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Objectifs du cours: notions principales a maitriser

* Notions sur le pH : définition, échelle...

= Comprendre l'autoprotolyse de I'eau

= Def. et calcul des constantes de dissociation

= Calculs des pH, des acides/bases fortes/faibles en solution
= Notion de tampon
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Biophysique du pH

Biophysique du pH : plan
1. Rappels et définitions
1. Historique et définitions
2. Autoprotolyse de I'eau
3. LepH
2. Constante de dissociation
1. D’un composé chimique
2. del'eau pure
3. Acides et bases en solution agueuse
4. Electrolytes forts et électrolytes faibles
1. Acides forts
Acides faibles
Bases fortes
Bases faibles
Acides et bases conjugués
Notion de solution tampon

2.
3.
4.
5.
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finitions

1.1 Historique et définition

= Historique de la notion d’acidité
« Antiquité : « Acetum » = notion gustative ©

Moyen-aqe: civilisation arabe, developpement alchimie, synthese
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« Epoque moderne arrlvee de la chimie

@080 Antoine Lavoisier Kawah lien, pH = 0,2
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1 — Rappels et définitions

1.1 Définitions

= théorie de Brgnsted-Lawry

« Acide = espece chimique capable de libérer un proton

« Base = espece chimique capable de capter un proton

XH & X~ + HY

Acide «— Base + HY

« Reéaction acide-base: transfert d’'un proton entre 2 composés

d’un couple acide-base
 Ampholyte (adj: amphotere) : base & acide
2 ions a connaitre +++
« jon oxonium (hydronium) : sa formule chimique est H;0*

« L’ion hydroxyle : sa formule chimique est OH™
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1 — Rappels et définitions

1.2 Autoprotolyse de I'eau

= 'autoprotolyse de I'eau
 L’eau estun acide

. L’eau est une base } L’eau est amphotere

= On peut donc écrire Perte de H-
| }
H,0 & OH™ +H? HO+HO‘—H0++0H
H,0 +HY & H,0t | 0 e
2H,0 & H,0* +0H™ @, @ Ty o
capture de H*

= Pour simplifier, on écrit souvent:
H,0 & H" + OH™

Mais en réalité, I'ion H+ en solution aqueuse est sous forme H30+

= Cette dissociation explique que, méme pure, '’eau est conductrice!
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1 — Rappels et définitions

1.3 Le pH

= pH = potentiel hydrogene
« définit si un milieu est acide ou basique
« pH =7 =milieu neutre. |
e pH <7 = milieu acide . Ref:eau
* pH > 7 = milieu basique pure a 257

Examples

Liquid drain cleaner
(pH=14)

Bleaches, oven cleaner, lye
(pH=13.5)

Ammonia solution
(pH=10.5-11.5)

Baking soda
(pH=9.5)

Sea water

-
-4
ED Blood
D

J
-
3

Milk, urine, saliva
(pH=6.3-6.6)

Black coffee
(pH:S)

11 S TS E% HN NS WY W5 W1 W) ) 0 5
1 234 567 809 10 111213 14 4

7
solution acide f solution basique 5

Grapefruit juice, soda,
tomato juice
(pH=2.5-3.5)

Lemon juice, vinegar
solution neutre (PE=5)

Battery acid, hydrochloric acid
(pH=0)

@ @@ ACID
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1 — Rappels et définitions

1.3 Le pH

= Le pH est une échelle logarithmigue décimale liée a [H;07], qui définie
I'acidité d'une solution:

pH = —log,¢[H3 0+]

[H;0%] = concentration molaire en mol - L™1

« quand une solution devient 10x plus acide, son pH | d'une unité.

 sielle devient 100x plus acide, le pH | alors de deux unites.
et ainsi de suite ...(3 unités pour un facteur 1000, etc...)

