Formulaire Chimie Analytique : Calculs de pH

SOLUTIONS ACIDES (1 SEUL ACIDE)

Force Critere de définition Formule (a redémontrer)
. . 1
Acide faible pC-pKa<-1.83 pH = 5 (pKa — logC)
Acide de force moyenne : H30* ) _ —Ka + VKa? + 4KaC
pas négligeable devant C pC-pKa€]-1.83;+0.83] pH = —log 2
Acide fort pC - pka > 0.83 pH = —logC
DEMONSTRATION
(1) Equilibres dans 'eau
e AH+H0 A +H;00 Kq= AxI04]
[AH]
e 2H;0 & H30* + HO Ke = [H30 +] X [HO—]

(2) Conservation de la matiere
C=[AH] + [A-]

(3) Electroneutralité
[A]+[HO] = [H50"]

(4) Approximations

e solution acide : [HO] << [H30+] donc [A"] = [H30+]

e siacide moyen : pas d’autre approximation d’ou C = [AH] + [H30+]

e siacide faible : peu dissocié donc [A-]= [H30*] est négligeable devant [AH], donc C = [AH]

(5) Expression du Ka
e Siacide faible:
Ka = [H30+]?
Cc

< KaC = [H30+ ]?
& [H30 +] = VKaC

e Siacide moyen:

Ka = [H30+]?
C—[H30+]

< KaC — Ka[H30 4] = [H30 +]?
< 0 = [H30 +]* + Ka[H30 +] — KaC
(6) Equation du 2nd degré : calcul de la racine positive

—Ka + VKa? + 4KaC

[H30+] = >
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SOLUTIONS BASIQUES (1 SEULE BASE)

Force Critére de définition Formule (a redémontrer)
. 1
Base faible pC + pKa - pKe <-1.83 pH = 7 (pKe + pKa + log()
Base de force moyenne : Ke +VKeZ + 4KeKaC
HO- pas négligeable devant pC + pKa - pKe € ]-1.83; +0.83[ pH = —log °C
C

Base forte pC + pKa - pKe > 0.83 pH = pKe +logC

DEMONSTRATION
(1) Equilibres dans I'eau
° BH* + H,0 & B+ H30+ Ka = w
[BH+]
e 2H,0 & H30* + HO Ke = [H30 +] X [HO—]

(2) Conservation de la matieére
C = [BH+] + [B]

(3) Electroneutralité
[HO] = [H30*] + [BH*]

(4) Approximations :

e solution basique : [H30*] << [HO"] donc [BH*]= [HO"]

e sibase moyenne : pas d’autre approximation d’ou C = [B] + [HO"]

e sibase faible : peu protonée donc [BH*]= [HO] est négligeable devant [B], donc C = [B]

(5) Expression du Ka

e Sibase faible:
__ C[H30+] _ C[H30+] _ C[H30+]?

Ka = [oH-] =~ _Ke ™ Ke
[H30+]

< KaKe = C[H30+ ]?

© [H30 +] — KaKe

C

e Sibase moyenne:
Ke
__ (C—Ho-D[H30+] __ O [H30+])[H30+] __ C[H30+]-Ke _ C[H30+]?—Ke[H30+ ]
- - Ke - Ke - K
__Ke _te e
[H30+] [H30+]

Ka

[HO-]
< KaKe + Ke[H30 +] = C[H30 +]?
<> 0 = C[H30 +]*> — Ke[H30 +] — KaKe
(6) Equation du 2nd degré : calcul de la racine positive

Ke + VKe? + 4KaKeC
2C

[H30+4] =

Calcul du pH
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e Sjbase faible:

1
pH = E(pKe + pKa + logC)

e Sibase moyenne:

Ke + VKe? + 4KeKaC
2C

pH = —log[

MELANGES D’ACIDES - POLYACIDES

e SiApKa > 4: on néglige 'acidité la plus faible, puis le calcul se fait en fonction de la force de I'acide
restant (cf. critéres de définition)
e SiApKa < 4:il faut prendre en compte toutes les acidités en présence

DEMONSTRATION POUR UN MELANGE D’ACIDES FAIBLES

(1) Equilibres dans 'eau

e AH+H0oA-+H0r Kql = BXMor]

[A1H]
e AH+H0 & A-+H;0* Ka2Z = [‘*21‘[]:%
° ZHZO < H30* + HO- Ke = [HSO +]t0t X [HO—]

e [H30*]tor= [H30%]1+ [H30%]2
(2) Conservation de la matieére
C1=[A1H] + [Al-]
C2 = [A2H] + [A2-]
(3) Electroneutralité
[A2-] + [A1"] + [HO] = [H30*]tot

(4) Approximations
e solution acide : [HO] << [H30+] donc [A1] + [A2-] = [H30*] ot
e AH1 et AH2 sont des acides faibles : peu dissociés donc
o [A1] est négligeable devant [A1H], donc C1 = [A1H]
o [A2-] est négligeable devant [A2H], donc C2 = [A2H]

(5) Expression des Ka
e Kgl = Hs0ti1®
Cc1

< KaC1 = [H30+]12
< [H30+]1 = VKalC1

. K2 = LH30t12®
c2

< KaC2 = [H30+]22
< [H30+]2 = VKa2(C2
o [H30%wi-VKalCl +VKa2C2

(6) Calcul du pH
1 1
pH = 3 (pKal —logC1) + 5 (pKa2 —log C2)
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DEMONSTRATION POUR UN MELANGE AC. FAIBLE + AC.MOYEN

