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Module Physico-chimie: Plan
I N .

1. Thermodynamique chimique
= D. Thévenot (environ 2 x 1,5 h de cours et TD)

2. Equilibres chimiques
= D. Thévenot (environ 12 x 1,5 h de cours et TD)

3. Cinétiques chimiques
= B. Aumont (6 x 1,5 h de cours et TD)
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Chap. 2 Equilibres: Plan
| [ I [ [ [ [l

2.1. Ar*]rI@ - Dage

2.2. Dissolution des gaz: cas de CO,
2.3. Dissolution - préeciplitation i
2.4. C omoJexa'zJon criglation

2.5. Ecnange lorlcue et acsorption
2.6. Oxvrlo - recuction

2.7. Equllipres multiples

2.8. Cornclusion
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2.1. Acide - base

1 | I | I | [5}50
m ODbjectifs

= Composition des eaux naturelles dépend
fortement des réactions acide base

= Le pH résulte de

O Pouvoir tampon des eaux: carbonates

O Retombées atmosphériques (pluies) acides

O Processus biologiques: photosynthése = pH 7

O Rejets anthropiques dans I’eau, I’atmosphere et les sols

= Le pH agit sur les [cations] et [anions]
O Activité biologique
O Solubilite d’oxydes et hydroxydes métalliques
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2.1. Acide — base: Plan
I I R

m2.1.1. Définitions (rappels): force ac/base

m2.1.2. Calcul du prl, ; ce solutions sirmples
(rappels)

m2.1.3. Calcul duprl,

m2.14 Acicdes & pases rJa_'turer_

m2.1.5 Titres ou capaclté acicle ou pasiclLe

m2.1.6. Pouvolr tarnporn acice base
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2.1.1. Acide — base: Déefinitions
I N EE

m Proton hydrate hydron

m H* solvate fortement (H,O*) et lié a plusieurs
H,0O par des liaisons hydrogenes: H,O,*, H,O,*..
= Par convention AG® = 0 pour H* + H,0 = H,0*
= Vrai dans autres solvants: NH,* dans NH, liquide

m Definition de Brgnsted
= Acide + H,0 = Base + H,O"
oK, = (Base) (H;0*) / (Acide) - Force acide A=K, 7
= Base + H,0 = Acide + OH-
O K, = (Acide) (OH") / (Base) —> Force base 71 =K, 7
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2.1.1. Acide — base: Déefinitions
I N EE

m Equilibre acide base
= Acide + H,0 - Base + H,O"
= Base + H,0 = Acide + OH-
=2 H,0 < H,0* + OH-
=K, K, =Ky =1,01 1042 25°C (dépend de T & P)
':>Sl pPK, = colog K,, pK, = colog K, et pK,, = colog Ky,
alors pK, + pK, = pKW ou pK, = pKW - pK,
m Conclusions
= Acide forts: réaction totale sur H,O = pK, <0
= Bases fortes: réaction totale sur H,O - pK_ > 14

= Acides et bases faibles: réaction partielle sur H,0
2> 0<pK,<14
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2.1.1. Acide — base: Définitions
I N EE

m Des gquestions ?
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2.1.2. Calcul du pH,; de solutions
simples (rappels)
I N EE

m Concentration totale (initiale) de I’espece
mise en solution:

=> Supposée connue: ajout ou mesure

m Méthodologie de calcul du pH

= Identification des espéces en solution

= Identification des réactions

= Ecriture des lois d’action de masse

= Bilan matiére: . n. = nombre mol total (apporté)
= Bilan des charges (électroneutralité): X. z; [i] =0
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2.1.2. Calcul du pH,; de solutions
simples (rappels)
I N EE

m Solution d’acide forta C ',
= AF + H,O - Base (de force négligeable) + H,O"
=pH =-log C°5r
= Conditions de validité: C’,r > 10”7 et pK, < 0

m Solution d’acide faible & C’
= Acide faible (Af) + H,O <> Base faible (Bf) + H,O*
=pH =% pK, - % log C’ 5

= Conditions de validité: C° 5> 107 et condition

necessaire pour que Af soit peu dissocié:
[H;O0"] = [Bf] << [Af] = C 'y & C'py > K,
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2.1.2. Calcul du PHqui de solutions
simples (rappels)
| [ ¥ 1 I I ["IS
m Solution de base forte & C 5
= BF + H,0 = Acide (de force négligeable) + OH-
=pH =14 + log C"z¢
= Conditions de validité: C’gr > 1077 et pK,, < 0
m Solution de base faible a C g,
= Base faible (Bf) + H,O <> Acide faible (Af) + OH-
=pH =7 + % pK,, + ¥ log C’g;

