REACTIONS EN SOLUTIONS AQUEUSES
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Introduction

Les réactions acido-basiques mettent en jeu des transferts de protons. Ellesjouent un role es-
sentiel dans les milieux biologiques et les processus environnementaux.

Les réactions d’oxydo-réduction mettent en jeu des transferts d’électrons. Un grand nombre
de développements technologiques (générateurs électrochimiques, lutte contre la corrosion, traite-
ments des eaux, élaboration des métaux et des alliages, etc.) mais aussi de processus biochimiques,
a la base du métabolisme humain, reposent sur les phénomenes d’oxydo-réduction en solution
aqueuse.

Lobjectif de ce chapitre est d’étudier les réactions acidobasiques et les réactions d’oxydoré-

duction (ou rédox) ainsi que I'équilibre au sein d'un systéme siége de ce type de réactions.

I. Les différentes réactions en solution aqueuse

I.1 Réactions acido-basiques

Les acides et les bases de BRONSTED sont des entités (ions, molécules) qui se caractérisent par

+

leur capacité a échanger des proton Hi,o-

Définitions : acide et base

Une base de Brgnsted est une espéece susceptible de capter un proton.

Un acide de Brgnsted est une espéce susceptible de céder un proton.

Certaines espéces peuvent céder (respectivement capter) plusieurs protons : on parle alors de

polyacides (respectivement polybases).

Définition : couple acido-basique N

Un couple acido-basique est |'ensemble des deux espéces (acide et base) se correspon-
dant par un échange d'un proton. Les deux especes sont dites conjuguées. L'équation

associée a cet échange s'écrit :

. _ aF
acide = base + H(aq)
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Cas incontournable : l'eau.

Dans I'exemple de I'eau, on voit que la molécule H,O(y) peut a la fois capter un proton pour

devenir I'ion hydronium Hgoz'aq) ou en perdre un pour devenir I'ion hydroxyde HO(q)- Elle peut

donc jouer a la fois le role d’acide et le role de base.

Définition : ampholyte

Une espéece qui peut étre a la fois un acide et une base de BRONSTED se nomme am-

pholyte ou espéce amphotére.

.2 Réactions d’oxydoréduction (ou réactions rédox)

Lors d'une réaction rédox, un ou plusieurs électrons sont échangés entre des réactifs.

Définitions : oxydants et réducteurs

Un oxydant est une espéce susceptible de gagner un ou plusieurs électrons.

Un réducteur est une espéece susceptible de perdre un ou plusieurs électrons.

Remarque : o xydAnt : gAgne et rEductEur : pErd.
On peut alors parler de couple oxydant-réducteur (ou couple rédox) : Ox/Red |.

Par convention, I'oxydant est toujours placé a gauche du couple et le réducteur a droite.

Définition : demi-équation rédox

L'échange d’électrons au sein du couple rédox est noté au moyen d'une demi-équation

rédox qui s'écrit :

voxOx+ ne” = vgeqRed

Méthode 1 : équilibrer une demi-équation rédox

1. Equilibrer I'élément principal.
2. Equilibrer I'élément O en ajoutant des H20(¢) du bon coté.
3. Equilibrer I'élément H en ajoutant des protons H?;q) du bon coté.
4. Equilibrer les charges en ajoutant des éléctrons e~ .
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(¢’ Application 1: 1/2 équations rédox N

Ecrire les demi-équations rédox correspondant aux couples suivants.

1. Agaq)/Ag(s) 3. O2(g)/H20(y)
2. Hiy/Ha(e) 4. Cr2030.4)/Cride)

La demi-équation rédox n’a pas de sens physique a elle toute seule. Il s’agit d'un outil pour écrire

les réactions d’oxydoréduction, mettant en jeu deux couples rédox.

Méthode 2 |

Pour écrire une réaction d’oxydoréduction, il faut combiner deux demi-équations rédox

de facon a éliminer les électrons. Il ne doit rester aucun électron dans une réaction

rédox.

(£ Application 2 :réaction rédox (milieu acide) N

Les éthylotests chimiques sont composés d'un réactif chimique changeant de couleur
selon le taux d'alcool (éthanol : CH3CH2OH) dans I'air expiré. Ce réactif chimique est le

dichromate de potassium KyCryO7.
# Ecrire I'équation de la réaction d'oxydo-réduction illustrant ce changement de couleur.

