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CERTAING ORDITS RESERVES

P.C.EM - PHYSICOCHIMIE DES SOLUTIONS ACQUEUSES

FORMULAIRE ACIDES ET BASES

ACIDES
1) Acide fort :

pC<6: pH=pC
pC>7:pH=7
6<pC<7:h=(Co+V[C’+4Ke])/2 -pH=-logh

2) Acide faible

pC <pKa -1: pH=1/2 (pKa + pC)

pC>pKa+1:pH=pC

pC>7:pH=7

pKa-1<pC<pKa+1: h={-Ka+V[Ka’+4KaCy]}/2 -pH=-logh

BASES : Méme formules que les acides en remplagant H par OH et Ka par Kb
w = [OH]

1) Base forte :
pC<6: pOH=pC = pH=14-pC

pC>7:pOH=pH=7
6<pC<7:w=(Co+V[Ci?+4Ke])/2 -pOH=-logw = pH=14 +log w
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2) Base faible

pC <pKb -1 : pOH = 1/2 (pKb + pC)

pC >pKb+1:pOH=pC

pC>7:pH=7

pKb-1<pC<pKb+1: w={-Kb+V[Kb?*+4KbC;]}/2 -pH=14 +log w

Mélange acide + base conjuguée = Solution tampon

pH = pKa + log { [Base] / [Acide] }

Diagramme de prédominance

% Acide 100 97 91 76 50 24 9 3 0
% Base 0 3 9 24 50 76 91 97 100
| | | | | | | | |
i i i i » pH
‘ pKa - 1,5 pKa - 0,5 pKa + 0,5 pKa + 1,5

pKa - 2 pka -1 pKa + 1 pka + 2

pKa

Calculs des pourcentages de chaque espéce :

R = [Base] / [Acide]

pH = pKa + log [Base] / [Acide] = pKa + log R

log R = pH - pKa

R = 1(QPH-pKa)

[Base] = R [Acide]

[Base] + [Acide] = C

R [Acide] + [Acide] =C

[Acide] =C/(1+R) - %Acide=100/(1+R)
[Base] =RC/(1+R) - %Base=100R/(1+R)

Propriétés des solutions tampon :

Mélange d'un acide faible et de sa base conjuguée. Fixent le pH du milieu. Le pH
varie trés peu par ajout de petites quantités d'acide fort ou de base forte et varie trés
peu par dilution.

Mélanges d'acides - Polyacides - Mélanges de bases - Polybases

Il suffit dans la trés grande majorité des cas de considérer que c'est I'espéce la
plus forte qui fixe le pH et calculer celui-ci en considérant que I'espéce la plus
forte est seule en solution.



Ampholythe : pH = 1/2 ( pK, + pK:)

AH2 AH- AZ

PK, 2

1/2 (pK, +pK,)

Calcul des concentrations de chaque espéces :

R+ =[AHT]/ [AHZ]

pH = pKa, + log [AH] / [AH2] = pK+ + log R4
log R1 = pH - pKj4

R, = 10®H-PK1)

[AH] = Ry [AHZ]

Rz = [A%]/ [AH]

pH = pK; + log [A%]/ [AH] = pK; + log R
log Rz = pH - pK;

R, = 10PH-PK2)

[A%] = R; [AH]

[A%] = Ry Rz [AH,]

[A*] + [AH] + [AH,] = C

Ri1 Rz [AH2] + Ry [AHy] + [AH] = C

[AH2]=C/{1+R1+R1R2} %AH2=100/{1+R1+R1R2}
[AH]=CR; /{1+R:+RiR:} %AH =100R; /{1 +Rs+RiR:}

pH

[A*]=CRiR; /{1+R;+RiR;} %A>=100R1 R, /{1 +R;+RiR}



Acide aminé simple : HOOC - RCH - NH,

Posséde a la fois une fonction acide COOH ( 2 < pKa < 6 ) et une fonction basique
NH. ( 8 < pKa < 12 ). En solution la réaction acide base intramoléculaire est
pratiquement totale, on obtient un Amphion ou Zwiterion "OOC - RCH - NH;* qui se
comporte exactement comme un ampholythe.

pH = 1/2 (pKi + pKy)

Ce pH est appellé pH isoélectrique, a ce pH la concentration du zwiterion est
maximale.