= Conditions de validité: C’g; > 107 et condition

nécessaire pour que Bf soit peu dissociee:
[OH] = [Af] << [Bf] = C'g; & C'gy >> Kg=10"1%/ K,
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2.1.2. Calcul du pH,; de solutions
simples (rappels)
| [ 1T | | I |5

m Rappels
= Solution d’acide a C’,

O pH diminue si C - ou C",;augmente

-2 -log C",
= Solutions de base a C’g

O pH augmente si C 3 ou C gaugmente
2> +log Cp
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2.1.2. Calcul du pH,; de solutions
simples (rappels)
| [ 1T | | I |5

m Des gquestions ?
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2.1.3. Calcul complet du pH;
| | L I I [ [[sph

m Graphiques log [ ], VS PH¢q,
= Permet de comparer les concentrations des
especes, a I’équilibre
O Simplification des €quations de bilan de matiere
ou de charges : especes majoritaires ?
O Linéarisation des variations de [ | en fonction du
pH
= Dans tous les cas
O log (H;0%) = - PHq, = log [H;0"]
O log (OH") = - 14 + pHy,, = log [OH']
= Souvent on prend () = [ ] soity; = 1
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2.1.3. Calcul complet du pH;

- | | J ¥ 1 I |5l
m Graphiques log [ ], Vs PHg, : utilisation
= Bilan matiére: C.=X [ |,
= Lois d’action de masse pour chaque réaction

O Comparaison des concentrations dans chaque zone
de pH -2 simplification

= Tracé des log [ Jgqy VS PHyq, imposé
= Bilan de charges: électroneutralité

O Comparaison des concentrations dans chaque zone
de pH - simplification de 1’équation

= Détermination graphique ou par calcul du
PH¢qy et des [ J¢, = validation des hypotheses !

01/05/2006 D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-1.ppt —== 5



2.1.3. Calcul complet du pH

equil

| | 3 | | | ["Injf

Solution de 1 mM HA ou NaA dans I’eau: tracés
H,0"] ,0 2 4 6 8 10 12 14 ph
OH] 5
_ Q 2
HA] E
= 1 mM si .§ 4

pH < pK, B :
= 103/ 8§ °© 5

{(I+K,/HT 8 :

=103 [HT]/K, @ :

T :

st pH > pK, 10
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2.1.3. Calcul complet du pH

equil

| | 3 | | | ["Injf

m Solution de 1 mM HA ou NaA dans I’eau: tracés

m[A]
= 1 mM si
pH > pK,
= 10-3/
{[H"]/K, +1}
~ 103 K, /[H']
s1 pH < pK,
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o

0o
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14 ph

H-O-
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2.1.3. Calcul complet du pH;
I

m Solution de 1 mM HA ou NaA dans I’eau: tracés

] Si pH — pKa _ 0 (o) 2' A 6 Sl 10 12 14 ph
m[HA]=[AT =,
=% 1 mM E
S 4
= Soit 5
log [HA] = 8 ©
log [A] = S
logC. /2= ?
log C+—0,3 B
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2.1.3. Calcul complet du pH;
I EEEEna
m Solution de 1 mM HA dans I’eau : calculs

m Bilan matiere:

0

2 4 6 8 10 12 14 pt
[HAHAT=107 _ ° )T [T T

m Bilan de charges: § 2 | \0 =
[H']=[AT+[OH] § 4 | : e

m Hypothese: % s L AN : .
pH < pK, ; X
2 [H]=[A] o P4 R

T 10 L 2 :
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2.1.3. Calcul complet du pH;
I EEEEna
m Solution de 1 mM HA dans I’eau : calculs

m Hypothese:

O 2 4 6 8 10 12 14 pt
pH < pK, U L
=[H*] = [A7] g 2 |\ .
pH =% { pK, s 4L e 4 _
—log CoAf} g E E
:415 § - - N ' E N
m Valable si S o
103 >> K, - Al
r- . E
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2.1.3. Calcul complet du pH;
-1 | 3 1 | I | [5;
m Solution de C; de HA dans I’eau : calculs

mESIC

O 2 4 6 8 10 12 14 pt

m Ex: CT:]-“M = rod lPK o
g "
= Electro E [ -
neutralité: S 4 il _
SHI=IAT & /N XK
— - ‘ N/
o) 8 ; /"-/;: ,
T 10 S ;
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2.1.3. Calcul complet du pH

equil

-1 | 3 1 | I | [5;
m Solution de C; de HA dans |’eau

mESIC
Ex: C;=0,001 puM

= Electro
neutralité :

