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Utilisation de la réaction prépondérante (RP)

♦ Définition : La réaction prépondérante (R.P.) est la réaction qui est prin-
cipalement responsable du changement de composition du système chimique. Dit
autrement, c’est la réaction de constante d’équilibre la plus élevée et qui met
en jeu les concentrations initiales majoritaires.

Lorsque plusieurs espèces acido-basiques sont en présence, La R.P. a lieu
entre l’acide le plus fort et la base la plus forte présents en solution en
quantité non négligeable.

Ü En pratique : l’acide le plus fort est celui du couple de 𝑝𝐾𝑎 le plus petit (éventuellement
𝐻3𝑂

+ ou 𝐻2𝑂) et la base la plus forte appartient au couple de 𝑝𝐾𝑎 le plus élevé (éventuellement
𝐻2𝑂 ou 𝐻𝑂−).

   Classer les couples mis en jeu par les
espèces présentes en solution sur un axe
vertical gradué en pKa.
Encadrer les espèces présentes en
quantité non négligeable avant réaction.
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   Repérer parmi les espèces soulignées
l'acide le plus fort et la base la plus
forte.
Ecrire la réaction entre les deux (c'est
la R.P.) et calculer sa constante K.
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  La R.P. n'est pas
 quantitative (K<<1).
Simplifier l'équation
obtenue, 
faire un tableau de
matière et résoudre.

3
  La R.P. est 
quantitative (K>>1).
Faire le nouveau bilan
des espèces présentes en
quantité non négligeable
(espèce à "encadrer") 
et reprendre l'étape 2

3'

 Vérifier la validité
des hypothèses de
départ.
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♦ Définition : Lorsque la réaction prépondérante est équilibrée (𝐾 ≪ 1), on la
nomme « Réaction de Contrôle » (RC).
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■ Exemple pratique :
On mélange de l’acide éthanöıque (𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻), de l’acide méthanöıque (𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻) et de l’am-
moniac (𝑁𝐻3) en solution aqueuse (initialement neutre).
Les espèces acido-basiques (en quantité non négligeable) susceptibles de réagir sont 𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻,
𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻, 𝑁𝐻3 et 𝐻2𝑂.
Étape 1, : On doit considérer les couples acido-basiques suivants et les classer sur un axe gradué
en p𝐾𝑎 :
(𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻/𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂−) p𝐾𝑎1 = 4, 7
(𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻/𝐻𝐶𝑂𝑂−) p𝐾𝑎2 = 3, 8
(𝑁𝐻+

4 /𝑁𝐻3) p𝐾𝑎3 = 9, 3
(𝐻3𝑂

+/𝐻2𝑂) p𝐾𝑎4 = 0
(𝐻2𝑂/𝐻𝑂−) p𝐾𝑎5 = 14

Étape 2, : La réaction prépondérante attendue
consiste en un échange de proton entre l’acide
le plus fort présent en solution (𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻) et la
base la plus forte présente en solution (𝑁𝐻3) :

RP : 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 +𝑁𝐻3

𝐾
⇄ 𝐻𝐶𝑂𝑂− +𝑁𝐻+
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de constante d’équilibre thermodynamique :

𝐾 =
[𝐻𝐶𝑂𝑂−].[𝑁𝐻+

4 ]

[𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻].[𝑁𝐻3]

qu’on peut facilement calculer (Ü Cf Cours SA0,
§II.1, p.3-4) :
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𝐾 =
𝐾𝑎2

𝐾𝑎3

=
10−p𝐾𝑎2

10−p𝐾𝑎3
= 10Δp𝐾𝑎 = 105,5

Démonstration :
(a)

𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 +𝐻2𝑂 ⇄ 𝐻𝐶𝑂𝑂− +𝐻3𝑂
+ 𝐾𝑎2

𝑁𝐻3 +𝐻3𝑂
+ ⇄ 𝑁𝐻+

4 +𝐻2𝑂 𝐾 ′ =
1

𝐾𝑎3

RP : 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 +𝑁𝐻3

𝐾
⇄ 𝐻𝐶𝑂𝑂− +𝑁𝐻+

4 𝐾 = 𝐾𝑎2 .𝐾
′ =

𝐾𝑎2

𝐾𝑎3

(b) ou bien :

𝐾 =
[𝐻𝐶𝑂𝑂−].[𝑁𝐻+
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[𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻].[𝑁𝐻3]
.
[𝐻3𝑂

+]

[𝐻3𝑂+]
=

[𝐻𝐶𝑂𝑂−].ℎ
[𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻]︸ ︷︷ ︸

𝐾𝑎2

.
[𝑁𝐻+
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[𝑁𝐻3].ℎ︸ ︷︷ ︸
1

𝐾𝑎3

=
𝐾𝑎2

𝐾𝑎3

Cl : Puisque 𝐾 = 105,5 > 103 ≫ 1, la réaction prépondérante peut être considérée comme
(quasi-)totale.
Étape 3’, : en fonction des donnée de l’énoncé, déterminer le réactif limitant, faire le nouveau
bilan de matière et reprendre l’étape 2, pour établir la réaction de contrôle (RC), le bilan final
de matière (étape 3,) et vérifier les hypothèses (étape 4,). . .

■ Applications de la méthode de la RP : Cf. Ex-SA2
Ü Annale : Ex-SA2.16

2 http ://atelierprepa.over-blog.com/ Qadri J.-Ph. ∣ PTSI


