définitions

Un acide va céder un ou x proton(s) H*
Monoacides : HCl, HNO,, CH,COOH, NH,*

Couples acide — base. pH Polyacide : H;PO,
Une base va capter un ou x proton(s) H*
HO", CH,COO~, NH,

Chapitre 5 du Polybase : CO,>
«GOLEBIOWSKI — APLINCOURT », Ces réactions sont régies par un équilibre chimique :
collection PAES, éditions Ellipses AH_ (acide) = A* (base conjuguée)+ x H* (proton)
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Réaction acide - base autoprotolyse de I'eau

C’est la somme des 2 réactions précédentes : L'eau peut agir & la fois comme un base ET comme
AH = A"+ H* un acide, selon les cas.
B-+ H* = BH
Un acide (AH) va donc réagir avec une base (B’)
selon la réaction :
AH +B- = BH +A-

Méme dans I'eau pure on a un équilibre
H,0 + H,0 = H,0* + HO"

Cet équilibre est représenté par (cf chapitre

« équilibres chimiques »)
K, = [H,0*L[HOT = 10" & 25°C
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FORT vs. faible

FORT vs. faible

Différents acides (bases) auront une aptitude plus ou Les acides faibles et les bases faibles réagissent
moins grande & libérer (capter) leur(s) proton(s) avec I'eau de maniere partielle (équilibrée) :
On distingue : AH + H,O = A- + HsO+
Acides FORTS : réagissent avec I'eau (basique) de maniére K. = [A’][H;O*]

A

totale : AH + H,0O — A~ + H,O* [AH]

Bases FORTES réagissent avec 'eau (acide) de maniére

totale: A~ + HLO — AH + HO- A+ H2o = AH + HO"
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Acide et base conjuguée Echelle de K,

On remarque que K :[AH],[HO’]:[AH][HO’][H»,(Y] Cette constante est un indicateur de la force d’un
! [A] [A’][Hz()’ acide ou d'une base faible en solution aqueuse
Donc Ky = K,
Ka On emploie aussi pKs = -log Ka
La connaissance de K, implique celle de K, pour un plus simple & manipuler
couple AH/A

Plus le pKa d’un couple acide-base est petit, plus
I'acide de ce couple sera fort (et plus sa base sera
faible)
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Echelle de pK,

Le pH

. Définition :le pH d’une solution diluée indique la
quantité de protons présents dans un milieu donné

0

HI'O rog

neoy oz
N7 hus

HPO; 2 HPOF

pH=-log

H,CO, HCO,

Force de I'acide augmente
Force de la base augmente

R Si [H;0+] = [HO] la solution est neutre
Si [H;O+] > [HOT] la solution est acide
H,PO, est un acide plus fort que NH_* Si [H;0+] < [HOT] la solution est basique

NH_ est une base plus faible que POj'
; Qo

Le pH Prédominance des espéces

Une solution & 25°C est neutre si [H:O+] = [HO-] = Définition :

107 mol.L" (car Ke = 104 & 25°C) Une espéce A prédomine sur une espéce B lorsque :

s [A] > [B]
Son pH sera égal a7 . ,
Pour un couple aide base dans I'eau, on compare A et
AH
Le pH est une grandeur physico-chimique de référence. En écrivant [A,] K, on déduif:
Exemples : [AH] [H.0"
le pH du sang doit &tre compris entre 7,35 et 7,45 AH prédomine devant A~ si [AH] > [A] soit pH < pK,
celui du liquide céphalo-rachidien entre 7,9 et 8,1 A" prédomine devant AH si [A7] > [AH] soit pH > pK,

AH prédomine A’ prédomine
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Espece majoritaire

Définition :
Une espéce A est majoritaire devant une espéce B lorsque :
[A] > 10 [B]
En écrivant M: K, on déduit: La mesure du pH
(] [no7]
AH est majoritaire devant A- lorsque [AH] > 10 [A-] soit
pH < pKa = 1 (on pourra négliger [A-] devant [AH])
A- est majoritaire devant AH lorsque [A-] > 10 [AH] soit
pH > pKs + 1 (on pourra négligerl[AH] devant [A-])

AH est majoritaire | i A est majoritaire
1

T pH
@‘ED-:@‘@J PKy-1 Ky pKy-l 13 14

Le papier pH Le pH-meétre

Bandelette de papier qui change de couleur en Il mesure la différence de potentiel entre deux
fonction du pH électrodes plongées dans la solution.
Simple et rapide AE est alors traduite directement en unités de pH :
Assez peu précis AE = a.(pH) + b
~1 unité de pH
14 12 R - .
1 "&10 i Trés précis mais + long
\) | o s
> - | 0,01 unité pH
5
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Acide ou base FORT(E)S

lls sont totalement dissociés dans I'eau :

ACIDE,; +  HO = BASE, + H:O" g
Etat Initial C, Solvant B B
Le calcul du pH Etat final - Solvant c. c,

pH = -log [H:0+] = -log Cacide

Méme raisonnement pour la base :
pH =14 + log Cbm‘
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Acide faible Acide faible

Il n'est pas totalement dissocié dans I'eau. On peut alors écrire : K, o
) AH * RO = RO+ A K=K On en déduit : ‘
Etat Ca Solvant - -
Initial 1
Equiibr  C,—h Solvant h h pH= E(l)KA ~logC, )
e

On écrit la cste d'équilibre : K:LA’][H"’W]: b’