Donnée : Les couples oxydant/réducteur impliqués sont CrgOg(_aq) / Cr?;;) et
CH3COOH(aq) / CH3CH20H(4q)-
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1.3 Réactions de précipitation

Certaines especes ioniques peuvent se révéler peu solubles en solution aqueuse. Un équilibre
hétérogene apparait alors en solution entre le solide ionique, appelé précipité et les ions qui le

constituent. La solution est alors dite saturée.

Exemple :

dissolution
e —
précipité —_— AgCl(S) :Ag?;lq) +C1(_aq) «—— Jjons

précipitation

Définition : solubilité \

La solubilité, notée s, d'un solide est la quantité maximale (masse ou nombre de moles)

pouvant étre dissoute dans 1 L d’eau a une température donnée.

Unité : mol-L™lou g-L7!

Il. Grandeurs thermodynamiques caractéristiques

Il.L1 Réactions acido-basiques
Il.1.a Constante d’acidité

Considérons I'ion ammonium NH*

1(aq)* Sa réaction acido-basique avec I’eau s’écrit :

La constante thermodynamique d’équilibre de cette réaction s’écrit grace alarelation de GULDBERG

et WAAGE :
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Cette constante thermodynamique d’équilibre est caractéristique de ’acide engagé. Elle porte

un nom : constante d’acidité. Elle peut étre trouvée dans les tables, souvent a 25 °C.

Définition : constante d’acidité N

La constante d’acidité d'un couple acido-basique, notée Ky, est la constante thermody-

namique d’équilibre de la réaction de dissociation de |'acide dans I'eau :

- +
_ Ao + _ [A(aq) éq H3O(aCI) éq
AH(aq) + HzO([) = A(aq) + Hgo(aq) Ka = [AH(aq)]é pe
q

Pour faciliter la lecture de cette grandeur, on fait appelle a une grandeur logarithmique : le pK,

qui est directement relié a la constante d’acidité.

Définition : pK,

Le pK; est défini par :

pKa = —log(K,)

Il.L1.b Produit ionique de I'eau

Leau, on I'a dit précédemment, est une espéce amphotere : elle peut a la fois capter un proton

"
(aq

donc une demi-équation acido-basique pour chaque couple :

+

(pour devenir I'ion oxonium H30 (aq

)) ou en perdre un (et devenir I'ion hydroxyde H30 )). Ilya

couple role de 'eau réaction

L'écriture de I'’équation de I'acide eau sur la base eau donne la réaction d’autoprotolyse de ’eau.
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‘

L'autoprotolyse de I’eau est |la réaction de deux équivalent d'eau : I'un en tant qu'acide

et |'autre en temps que base. Elle s'écrit :
_ + —
2H20([) = Hgo(aq) +H0(aq)

La constante d’acidité de cette réaction d'autoprotolyse est appelée produit ionique

de I'eau et est notée K,. Sa valeur est tabulée a 25 °C.

K.(25°C) =10 & pK,(25°C) = 14

(¢’ Application 3:pK;, des couples de I'eau N

# Calculer le pK;, :

1. du couple H3O?;q)/H20(g);
2. du couple HgO(g)/HO('aq).
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Il.1.c pH d’une solution aqueuse

Le pH est une grandeur mesurée expérimentalement qui traduit la concentration en ions oxo-

i
(aq)

Définition : pH <

Toute solution aqueuse peut étre caractérisée par son pH défini par la relation suivante :

nium H30O7, | dans une solution aqueuse.

pH = —log (aH:ulvaté)

En solution aqueuse diluée :

+
[H30(aq)
8| — =

H=-1
p Y p

Unité : le pH n’a pas d'unité.

Cette grandeur permet de qualifier une solution d’acide ou de basique en la comparant a la
valeur de celle de I'’eau pure a 25 °C qui est de 7.
On peut facilement relier le pH d’'une solution a la constante d’acidité de I'acide (ou de la base)

qui constitue cette solution. Si le couple AH,q) /A(‘aq) est présent dans la solution, on a:

On reconnait donc I'expression du pH et du pKj,. C’est la relation d HENDERSON.

Conséquence : relation de Henderson \

Si, a I'équilibre thermodynamique, I'acide faible AH(aq) et la base faible A(_aq) d'un méme

couple sont présents en solution, alors on a la relation de HENDERSON suivante :

A(_aq) éq

pH = pKa I lOg m
aq) léq
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I.L1.d  Echelles de pK, dans I’eau et prévisions de réactions

o B9 Y

Deux possib

m AAL

2 bases
o fortes
[72]

3 HO-

o

C

) bases
Ei faibles
o

3 H,0

o

a bases
el indiff

ilités :

PKa
y

ol

Méthode 3 : calcul de la constante d’équilibre d’une réaction A/B

Ne pas oublier les couples de I'eau.