pH en fonction de la concenfration en ions H+

16
14
12
10

[H3 O+] — 1O_pH

pH

o N A oy

1E-014 1E-012 1E-010 0.00000001 0.,000001  0,0001 0.01

@ @@@ Concentration enion H+ échelle logarithmique)
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1 — Rappels et définitions

1.3 Le pH

= Mesures du pH
» Les indicateurs papiers universels

* Le ph-metre
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1 — Rappels et définitions

1.1 Définitions

= théorie de Bronsted-Lawry

 Acide = espece chimique capable de libérer un proton

 Base = espece chimique capable de capter un proton

XH & X~ + HY

Acide «— Base + HY

« Reéaction acide-base: transfert d'un proton entre 2 couples acides

bases
Ampholyte (adj: amphotére) : base & acide
2 ions a connaitre +++
« jon oxonium (hydronium) : sa formule chimique est H;0™

« L’ion hydroxyle : sa formule chimique est OH™
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Biophysique du pH

Biophysique du pH : plan
1. Rappels et définitions
1. Deéfinitions
2. Autoprotolyse de I'eau
3. LepH
2. Constante de dissociation
1. d'un composé chimique
2. del'eau pure
3. Acides et bases en solution agueuse
4. Electrolytes forts et électrolytes faibles
1. Acides forts
2. Acides faibles
3. Bases fortes
4. Bases faibles
5. Acides et bases conjugues
Notion de solution tampon
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2.1 d,un CompOSé Chimique 2 — Constante de dissociation

= Constante de dissociation d’'un composé chimique K

lpKd

@O0

Soit la réaction chimique de dissociation
AyxB, & xA +yB

Selon la loi de masse, lorsque le systeme réactionnel est a

I'’équilibre et a une t° donnée, la constante de dissociation K; est:

AlX . [B1Y
k, A8
[AxBy]
est sans unite
déependdela T°
pKq = —logKy
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2 2 de |’eau pu re 2 — Constante de dissociation

= Exemple de la dissociation ionique de I'eau pure (autoprotolyse):
2H,0 & H,0" + OH~
« Cette réaction aboutit a un état d’équilibre
« On définit alors a constante de dissociation de I'eau, notée Ky,

« En solution aqueuse, a température standard (25°):

[H;07] - [OH™]
Kyzo = =1,8-1071°
H20 [HZO]

* Donc on peut définir K,, le produitionique de I'’eau tel que

K. = [H30%] - [OH™] = Ky - [H,0]

Or la masse molaire de H,0 = 18g/mol, il y a donc %go = 55,56 molde H,O0dans 1 L

K,=18-10"1°.5556 K, =107 pK, = —logK, = 14

0el®)
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2 2 de |’eau pu re 2 — Constante de dissociation

= Sj on résume :

2H,0 & H,0" + OH™
Avec K, = [H30%]-[0H"] = 10~1*
Et pK, = 14

a 25°

* | 'eau pure a 25° est une solution neutre (= valeur de réf. du pH=7):
- Donc [H;07] =[0H"] =107"7,
« Ona1ion[H;0"] etun [0OH™] pour 550 millions de molécules H,0.

" K,:
« constante sans unité
« dépend de la pressionetdela T°

25
K, 1-1071>  1.10714 55-10714 55-10"1%
pK, = —logK, 15 14 13,3 12,3

‘@ @EJLE'J|
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Biophysique du pH

Biophysique du pH : plan
1. Rappels et définitions
1. Définitions
2. Autoprotolyse de I'eau
3. LepH
2. Constante de dissociation
1. D’'un composé chimique
2. del'eau pure
3. Acides et bases en solution aqueuse
4. Electrolytes forts et électrolytes faibles
1. Acides forts
Acides faibles
Bases fortes
Bases faibles
Acides et bases conjugues
Notion de solution tampon

2.
3.
4.
5.
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. . définitions
Acides et bases en solution aqueuse 2 - Constante de dissociation

3 — Acides et bases en solution aqueuse

= Définition d’'un acide en solution agueuse a partir :
« dek,
« De l'autoprotolyse de I'eau