Amélioration de I'approximation :

A n'utiliser qu'en cas de valeurs extrémes des pK ou de valeurs trés faibles de C.

Si pK; + pK; > 14 : OH non négligeable
pPH=1/2 {pK;+pK:-log (1+Ke/KC)}

Si pK, + pK; < 14 : H;0" non négligeable
pH=1/2{pK;+pK.-log (C/(K;+C))}

Forme acide Amphion ou Zwiterion Forme basique
AH,’ AH* A
HOOC - RCH - NH * "'00C -RCH - NH,’ "'00C - RCH - NH,
pK1 pKz pH

112 (pK, + pK,)




Exemples d'acides aminés a 3 fonctions acido-basiques :

Régle : Le switérion correspond a I'ion formé par réaction entre I'acide le plus
fort et la base la plus forte.

02 fonction acides et une fonction basique

HOOC CH NH, '00C — CH —— NH’
pK1 =1,7 pK_=10,8 - —
3 amphion - zwiterion
HS
pK,=8,3 HS
HOOC CH NH," || 00C CH NHS’ ‘'00C CH NH' | -0oc CH NH,
HS HS S s
>
pK =17 K =8,3 pK,=10,8

1 PR, 3 pH

pH=1/2 (pK, + pK))

[J2 fonctions basiques et une fonction acide

HOOC —CH NH,
pK, =32 pK, =838
R -NH

pK, = 11,9

HOOC CH NH3+

R-NH,

+

‘'00C CH NHS'

+

R-NH,

‘'00C —CH—— NH,

amphion - zwiterion

R-NH'

‘00C CH NH,

R-NH,

pK, =3,2

pK, =88

pK3= 11,9

pH=1/2 (pK, + pK3)



Titrages

Acide fort / Base forte

Réaction de titrage :

H;O0"+ OH =2 H,0
Kr =1/ Ke = 10" - Réaction quasi-totale

pH pH =14 +log { (CbVb - CaVa) /(Va+ Vb )}
pHf | "~~~ =
pHf =14 + log Cb
Base Forte
Cb, Vb
T pHE =7
pHi pHi= - log Ca Acide Fort
Ca, Va
pH =-log { (CaVvg - CbVb)/(Va+Vb)} —
>
Vb
Réaction de titrage :
: H;O0"+ OH =2 H,0
B forte / Acide fort 3 2
ase forte / Acide fo Ko =1/Ke = 10"
Réaction quasi-totale
APH
oHi pH =14 +log { (CbVb - CaVa)/(Va+Vb)} Acide Fort
~~ Ca, Va
pHi =14 + log Cb
7 = pHE =7
pHf= - log Ca Base Forte
Cb, Vb
pHf f--———-—"----- - -
pH=-log { (CaV§ - CbVb) /(Va+Vb)}
Pp-Va

Veq




pHi
pKa
7

pHf

Base faible / Acide fort

pH

Réaction de titrage :

A+ H30+ =AH + Hzo
Kr=Kb/Ke =1/Ka=10°
Réaction quasi-totale

pH = pKa + log { (CbVb - CaVa) /(Ca Va) }

-CbVb)/(Va+Vb)} |

\ pHi =7 +1/2 pKa +1/2 log Cb
pPHE =1/2 pKa - 1/2 log {Ca Va / (Va + Veq)}
pHf = -log Ca

Acide Fort
Ca, Va

Base Faible

> Cb, Vb, pka

Acide faible / Base faible

A

Réaction de titrage :

AH +B=A+ BH*

Kk = KaAc / KaBs

Réaction quasi-totale si ApK > 3

pH = pKag; + log { (C°% Vb - C°% V%a) / C° V‘a)}

pKaBs

pKaAc

pH = pKaac[+ log {¢% Vb / (C

pHf=7 +1/2 [ pKaBs + log Cb ]

pHE = 1/2 pKaAc + 1/2 pKaBs
pHi= 1/2 [ pKaAc - log Ca ]

Veq

2Veq

%, Vla-C%Vb)} Base Faible
Cb, Vb,PkaBs
>
Vb
Acide Faible
Ca, Va, pKaAc




