ]éq Constante d'acidité : base du couple fois H;O™
[CO2,H20]¢q au numérateur, acide du couple au

dénominateur, jamais le solvant.
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> ; ' . . [HCO3 J¢q
EXE) Montrer qu'a partir de I'expression de K4 on peut écrire la relation (1) : pH = pK + log ——————.
[0027H20]éq

( 1 [ PiEGE

On prend Ioppose du logarithme décimal de K 4, avec log(a x b) = Dans la relation, c'est la base qui est au

loga +logb: numérateur du quotient. L'inverser change le

[HCO; ¢ signe du logarithme.
—log K4 = —log[H30" ¢q — log mmm———1
g g[ 3 ] q g [COZ,H2O]éq
Or pK4 = —log K4 et pH = — log[H30"]¢,, donc pK 4 = pH —
HCO; ¢
log L1003 Jea
[CO3,H;0]4q
[HCO3™ J¢q .
H = pK 4 + log —————— : c'est la relation (1).
pH=P € [C02,H,0]4
(. /
. [HCO37}éq , T 5 a . o
m Calculer la valeur du quotient ————=——— pour de I'eau distillée de pH = 5,7. Quelle espéce prédomine ? Justifier.
[CO2,Hy0]¢q

Données utiles pK, = 6,4 ; pH = 5,7

- ) -
[HCO3 Jsq METHODE

D'apres la relation (1) : log — pH — pK 4, donc Pour isoler un quotient placé dans un logarithme

[CO,,H,04q décimal, on utilise logy = a < y = 10°.
% = 10PHPH = 10770 = 1077 = 0,20 A LA CALCULATRICE
Ce quotient est inférieur a 1 : [HCOj3 J¢q < [CO2,H30]¢q. oo
Quotient égal & 0,20 : I'espece CO,,H,0 prédomine (environ 5 fois o ~ 0.1995262

plus concentrée que HCO3 ™). |

\ /

€X) Tracer le diagramme de prédominance des espéces CO,,H,0 et HCO; .

Données utiles pK, =64

SipH < pK 4, le quotient de la relation (1) est inférieur & 1 : I'acide CO5,H,0 prédomine. Si pH > pK 4, c'est la
base HCO; ™. La frontiere est a pH = pK 4 = 6,4.

CO5,H50 prédomine pour pH < 6,4 ; HCO3~ prédomine pour pH > 6,4 (voir le diagramme).

CO2,H20 prédomine HCOs~ prédomine

, » pH
pK, = 6,4

2.5 - Diagramme de prédominance du couple ; en orange, I'eau distillée de pH 5,7

Compléter littéralement le tableau d'avancement donné en annexe, en fonction de V et de c.

La quantité de dioxyde de carbone apportée est ny = ¢ x V. Chaque mole de CO,,H>O qui réagit forme une mole
de HCO;~ et une mole de H;O™.

A l'équilibre : n(CO2,H,0) = ¢V — z¢ et n(HCO;3 ) = n(H30") = z¢, (tableau complété ci-dessous).
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Equation de la réaction
. R COz,H:0 + H20(%) = HCOs (aq) + HsO*
Etat du systéme Avancement
chimique (mol)
Etat initial (mol) 0 solvant 0 0
Etat intermédiaire (mol) X solvant
Etat final, équilibre (mol) Xaq solvant

2.6.1 - Annexe complétée (en orange, ce que I'éléve écrit)

XX Quelle est la relation entre [HCO; ™ |¢ et [H;0]¢, ? En déduire la valeur de [HCO3 4.

Données utiles pH = 5,7 ; tableau d'avancement (2.6.1)

e ~

oLy N - 11 el . COMPRENDRE
D) ?pres le tableau, a I'équilibre n(HCO3 " ) = n(H30™") = x4, dans le L'egalité suppose que les ions HyO viennent
méme volume V' : tous de cette réaction : on néglige

l'autoprotolyse de I'eau, et I'énoncé écarte la

b o
H 1. = [H0T],, = =4
[HCO; Jeq = H307]eq \% réaction de HCO; ™~ avec l'eau.

Or [H30"]¢q = 10 P = 1077 = 2,0 x 10 % mol - L.

[HCOgi]éq = [H30+]éq =2,0 x 1075 mol - L !

A LA CALCULATRICE

10—5.7
~ 1.995262 x 10~6

EXE) Déterminer la valeur de [CO,,H, 0], en utilisant 'expression de la constante d'acidité établie a la question 2.2.