= Un acide en se dissociant dans la solution 1 la [H;0%]
AH + H,0 & A~ + H;07%

« or[H;0"]-[OH™] = K, et est donc constant

« donc si[H;0%] 1 alors [OH™] | (par combin® H,0* + OH™ - 2H,0)
= Solution acide :

* [H;0%] > [H30%] eau pure a 25°c (pH< 7)

« OQOuencore [H30%] > [OH™]
= en solution aqueuse, un acide est donc une substance qui :

 libére union H;0% AH + H,0 & A~ + H;0%

* oufixeun ion OH™ AH+ OH™ < A~ + H,0

Acide H.O" H0 e —
ol ¥ w
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. . définitions
Acides et bases en solution aqueuse 2 - Constante de dissociation

3 —Acides et bases en solution aqueuse

= Une base en se dissociant dans la solution 1 [OH™]
B+ H,0 & BH" +0H"~

« or [H;0%]-[OH~] = K, est donc constant

« doncsi[0H™] 1 alors [H307] | (par combin® H,0" + OH™ - 2H,0)
= Solution basique :

« Milieu basique si [OH~] > [OH™] eau pure a 25°c (pH> 7)

« Quencore [OH™] > [H30%]
= en solution aqueuse, une base est donc une substance qui :

 libére union OH~ B+ H,0 & BH*+ OH~
« ou fixe ion H;0% B+ H;0" & BH*+H,0
Acide —_— Basique
pH= 0 4 7 10 14

[Hf1=10" 10* 107 100 10M

e~

[OH 1=10" 10 107 10¢ 10°
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Biophysique du pH

Biophysique du pH : plan
1. Rappels et définitions
1. Définitions
2. Autoprotolyse de I'eau
3. LepH
2. Constante de dissociation
1. D’'un composé chimique
2. del'eau pure
3. Acides et bases en solution aqueuse
4. Electrolytes forts et électrolytes faibles
1. Acides forts
Acides faibles
Bases fortes
Bases faibles
. Acides et bases conjugués

Notion de solution tampon
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4.1 Acides forts

4 — Electrolytes forts et électrolytes faibles

= Un acide fort = dissociation complete dans 'eau
= Exemples d’acides forts:

» HCI (acide chlorydrique) HCl + H,0 -»Cl~ + H;07
- HCLO, (ac perchlorique) HclO, + H,0 - Cl0,~ + H307
« H,SO, (acide sulfurique) H,S0, + 2H,0 = S0,*~ + 2H,0%

= (Calcul du pH d’une solution avec un acide fort
AH + H,0 - A~ + H;0°

[C] a O En exces Cay Cay
I'équilibre

C 4y = concentration initiale de I'acide en mol.L1

pH = —log [H30+] pH = —log [Cyy]
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4.2 Acides faibles

4 — Electrolytes forts et électrolytes faibles
= Acide faible = dissociation incompléte dans I'eau
AH + H,0 & A~ + H;07

= K, = constante d’acidité de I'acide AH dans I'eau

[H;07] - [A7]

K ="am

Rmq: K, est surtout utile pour la définition des acides faibles

Rmgq2: le solvant H,0 ne figure pas dans 'expression de K,, seules interviennent les
concentrations molaires des especes chimiques dissoutes.

pKy = —logKy

=Ex: NH; (ion ammonium) NH; + H,0 & NH; + H;0%
Constante d'acidité K, = 5,62x1070 et pK, = 9,25

0el®)
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4.2 Acides faibles
4 — Electrolytes forts et électrolytes faibles
= Calcul du pH d’'une solution avec un acide faible
AH + H,0 & A~ + H;0%

[H307] = [A7] [AH] = Cyp
C 4y = concentration initiale de I'acide en mol.L""
[H307] - [A7]
KA —
[AH]
[H307] - [A7] [H30%]?
K, = K, =
! Cani 4T Can
[H307] = \/KA * Capy pH = _log\/KA * Cag
1 1 1 1
pH = —log(K4)2 - (Cap)?2 pH = —logKy —log - Can
1 1
pH = EPKA — EZOQCAH
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4.3 Bases fortes
4 — Electrolytes forts et électrolytes faibles