= [H*] = [OH]
pH =7

01/05/2006

o
|

—Jog Concentration (molar)
H
[
\
Q
I

S
.
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2.1.3. Calcul complet du pH;

I D m e
m Solution de 1 mM NaA dans |I’eau

m Bilan matiere:

[Na*]=[HA]+[A]=10- 00 2 4 6 8 10 12 14 pt
—
m Bilan de charges: § 'H+ R
[Na™] + [H'] = g€ "
[A] + [OH] 5 . L ' 7 .
-2 [HA]+ [A]H[HT] g N |
=[A] + [OH] s s 1\ _
m Hypothése: 8 . ' N
P = PHs g /o
- [HA] — [OH'] " 10 - v :
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2.1.3. Calcul complet du pH;

equil

I D m e
m Solution de 1 mM NaA dans I’eau

m Hypothese:
pH > pK,
=[HA] = [OH]
=pH =% {14 +
pKa + |Og COT}
=% {6+11}
=8,5
m Valable si
5/5!606>> K — 10 8

o
|

-Hog Concentration (molar)
o]

~
- e o = - - - '

b
o

~

D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-1.ppt ——
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2.1.3. Calcul complet du pH;
-1 | 3 1 | I | [5;
m Solution de C; de NaA dans I’eau

mSiC o
0

6
m Bilan de charges: g . *,,K T 1
[HA]+[A]+[H]E 2 [ ...
=[A]+[OH] g 4
mEx:C. =101 % ]
Electro-neutralité § .
9[H-I_]—ILJIII "?10

09)5/2006Stumm & Morgan 19986. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-1.ppt =
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2.1.3. Calcul complet du pHe il
_----IIIIIDH

m Solution de 1 mM HNO, dans I’eau: trace & calcul
mpK,=-1 (AF) 4 8 12 pH
m [H,0"] 5 1 ! '
m [OH] 13 . . /]
m [HNO,] c -4 w
m [NO,] | PNO; "
m Bilan de charges: § g A,
[H'] = &
[NO; 1+ [OH]| G ‘
=pH =3 T 12 | ?H-
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2.1.3. Calcul complet du pHe il
_----IIIIIDH

m Solution de 1 mM NH,CI dans I’eau: tracé & calcul
pK,=9,3 (Bf)

H;07]

(OH']

NH,"]

(NH,]

Bilan de charges:

[H*] + [NH,*] =

[INH,*] + [NH;] + [OH]
2 [H]= [NH;]
= pH = 6,15
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2.1.3. Calcul complet du pH,;
I I |

m Exercice 1 : Exemple de I’acide 4-hydroxy benzoique H,B
= pK,, = 4,3 (groupe -COOH) & pK, = 9,4 (groupe Ar-OH)
= C,=2103M =[H,B] + [HB-] + [B*]

m Ecriture des équations de lois d’action de masse et tracé de log
des concentrations de H;O*, OH", H,B, HB" & B# vs pH,,;
Imposé

m Ecrire des bilans de charge et calculer le pH,,; de solutions
constituées de 2 mM de (3 exemples):

= H,B

= NaHB

= Na,B

=> en validant les hypothéses simplificatrices utilisées
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2.1.3. Calcul complet du pH.

equil

_-----IIDDUI]

m Acide 4-hydroxybenzoique H,B: Bilan des réactions

=
=
=

':>CT =2103M =
H,B| =
HB| =
B

[H,B] + [HB] + [B*]
Cr/{1+K,/[HT+K,; Kp/[HT }
Cy/ {[H/K, +1+K,/[H}

C./ {[H2/K,K,+[H]/K,, 1}

m Trace deslog [ ] vs pH;

01/05/2006

equil Impose

D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-1.ppt
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2.1.3. Calcul complet du pHe il
_----IIIDDDH

m Acide 4-hydroxybenzoique H,B: tracé des courbes

[ + 100'[‘!'1']'!'1'!'!'1I'I'I'I“
m [H;0] : l I .
L H* OH"
m [OH] l0-2 ]
- H,B HB B2
_ e
m [H,B] -
£ S :
m 5 10 //I 3
g /7 ‘
2- =
. [B ] § 106 / : 0
o ] :
© |
{
108 I
1oL o 1 2 1 1 1 1
Stumm & Morgan, 1996 10 0 - A e
01/05/2006 D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-1.ppt —