=K,

2 cas possibles : il 2/ Si Ka est grand (K > 10-3 ou pK, < 3), on ne peut
1/ Si Ka est petit (K < 10 ou pKa > 3), AH est trés plus négliger h devant Cai...
faiblement dissocié : [A—] << [AH]. h est négligeable
devant C.. Il faut résoudre :|n? + K, h—K ,.C, =0
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Base faible Base faible

On dresse un tableau d'avancement : 2 cas possibles :
A~ + HO = HO- + AH K=K K, 1/ Ks est petit (Ks < 102 0u Ky > 1011 ou pK, < 11):
) A- est alors trés faiblement protonée : [AH] << [A=].
.'ff.ﬁtal © selvant i i => o est négligeable devant C,
Equiibre C, -0 Solvant © o
' K
On trouve : K2 =
:[AH]‘[HO’]: [AH]K, o :['\'7e C, K,
[A7] [A"][H,0"] Cy o Ky Avec : Ke = [H;0+].[HO-] = h.®, on en déduit

21
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pH:7+%(pr+long)

Base faible polyacide
2/ Kg est grand (K> 10-3 ou Ky < 10-11 ou pK, > 11), C'est I'équivalent d'un mélange de 2 acides.
A- n'est plus trés faiblement protonée. Il faut donc Si ApK, > 2, seule la premiére acidité fixera le pH.
résoudre

K K => calcul du pH d’'un monoacide faible.
0 +—0-—20, =0

f— pH%(pKA—logCa)
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Ampholyte

Ampholyte

Définition : joue le réle de base ET d'acide (comme Le pH sera donc donné par la réaction (1).

l'eau) AH- + AH =AM, o+ A K
Revient & faire le mélange de la base du couple AH,/AH- Etat initial c c
(K,,) et de I'acide du couple AH-/A> (K,,) Equiibre  C-x C-x x x
(1) Aft-acde et base A+ A= A + A K [ Juor] [ o] c-wjo] xo] .
(2) AH- acide : AH- + H,O = AH, + HO- K, KukKi= [AH\‘] : [AHS S ——— ho]
(3) AH- base : AH- + H,O = A2 + H;O+ K;
L, .
pH:’(PI/\Aw +pI/\AZ)
On ne traite que le cas ou 1 est prépondérante : 2
K, > 10°K, et K, > 10°K, 25 2%

Mélange de 2 acides en qtés equiv

Mélange acide-base conjuguée

lTer cas : 2 acides forts : pH=-log (C,+C,) ‘ D'apres la relation du K,

2™ cas : 1 acide FORT vs. 1 acide faible
L'acide FORT est prépondérant. On aura : pH=-log C

[C4]

Fort

[C.]
3 ™ cas : 2 acides faibles.

pH=pK, +log

ApK, > 2. le pH est dicté par l'acide le plus fort
(pK, le + petit) pH:%(PKA —lOgCa)

U o
ApKs < 2 => pH:—E.log(l’wQ+T\u'Cz)
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Mélange d’un acide et de sa base
non conjuguée

Mélange acide / base non conjug.!

On écrit I'équation bilan : Si K > 103, soit ApK, < 3, il faudra résoudre :

Acide1 + Base2 = Acide2 + Basel k=K 2
K X
El c c K=
* : (C,-x)(C, -x)
Eq. C,—x C,—x X X

Si K < 10-3, soit ApKa > 3:

1 (@
H=—(pK,, +pK, )+ =log| —= SiC=C,:
P 2(1D A +PK ) : g[cwj

I, ,
pH= E(Pl\m +pl\AZ)

2

30
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Les titrages acido-basiques

Au cours d'un titrage acido-basique. I'expérimentateur verse un volume de réactif’
(acide ou base) dont il connait exactement la concentration (le titre) dans un volume
conmu de la solution a titrer jusqu’a achévement de la réaction acide-base caractéristique
(point équivalent).
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Acide fort / base forte

En suivant le pH en fonction du volume, on obtient :
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pH a différents points de la courbe

V =0 :pH = -log[H;0+] = -log C,

Vv, -V,
0 < Vb < Veq: pPH==log C;. V, +V,

V, = V,, c'est I'équivalence ! pH=71
(V. -V
Vo= Ve | pH=14+10g (o
YV, 4V
\ btV )
35
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acide faible titré par une base fort

Acide fort titré par une base forte

Cas réél: on a CNOOH =Cy, =0,1 mol.L-1 pour
connaitre la concentration de HCl, V=10 mL.
HCI + NaOH = H,O + NadCl

Quand on a versé autant de moles de base que d'acide,
on atteint "le point équivalent'. 'acide et la base ont été
mélangés dans les proportions stoechiométriques.

1(H;07) 159 =n(HO")

C.V.=C,V,
e

ajouté

Point équivalent

Méthode des tangentes

203 4 5 6 7T 8 010101213 14 15 16 17 18 10 20
winl)

On en déduit Ca == =
: : 34

Cas réél: on a CNOOH =Cy, =0,1 mol.L-1 pour

connaitre la concentration de CH;COOH , V=25 mL
CH;COOH + NaOH = H,O + CH;COONa

qui peut se réécrire :
CH;COOH + HO- H,O + CH;COO-

%



Courbe de titrage af /BF

On obtient la courbe suivante
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pH

01234567 8910111213141516 17 1819 20

Ve (mL)

Méthode des tangentes : pt equiv, V = 15 mL.
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Solution tampon — pouvoir tfampon

Une solution tampon est une solution dont le pH varie peu
- par addition modérée d'un acide ou d'une base pouvant étre forts

- par dilution modérée (donc par ajout d'eau)

golebiowski
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point demi-équivalent

Définition : la moitié de I'acide faible initialement
présent a été titré. On peut montrer qu'a ce point :

pH=pK,
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