= Base forte = se dissocie entierement dans I'eau
= Exemples des bases hydroxydes

NaOH (hydroxyde de Sodium)
NaOH - Na*t+ OH™

CsOH (hydroxyde de Césium)
CsOH - CsT™+0H™

= Calcul du pH d’'une solution avec une base forte (type hydroxyde)
B + H,0 — BH'+ OH™

[C] a O En exces Cp Cp
I’équilibre

Cp = concentration initiale de la base en mol.L?

Attention: plusieurs OH- peuvent étre libérer au cours d’'une méme dissociation
CaOH, (hydroxyde de Calcium)

— 22
‘@ @@@\ CaOH, - Ca*t + 20H
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4.3 Bases fortes

4 — Electrolytes forts et électrolytes faibles

= Calcul du pH d’'une solution avec une base forte
B + H,0 - BHY+ OH™

[C] a O En exces Cp Cp
I'équilibre

Cp = concentration initiale de la base en mol.L1

K
H=-l H.0%] = =1 c
p 0g [Ks ] og[OH_]

pH = —log [_]
B
pH = —(log10~1* — logCp)

pH =14 + logCpy
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4.4 Bases faibles

4 — Electrolytes forts et électrolytes faibles
= Base faible = dissociation incompléte dans 'eau
B+ H,0 & BH" +0H~

Ou encore B~ +H,0 o BH +0H™

* Kz = constante de basicité de la base B dans I'eau
[BH™] - [OH™]
|B]

Rmgq : Ky est surtout utile pour la définition de la force des bases faibles

KB:

pKp = —logKp

= Ex de 'hnydroxyde ammonium (ammoniaque)
NH; + H,0 »> NH; + OH™
Constante de basicité K; =1,78.10° et pKg =4,75

0le)
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4.4 Bases faibles

4 — Electrolytes forts et électrolytes faibles

= Calcul du pH d’'une solution avec un base faible
B+ H,0 < BH" + OH"
[OH™] = [BH™] |B] = Cp

[BH*] - [OH] [OH™]?
[B] -~ Cp
KA . KB = Ke et Ke — [OH_] . [H30+]

KB:

2 2
K, K, K, K, - K
—e-CB=( - ) [H;0*]? = "—  [H30*]2=——~

K H.Ot K C
, [H;07] K¢, b
0,5 0,5

Ke'KA Ke'KA Ke'KA

[H307] = = pH = —log
\ Cg Cg Cg
1 1 1
pH = —3 logK, —5 logK, +§- logCy

0le)
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4.4 Bases faibles

4 — Electrolytes forts et électrolytes faibles
1 1 1
pH = 3 logK, — > logK, + > logCy

1 1
pH =7 + EpKA +§logCB
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4.5 Acides et bases conjuguées

4 — Electrolytes forts et électrolytes faibles

= Soit 'acide faible CH;C0,H dont I'’équilibre de dissociation
partielle est :
CH;CO,H + H,0 & CH3C0; + H;07
Acide acetique acetate
 (CH;CO, estune base, car il est capable de fixer un proton.
« (CH;CO, estla base conjuguée de I'acide acétique

« Plus l'acide est fort, moins sa base conjuguée fixe les protons ...
* Une base est donc d’autant plus faible que son acide est fort!

« Plus l'acide est faible, plus sa base conjuguée fixe les protons ...
* Une base est donc d’autant plus forte que son acide est faible!