. Q
acides =}
indiff &
[72]

H,O0 &
i =2
acides S
faibles @
=)

=2

H30+ C
w

. -
acides S
forts 1@

1. Tracer I'échelle de pK, avec les couples concernés par le systeme étudié. Disposer

les bases a gauche et les acides a droite “.

Entourer les espéces présentes dans la solution.

Relier la plus forte base a la plus forte acide avec la forme d'un « gamma 7y ».

Y dans le « bon sens » :

Equilibre en faveur des

produits

K° =10"18pKl 5 4

Y dans le « mauvais sens » :

Equilibre en faveur des réactifs

K° =107 140Kl o4

a. Oui, c’est bizarre! Mais les regles homemade comme celles-ci ne fonctionnent que si I'accepteur du
couple est du coté gauche et le donneur a droite...
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(¢’ Application 4 : constante thermodynamique d’équilibre acido-basique

# Exprimer puis calculer la constante thermodynamique d'équilibre de la réaction entre

les ions hydroxyde HO(_aq) et les ions ammonium NH;"(aq). Commenter la valeur obtenue.

Données : pKy (HO() /HOp | = 14; pKq (NHJ ) /NHzaq) | =9,2

1.2 Réactions d’oxydoréduction (ou réactions rédox)
I1.2.a Echelles des potentiels standard

Par analogie avec les réactions acido-basiques, pour classer les

couples oxydant / réducteur selon la force de 'oxydant et du ré-

ducteur, on trace une échelle verticale des potentiels standards E°.

Le potentiel électrique est défini a une constante pres si bien

que seules des différences de potentiels peuvent étre mesurées.
Lélectrode standard a hydrogene (ESH) a été choisie comme électrode de référence. 1l s’agit d'une
électrode hypothétique.

Lélectrode standard a hydrogene (ESH) est une électrode constituée d'un fil de platine qui plonge
dans une solution aqueuse de pH nul et au niveau de laquelle barbotte du dihydrogene a une pres-

sion partielle de 1 bar.

Par convention: Vgsg=0V VT
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Le potentiel d’oxydo-réduction d'un couple, noté Egy/req, correspond a la tension a vide de la
pile dont I'une des demi-piles est constituée des especes chimiques constitutives de ce couple, tan-
dis que I'autre demi-pile est une électrode de référence, I'électrode standard a hydrogéne (ou ESH),

de potentiel nul. En effet, dans ce cas :

AE = Eoyx/Red — EesH = Eox/Red car Egsy =0 par définition

Propriété : relation de Nernst (sera redonnée aux OIC) \

La relation de Nernst fournit I'expression du potentiel rédox, noté Egy/greq d'un couple

rédox dont la demi-équation s'écrit

aOx+ ne” = BRed

Cette expression est la suivante :

E E; + RT ln( 1 )
Ox/Red = —
e oxRed T 3 g

aVvec

o E°

Ox/Red €St le potentiel rédox standard du couple Ox/Red (tabulé a 25 °C);

* R la constante des gaz parfait (8,314 J-K ! mol™};

e F la constante de FARADAY (96500 C-mol™1);

Q; le quotient de réaction de la demi-équation rédox, dans le sens de la réduction.

® Remarque : lorsque la demi-équation électronique fait intervenir d'autres espéces que Ox
et Red, leurs activités correspondantes doivent étre prises en compte dans la relation de NERNST,

coté oxydant ou réducteur.

Il n'est pas rare de travailler a la température de 25 °C. C’est la raison pour laquelle une version

«simplifiée » de la relation de NERSNT est usuellement utilisée.

Conséquence: relation de Nernst a 25 °C N

On a I'habitude de travailler a 25 °C et d'utiliser un logarithme décimal. Dans ce cas, la

relation de NERNST s'écrit :

0,06 ag
_ o ’ Ox
Eox/Red = EOx/Red + T log B
aRed
ot £L1n(10)=0,06 V.
" v
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(¢’ Application 5 :relation de Nernst

# Ecrire la relation de NERNST pour les couples rédox suivants :
+ . = g .
L. Ag,)/Ag(s); 3. Clg)/Cliag) i 5. O2(g)/H20(s);
3+ 2+ . = 24 .
2. Fe(aq)/Fe(aq), 4, MnO4(S)/Mn(aq), 6. HgoCla(s)/Hg(o).
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Par analogie avec les réactions acido-basiques, pour classer les couples oxydant / réducteur se-
lon la force de I'oxydant et du réducteur, on trace une échelle verticale des potentiels rédox stan-
dards E°.

