S-4: Calcul de pH

S-4 CALcULS DE PH : METHODE DE LA REACTION PREPONDERANTE (RP)

Toutes les réactions envisagées se déroulent en solvant aqueux.

Par conséquent :
o ano=1

Aespece dissoute=[€Spece dissoute]

h = [H30"] pH = - log a(HsO*) = -log (h)

o = [HO] pOH=p® = -log (®)

|- Force des acides et des bases
Constante d’acidité : échelle d’acidité

O
o
O

— Equilibre d’action d’un acide sur 'eau
_ = A + h[A7]
AH + H0 5 A+ H30O K, = [4H]
— Kala constante d’acidité et pKa= - log Ka
* Notion d’acide fort (AF) - acide faible (Af)
< Force des acides
Acide fort nivelé par Acide faible ‘ A(:’iggi’rlcjjffé(gpt
le solvant
| H,0*j CH,COOH NH.* | H,0 | CH;0H
cr 1,0 CH,CO0- _ NH, HO-  CH,O-  pKa
-6.3 O 4.8 9.2 1A 16
: base faible base forte nivelée par

. ]
H

%

Force des bases

Echelle de pH dans H,O

e Définition:

[l-
pH=-logh
Cette grandeur peut étre déterminée expérimentalement a I'aide d’une électrode de verre et d’'une électrode

de référence cf TP, avec une précision de £ 0.01 - £ 0.05 unité pH.

pKa

e Diagrammes de prédominance
* AH prépondérante devant A : AH i
< [AH] > [A] P NP A )
« AH majoritaire devant A~ ou _ — 7 pH
A négligeable devant AH L pKa-1 pKa+1
o [AH] > 10 [A] 0 A négligeable AH négligeable 14
AH majo A" majo
cas d’'un polyacide H2COs (pKa1=6.2; pKaz=12.3)
pH
e Courbes de distribution
courbe de distribution AH/A- courbe de tritrage de AH par HO-
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S-4: Calcul de pH

IllI- Méthode de |la RP

A- Position du probleme

Pour déterminer le pH d’une solution il faut tenir compte de la réaction de tous les acides
avec toutes les bases. Ceci peut alors devenir trés lourd en calculs.
Ex : pH d’une solution d'un mélange de HF a 0.01 mol.L? et de NHz a 0.1 mol.L.
o On peut envisager 4 réactions :
« (D 2 H205 OH- + HsO*
« (2 HF + H20 5 H3O* + F
« (3 HF + NH3 5 F + NH4*
- (4) NHs3 + H20 5 NH4* + HO-
o Il faudrait donc en théorie considérer ces 4 équilibres simultanés.
On va donc faire des approximations qui sont justifiées : car expérimentalement : le pH est
relevé a + 0,01 unité pH (le plus souvent a + 0,05 ou + 0,1)
il est par conséquent illusoire de vouloir afficher un résultat théorique de pH avec plus de
deux chiffres apres la virgule (en général, un chiffre apres la virgule suffi).

B- Méthode de la RP
1- méthode de la RP

la RP ou réaction prépondérante est la réaction ayant la plus grande constante (celle
correspondant au « gamma » le plus grand : entre I'acide le plus fort et la base la plus forte)
o siK>1,les RP sont appelées RPQ (RP quantitative)

HO-|

pKa

o laRP de K=1laplus grande est I'équilibre de contréle EC (ou encore réaction prépondérante

d'équilibre RPE)

o les autres réactions sont nommeées (peut étre temporairement) réactions secondaires (RS).