(1) Equilibres dans I'eau

e AH+H00 A +H;0 Kal = BZIXIB0t]

[A1H]
e AH+H0 o A-+H30* KaZ = [An_[]:%
* 2H0 o H07+ HO Ke = [H30 +]tot x [HO~]

¢ [H30%]tot= [H30*]1+ [H30]2
(2) Conservation de la matiére
C1=[A1H] + [Al-]
C2 = [A2H] + [A2-]
(3) Electroneutralité
e [A2-]+[Al] +[HO] = [H30"]
(4) Approximations
e solution acide : [HO-] << [H30*] donc [A7] + [A2-] = [H30+]tot

e siAH1 acide moyen : pas d’autre approximation d’ou C1 = [A1H] + [H30%]1
e si AH2 acide faible : peu dissocié donc [A2-] est négligeable devant [A2H], donc C2 = [A2H]

(5) Expression des Ka
_ [H30+]27
o Ka2= o

< KaC2 = [H30+]22
< [H30+]2 = VKa2(C2

< KalC1 — Kal[H30 +]1 = [H30 +]1?
< 0 = [H30 +]1%+ Kal[H30 + 1] — Kal(C1

(6) Equation du 2nd degré : calcul de la racine positive

30 411 = K +VKal? + 4KalCl
[H30 +]1 = .
(7) Calcul du pH
[H30*] wi=VKa2C2 + ‘K““W
1 —Kal +VKal® + 4KalCl
PH = - (pKa2 — log C2) ~ log 2
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MELANGES DE BASES - POLYBASES

DEMONSTRATION POUR UN MELANGE DE BASES FAIBLES

(1) Equilibres dans I'eau

e B1H*+H,0 & B1+Hs0+ Kal = [B1]X[H30+ ]
[B1H+]

e B2H'+H,0 o B2+ Hs0* Ka2 = 2204
[B2H+]

° 2H0 o R0t HO Ke = [H30 +]tot x [HO—]

(2) Conservation de la matiere
Ci= [B1H+] + [B1]
Cz =[B2H+] + [B2]

(3) Electroneutralité
[HO] tot = [H30*Jtor + [B2H+] + [B1H+]

(4) Approximations
e solution basique : [H30*] << [HO] donc [B1] + [B2]=[HO]tot
e Bl etB2 sontdes bases faibles : peu protonées donc
o [B1H+] est négligeable devant [B1], donc C1 = [B1]
o [B2H+] est négligeable devant [B2], donc C2 = [B2]

(5) Expression des Ka
__ C1[H30+]1 _ C1[H30+]1 _ C1[H30+]1?
* Kal= [HO-]11 Ke - Ke
[H30+]1
KalkK
& KAKe — [H30+]12
c1
_ |KalKe
& [H30+]1 = .
__ C2[H30+]2 _ C2[H30+]2 _ C2[H30+]2?
o Ka2= [HO-12 Ke - Ke
[H30+]2
Ka2Ke __ 2
& o = [H30+]2
_ |Ka2Ke
& [H30+]2 = 7

KalKe JKaZKe

* [H30+]t°t=\/ c1 c2

(6) Calcul du pH

pH = (pKe + pKal + logC1) + 2 (pKe + pKa2 + logC2)
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DEMONSTRATION POUR UN MELANGE BASE FAIBLE + BASE MOYENNE

(1) Equilibres dans I'eau

e BIH'+H;0 & Bl+H0r Kal = X0
[B1H+]
e B2H'+H,0 B2+ Hs0* Ka2 = Z2X[04]
[B2H+]
*  2H0 o H0" + HO- Ke = [H30 +]tot X [HO—]

e [H30*]ewe= [H30*]1+ [H30%]2
(2) Conservation de la matiére

C1=[B1H*] + [B1]

C2 = [B2H*] + [B2]

(3) Electroneutralité
o [HO]=[H;0*] + [B1H*] + [B2H*]

(4) Approximations

e solution basique : [H30*] << [HO] donc [B1] + [B2]=[HO ]tot

e Bl estune base faible : peu protonée donc [B1H+] est négligeable devant [B1], donc C1 = [B1]
e B2 est une base moyenne : pas d’autre approximation d’ou C2 = [B2H] + [HO]»

(5) Expression des Ka
Ke
e Ka2— (C—[HO-]2)[H30+]2 G [H3O+]2)[H3O+]2 __ C[H30+]2-Ke _ C[H30+]22-Ke[H30+ ]2
- [HO—]2 - Ke - Ke - Ke
[H30+ ]2 [H30+ ]2

< Ka2Ke = C[H30 +]2% + Ke[H30 +]2

< 0 = C[H30 +]2% — Ke[H30 +]2 — Ka2Ke

C1[H30+]1 _ C1[H30+]1 _ C1[H30+]1?

[HO-11 Ke Ke
[H30+]1

e Kal=

KalKe

© = [H30+]1?

KalKe

& [H30+4]1 = |~

(6) Equation du 2nd degré : calcul de la racine positive

Ke +VKe? + 4Ka2KeC2

[H30+]2 = 3
(7) Calcul du pH
[H30*]to= KaCllKe + Keh/W

Ke + VKe? + 4Ka2KeC2
2xC2

1
pH = E(pl(e + pKal + log C1) — log
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