Lexpression de la constante d’équilibre montre que :
* plus B .4 €St élevé, plus Ox est oxydant et moins Red est réducteur;
* plus £ p.q €st faible, moins Ox est oxydant et plus Red est réducteur.

Les couples rédox peuvent ainsi étre classés selon leur potentiel rédox standard E;,

A o
Ox/Red a25°C.

11.2.b Prévision de réactions

D’apres cette expression de la constante thermodynamique d’équilibre, il est possible d'utiliser -
comme pour les réactions acido-basiques - une regle dite « du gamma » afin de prévoir si un oxydant

et un réducteurs réagissent ensemble ou non.

Méthode 4 : calcul de la constante d’équilibre d’une réaction rédox

1. Tracer I'échelle de E° avec les couples concernés par le systeme étudié. Disposer les

oxydants a gauche et les réducteurs a droite.
2. Ne pas oublier les couples de I'eau.
3. Entourer les espéces présentes dans la solution.

4. Relier I'oxydant le plus fort au réducteur le plus fort avec la forme d'un « gamma
Y ».

5. Deux possibilités :

E° E°
Red; E°, Ox4 E°,
2

o £, Red; E°2
Y dans le « bon sens » : Y dans le « mauvais sens » :
Equilibre en faveur des produits | Equilibre en faveur des réactifs
n le] n o
+——|AE -——|AE
K°=10 0,06 >1 K°=10 0,06 <1
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(¢’ Application 6 : constante thermodynamique d’équilibre 1

# Exprimer puis calculer la constante thermodynamique d'équilibre de la réaction entre

les ions cuivre (11) Cu?:a) et le zinc solide Zn(s). Commenter la valeur obtenue.

— a (o)
ICug 0,34 V; Eana;)

=-0,76 V

Données : E°
/ Zn(s)

2+
Cu(aq)

1.3 Réactions de précipitation

La grandeur thermodynamique des réactions de précipitation est le produit de solubilité K.

‘

e On appelle produit de solubilité (ou parfois constante de solubilité) la constante

thermodynamique d'équilibre associée a la dissociation d’un solide dans un solvant.

On la note K.

e Le pK; est défini comme :

K = —log (Ky)

et ses valeurs sont tabulées a 25°C.

@ Attention, le produit de solubilité correspond 2 la constante thermodynamique d’équilibre de

la dissociation du solide et non I'inverse!
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Conséquence : critere de solubilité

si Qr < K; si Qr > K;
La réaction de dissolution est totale. Le solide se forme, les solutés ont réagi
Le solide n’existe pas. Q; diminue jusqu'a I'équilibre
La solution n’est pas saturée. La solution est saturée

.

(¢’ Application 7 : saturation

chlorure CI(_aq) a la concentration ¢y =0,1 mol-L7!.

On donne pK; (PbClys)) = 4,6.

solide qui sont présentes a I'équilibre.

On introduit dans un bécher un volume Vj = 10 mL d'une solution d'ions plomb (1r)

Pb?a';) a la concentration co = 0,1 mol-L™! et un volume V; = 10 mL d'une solution d'ions

# La solution est-elle saturée? Y a-t-il précipitation? Donner le nombre de moles de

Réponse :

2+
(aq)

= PbCl, (s)

Une fois le mélange réalisé, on a (dilution) avant la réaction : [Pb ) @q|;
1 1
On ala réaction de formation du solide : Pb%atl) + Cl&q)

Le quotient réactionnel s’écrit alors :

2

i [Cl@q)

(aq) i

[Pb2+

Q- =1,25-10"* > K; = il y a précipitation

C°3

La solution est donc saturée a1’état final.

- [cr =0,05mol- L1

On peut alors déterminer la quantité de solide en appliquant la loi d’action des masses avec

I'aide d’un tableau d’avancement.

(mol) Pbiy,  + 2Cl, = PbChg
Ftat initial coVo coVo 0
Etatfinal | ¢oVp—¢&eq coVo—2Eeq Eeq

Aléquilibre :

Ks=Qr =

1 (Covo—féq) (CoVo—Zféq

2
= sq =2,4-10"! mmol
) 2V 2V ) =

On en déduit que 2,4-10~! mmol de solide ont été formées.
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I1l. Diagrammes de prédominance et d’existence

I1l.1 Espece prédominante ou majoritaire dissoute en solution

Une espece chimique A prédomine devant une espéce chimique B si [A] > [B].