Données utiles pK, = 6,4 ; [HCO3 |5, = [H30 "5, = 2,0 x 10 mol - L™ (2.6.2)

-

. HCO-: 1. x [H20T1. METHODE
De I'expression de K (2.2) : [CO2,H;0]sq = [ 3 Jia x [H ]eq, Controle par les exposants : [CO2,H20]eq =
—pKa 6.4 _7 Ka 10PEa=2pH — 1064-114 — 1050, On vérifie aussi
avec Ky = 1077 = 1077 = 4,0 x 1077, le quotient de 2.4 : 2,0 x 10-° + 1,0 x 105 —
2,0 x 1076)° 0,20.
C0,.H,0ls, = (’—
[CO2,H.0leq 4,0 x 107
[CO2,H0]4q = 1,0 x 10~° mol - L
\ J/

A LA CALCULATRICE

10—6.4
~ 3.981072 x 1077

(2.0 x 1075)°

4.0x%x 107
~ 1x1073
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Physique-chimie - L'eau distillée et son pH - 4 points

€XX) En deduire la valeur de c.

Données utiles [CO,,H,0]s, = 1,0 x 10 % mol - L " (2.6.3) ; [HCO3 ¢,

-

D'apres le tableau : n(CO2,H20)sq = ¢ V. — x4q. En divisant par V. :

(002 H;0l4 = ¢~ = e~ [HOOy i

¢ = [COQ,HQO]éq + [HCO3_]éq =1,0 x 107 + 2,0 x 1076

c=1,2x10"%mol-L*

N

A LA CALCULATRICE

1.0x 107> +2.0x 1076
~ 1.2x10°5

=2,0x10%mol-L " (2.6.2)

COMPRENDRE
c est la concentration apportée : tout le dioxyde

de carbone dissous, qu'il soit resté sous la forme
CO,,H,0 ou transformé en HCO3~. C'est une
conservation de la matiere.

Pour une pression atmosphérique de 1,013 x 105 Pa, a quelle pression partielle poo, correspond un pourcentage moyen

en quantité de CO, de 0,038 % ?

Données utiles P,,, = 1,013 x 10° Pa ; pourcentage en quantité de CO, : 0,038 %

-

La pression partielle est la méme fraction de la pression totale que le
pourcentage en quantité :
0,038

0,038
100

atm —

pco, = x 1,013 x 10°

Pco, = 38 Pa

A LA CALCULATRICE

0.038 x 1.013 x 10°

=~ 38.494

PIEGE
Oublier de diviser le pourcentage par 100 : on
trouverait 3,8 x 103 Pa, cent fois trop.

m Calculer la concentration [CO,,H,0]¢, dans une solution aqueuse en équilibre avec une atmosphére contenant 0,038 %

de CO:a.

Données utiles [CO,,H,0l¢, = kpco, ; k = 3,4 x 10" mol - L !.pa! ; Pco, = 38,494 Pa (3.1, valeur non arrondie)

[CO2,H20]éq =kx Pco; = 3,4 x 1077 x 38,494

[CO2,H0]4q = 1,3 x 10~° mol - L

A LA CALCULATRICE

3.4 %1077 x 38.494
~ 1.308796 x 10~°
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Dans un calcul en chaine, on reprend la valeur
non arrondie du résultat précédent et on
n‘arrondit qu'a la fin, ici a deux chiffres
significatifs comme k.
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m En comparant cette valeur a celle de la question 2.6.3, indiquer sans calcul si I'air du laboratoire posséde un pourcentage
en dioxyde de carbone plus petit ou plus grand que 0,038 %.

Données utiles laboratoire : [CO2,H20]sq = 1,0 x 10 °> mol - L™* (2.6.3) ; air & 0,038 % : 1,3 x 10 ° mol - L™* (3.2)

s N
| N A . COMPRENDRE
C0O,,H50]¢, est proportionnelle a , elle-méme proportionnelle au
[ 1 ]eq prop | beo, prop L'écart reste faible : le pH n'est connu qu'au
pourcentage de CO, dans l'air. dixiéme, et un pH de 5,65 donnerait déja 1,3 x

1075 mol - L™!. La conclusion est celle qu'attend

Au laboratoire, 1,0 x 105 mol - L™ < 1,3 x 10> mol - L™ : la
le sujet, sans étre tres robuste.

pression partielle de CO- y est plus faible.

L'air du laboratoire contient un pourcentage de dioxyde de carbone
plus petit que 0,038 %.
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