Les constantes de dissociation K, et Kz du couple
acide/base conjugues sont donc liees
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4.5 Acides et bases conjuguées
4 — Electrolytes forts et électrolytes faibles

= Relation entre K, et Kg
« Soit le couple acido-basique XH/H-

XH + H,0 & X~ + H;0" X +H,0->XH +O0OH"
o [H301-[x7] o lxH ]-1on7]
4 [XH] 5 [X~]

o . H0T]- T [XH] - [0H7]
SR v (R VAN
Ky, Kz =[H;0%]-[OH"] =K, = 10~1*
Ky -Kg =K, =10

—log(K, - Kg) = —logK, —log K, — logKy = —logK,
PKs + pKp = pKe

0le)
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4.5 Acides et bases conjuguées

4 — Electrolytes forts et électrolytes faibles

= Solution tampon : principe
« Une solution tampon est un mélange d'un acide faible et de sa
base conjuguée (couple XH/X-)
« solution tampon = solution qui maintient la stabilité du pH (dans
une certaine mesure) et permet de résister (dans une certaine
mesure) a :

- l'apport d’'un acide /base a la solution

- La dilution de la solution

« Exemple de couples tampons:

+ CH3COOH/CH3COO0- Tampon, solution
avec acide + base
+  NH4+/NH3 L
conjuguee

« H2CO3/HCO3- (sang, obj = pH sanguin entre 7,35 et 7,45).

@O0
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4.5 Solutions tampons

4 — Electrolytes forts et électrolytes faibles

« Solution tampon: principe Aclde ou base

AH+ H,0 & A + H;0%
Acide Base
Espece en équilibre dans la solution

= | 'apport d’'un autre acide dans la solution :
- 1 [H30%] en se dissociant

- Mais H;0" va immédiatement se combiner a la base conjuguée A~
et modifier 'équilibre des 2 espéces chimiques tampons, en
favorisant la formation de 1'acide conjugué AH et de H20

AH + H,0 o A~ +H;0"

Acide <: Base
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4.5 Solutions tampons
4 — Electrolytes forts et électrolytes faibles

 Exemple de solution tampon:
CH3;CO,H + H,0 & CH3C0; + H30*
Acide aceétique acetate

« L’apport d’'un acide dans la solution tampon, va surtout
modifier I'équilibre des [C] des tampons, en limitant I'1
[H307]

= Le systeme tampon reagit sur le méme principe lors de I'apport
d’'une base en limitant la formation de OH™.

= Ce systeme a une limite : la consommation complete du tampon
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4.5 Solutions tampons
4 — Electrolytes forts et électrolytes faibles

 Qu’est ce que le pouvoir tampon?

* Pouvoir tampon (PT) = capacité a maintenir un pH stable
« PT maximal: mélange équimolaire entre I'acide et la base
conjugué
 pH = pKa du couple

« Si[C] 1 alors pouvoir tampon 1
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4.5 Solutions tampons
4 — Electrolytes forts et électrolytes faibles

= Calcul du pH d’une solution tampon

[H307] - [A7] K- [AH]
K, = H.0] =
A [AH] [ 3 ] [A_]
K,-C
[H30%] = ===
Cq_
C,_
pH = —log|[K,| + log A=
Can
Base
pH = pK, + log
CAcide
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Mentions légales

L'ensemble de ce document releve des legislations francaise et
internationale sur le droit d'auteur et la propriété intellectuelle.

Tous les droits de reproduction de tout ou partie sont réserves pour les
textes ainsi que pour I'ensemble des documents iconographiques,
photographiques, videos et sonores.

Ce document est interdit a la vente ou a la location par un tiers autre
que I'Université de Nice-Sophia Antipolis.

La diffusion, la duplication, la mise a disposition du public (sous
quelque forme ou support que ce soit), la mise en réseau, de tout ou
partie de ce document, sont strictement reservés a I'Université de Nice-
Sophia Antipolis.

L’utilisation de ce document est strictement reservee a l'usage prive
des éetudiants inscrits aux cours et au tutorat organisés par 'lUFR de
Médecine de I'Université de Nice-Sophia Antipolis, et non destinée a
toute autre utilisation privée ou collective, gratuite ou payante.
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