Méthode de la RP Sur un axe de pH, placer les
couples en entourant les espéces
introduites

l

Faire le bilan de matiére de la RPQ, en

la considérant quantitative Ecrire la Réaction Prépondérante

(1) pH=-logh v

Considérer un nouveau systéeme avec l
les espéces formées K>1
; Calculer la constante de la RP
K Equilibre de
Formules : = contréle EC (RPE)

(2) pH = pKa + log[A]/[AH]
(3) pH = pKe + logw
(4) pH= % (pKa,+pKa,) amphoteére

comme peu avancé

Calculer le pH et les concentrations a l'aide
de la constante d’équilibre et du bilan de
matiere de 'EC considéré eventuellement

v

“ Etait-il bien peu >
oul avance ? NON

h 4 h 4

Vérifier que I'EC était bien |,
unique (Les RS sont elles exact de matiére
bien négligeables ?)

Calculer le pH a partir du bilan

oul l NON
| Reprendre le calcul de pH | FIN
FIN avec les deux EC
2- détermination de K
* Calcul littéral
Reprenons I'exemple précédent :
« (1) 2H05 OH + HsO* K1=Ke=1014
« (2 HF+H0 S H0"+F Ko=Ka1=1032
« (3 HF+NH3S5F +NHs Ks="?
« (4  NHs+H0 S NHa* + HO' Ka=?

PC

Page 2 sur 3



pKa

S-4: Calcul de pH _
o reste a déterminer Ks et Ks HO_ Vi
0 Ke= N _Kan_ gg60 :
(HFIINHS] " Kaz logk
o ddempourKa= ..o, N
- Détermination graphique : @_9.2
o gamma droit Ki=10%pKal 4 NH,*
=
o gammainversé Kij=10l4pKal logK, logKs
= Fl32
@
3- Application de la méthode de la RP a I’exemple précédent : logK,
- RP1 {10
HF + NH: S F + NHs Ks=108= .............. H,0*
pKa Pl(a
* RP2
NHas* + NHs 5 NHs + NHs* Kel= ... i i
0.01 0.09 0.9 001 HO——|}|4O HO——ﬁ“O
+  La solution équivalente correspond a un mélange A/B conjuguée ? 2
+ Calcul de pH : pH=
NH; | 9.2 NH; | 9.2
- , , NH,* NH,*
4- Quand négliger I'autoprotolyse de I'eau ?
+  On peut mq que l'autoprotolyse de I'eau est négligeable
si pH<6.5 ou pH>7.5
5- vérification des H dans le cas de I'’exemple :
F| 32 F |32
HF HF
HZO__D HZO__0
H,0* H,0*

IV-Méthodologie : Calculs de pH simples : Appliguer la méthode de la RP

0- Identifier les acides forts et les bases fortes faites les réagir totalement avec H20 pour forme H3O* et HO".

1- Déterminer la ou les RP (acide le plus fort en bas a droite avec la base la plus forte en haut a gauche)
identifier 'TEC

2- Déterminer la constante d’équilibre associé a 'EC

3- Poser le tableau d’avancement, le résoudre et déterminer la valeur du pH a 'aide de &eq, en faisant souvent
'hypothése que I'équilibre est peu avancé.

Formules de calcul de pH

()pH=-logh

(2) pH = pKa + log[A]/[AH]

(3) pH = pKe — pOH = 14 + logw

(4) pH= %2 (pKai+pKaz) pour les amphotéres

4- en déduire la composition de la solution a I'équilibre.

5- vérifier les hypothéses

6- Placer le résultat sur un axe gradué en pH

V- Solutions tampons :
+ Définition : une solution tampon acide/base est une solution dont le pH varie peu :
o lors d'une addition modérée d’acide ou de base forte.
o et lors d’'une dilution modérée.
» Réalisation pratique d’'un mélange tampon : il s’agit d’'un mélange d’acide et de sa base conjuguée dans
des proportions comparables telles que le pH de la solution soit dans l'intervalle [pKa —1 ; pKa +1].

. sz . . dcp dcq
* Une solution tampon est souvent caractérisee par son pouvolir tampon : ,3 = dp_H dp_H

* ou dca et dcy sont les variations de ca et co pour entrainer une variation de pH dpH. B est d’autant plus
grand que la solution tampon est efficace, il est maximal pour pH=pKa (cf dosage A/B).
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