Une espéce chimique A est majoritaire devant une espéce chimique B si [A] > 10 [B].
111.2 Diagramme de prédominance ou diagramme d’existence

Le domaine (de pH ou encore de potentiel) pour lequel une espéece chimique A prédomine de-
vant une espece chimique B est appelé domaine de prédominance de I'espece A.
Un solide ne peut pas prédominer devant une espéce dissoute en solution : soit il existe, soit il

n’existe pas. On parle, pour le solide, de domaine d’existence.

I11.3 Réactions acido-basiques

En reprenant le cas de I'ion ammonium, engagé dans le couple NHZ(aq) /NH3(aq) de pKy =9,2, le

diagramme de prédominance a 'allure suivante :

I11.4 Réactions d’oxydoréduction (ou réactions rédox)

Cas de deux especes en solution

Pour le couple Fe3*  /Fe?*

(aq/F€lag)’ de potentiel standard E° = 0,77 V, le diagramme de prédominance

al’allure suivante :
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Cas de deux especes dont une solide

(¢’ Application 8 : diagramme d’existence N

# Tracer le diagramme de prédominance du couple Fe%;:')/Fe(s) pour une concentration

de tracé en espéce dissoute égale 3 Cirace = 1,0-1072 mol-L71.

Données : E°
Fefy /Fe(

I11.5 Réactions de précipitation

En présence d’'un précipité, seuls des diagrammes d’existence sont tracés. Il est nécessaire de
fixer une concentration pour I'une des espéeces dissoutes pour déterminer la frontiere entre le pré-

cipité et les especes en solution.

(¢’ Application 9 :tracé de diagramme d’existence N

On considére une solution aqueuse d'ions argent telle que [Ag*],=1,0-10"2 mol-L™'. A
cette solution est ajoutée sans variation de volume une solution concentrée d'ions chlorure.

Au premier grain de précipité AgCl(s) formé.
# Tracer le diagramme d’existence de AgCls), gradué en pCl.

Données : pK(AgCl) = 10.
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111.6 Conclusion : prévision de I’état d’équilibre du systeme

Propriété : compatibilité d’especes chimiques

Deux espéces chimiques A et B ayant leurs domaines de prédominance (ou existence) dis-
joints sont dites incompatibles. La solution qui les contient n'est donc pas a I'équilibre :

une réaction favorable thermodynamiquement se produit entre A et B.

(¢’ Application 10 : dismutation des ions cuivre

Soit une solution aqueuse contenant des ions Cu?;q). Ces ions constituent a la fois I'oxy-
+ : 2+ +
dant du couple Cu(aq)/CU(s) et le réducteur du couple Cu(aq)/Cu(aq).

La concentration de tracé en espeéces dissoutes vaut Ciacs =1,0-1072 mol-L7!.

# Tracer sur un méme axe graphique les diagrammes de prédominance des deux couples.

# Commenter et conclure.

Données : E> =0,52V; E° =0,52V
Cujyg/Cug ' TCufy/Cuy
" v
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SYNTHESE

.

Les « savoir » N

i Définir un acide et une base de BRONSTED.

iz Définir un couple acido-basique.

iz Définir un ampholyte acido-basique.

iz Définir un oxydant et un réducteur.

iz Définir un couple d’oxydoréduction et sa demi-équation rédox.

s Définir la constante d'acidité d'un couple acido-basique en solution aqueuse.
iz Définir le pKj,.

= Ecrire |'autoprotolyse de I'eau et sa constante d'acidité (avec son nom).

i Définir le pH.

= Enoncer la relation de HENDERSON.

w= Expliquer le critére de compatibilité de deux espéces chimiques (rédox ou acido-

basiques).

Les « savoir-faire » <

# Présentation des différentes réactions en solution aqueuse : oxydoréduction et acido-
basique. Dans chaque cas : couple accepteur/donneur, écriture d'une demi-réaction,

objet chimique échangé.

# Grandeurs thermodynamiques associées a des réactions en solution aqueuse : réactions
acido-basiques (mise en place de la constante d’acidité, du pKy, du pH, relation de

HENDERSON avec démo, relation de NERNST).
# Prévision de réactivité : méthode du y pour chaque type de réaction.

# Diagramme de prédominance ou d’existence : définition, tracé pour des exemples.
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