2.1.3. Calcul complet du pH.

equil

_-----IIDDUI]

m Acide 4-hydroxybenzoique H,B: electroneutralite

L] I g

[H30+]: : 100'!‘!'1']'!'1'!'!'!I'I'
2 [B>] + [OH- J

102 HE" > 4 /

Hypothese: ~ .',*.??‘ g
pH<pKy £ 10+ N N

> >> [B% ;;: \\\

|
; /A ‘
- >>|OF 3 ° E 0
|

Alors: ﬁq{— | i
4 |
[H3O+] = a E T P

lo—loillllll ' I

0 2 4 6 8 10 12 14
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2.1.3. Calcul complet du pHe il
_----IIIDDDH

m 4-hydroxybenzoate NaHB: électroneutralite

[+ [H,07] =
[Nar. I-_|_32[BJ2] O G B L N | A LA NN NLAN N B
+ [OH] " l I
B B T N e s
+ = /
3 o~
+2[B?]+[OH] % w0+ S ) N
Hypotheése: £ - 7 . i \\
PKa: <PH < pKy, S 10 / | ,\ | N
9 [HZB] >> [H3O+] () : ) v A |
> [B2] >> [OH] 10 7 A |
/| S | I
/, // |
[HZB]:[BZ-] 10_1001 | 15- lr(:./1 i 1é| Iné; I_llo | allzn i :14
01/05/2006 D-Thevenot-SGE-vi=Phystco-chmme=2=1ppt —_=




2.1.3. Calcul complet du pH.

equil

_-----IIDDUI]

m 4-hydroxybenzoate Na,B: électroneutralité

Na*] + [H,O*] = |
- [+32[|_3:!2] O L N B A LA N R N LA BN BN
+ [OH'] H*
2 [H,B] +2 + 3 HB,____HB™

+2[62] + [H,0] = - f

+ 2 [BZ] z 10 /1 33

+ [OH] 2 2 T

H hos £ // ! ‘ !
othese: S 106
yp 2 10 ! 0) ,
pH > pKa, © LA M |
| ’
2 >>[H;07] e : :
= [OH] lo_lo.l,l.l,(vfl.i.:.l » B .
0 2 o 6 8 10 12 14

01/05/20065tumm & M()i'g" 1, 1T 770 Tievenot- SGE-Mt-Phystco-chimme-2-1-ppt —
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2.1.3. Calcul complet du pH,;
I I |

m Exercice 2: Acide sulfhydrique et sulfures H,S, NaHS & Na,S
= pK,, =7,0 & pK,, =13
= C,=310%4M= 1035 M = [H,S] + [HS] + [S?]
= H,S considéré ici comme non volatil (pas de phase gazeuse !)
= HS- & S* considérés ici comme solubles (pas de phase solide !)

m Ecriture des équations de lois d’action de masse et tracé de log
des concentrations de H;O*, OH", H,S, HS & S* vs pH,;
Impose

m Ecrire des bilans de charge et calculer le pH,,; de solutions
constituées de 103> M de (3 exemples):

= H,S
= NaHS
= Na,S

ovosong, €0 Validant les hypothgsgs simplificairices utilisees | 1




2.1.3. Calcul complet du pHe il
_----IIIDDDH

m Acide sulfhydrique H,S: Bilan des réactions

= C,=1035M = [H,S] + [HS] + [S*]
=[HS]=Cr/ { 1+ K,/ [H]+K, K,/ [H]?}
=[HS]=Cy/{[H]/K,+1+K,/[HT}
=[S>]=C,/ {[H?/K,K,+[H]/K, 1}

m Trace deslog [ ] vs pH;

equil

01/05/2006 D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-1.ppt —== 135



2.1.3. Calcul complet du pHe il
_----IIIIIDH

kf [ j (LF?Héqu‘.l.
m Acide [ T o
sulfhydrique N '
H,S: traces i o
4 "\"\m
m [H;0%] \
m [OH] 61
m [H,S] |
. 7
_mq//
m [S7] ,
0
5t i

01/05/2006 D. Thévenot: SGE-MI-I;hysico-chimie-2-l.ppt —== 13



2.1.3. Calcul complet du pHe il
_----IIIDDDH

m Acide sulfhydrigue °\ i u“__*,,
H,S: calcul Ll NBRE 1 Of
[H3O+] — + B He S i HS .
2 [S%] + [OH] o i
Hypothese: 6 g ’
pH < pK_, N / NS \bs
> >>2 [S7] . \
> >>[OH] . |
[H;O0"] = , A\
- pH =5,25 m / “
01/05/2006 D. Thévenot: SGE-MI-Physico-chimie-2-1.ppt ——
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2.1.3. Calcul complet du pHe il
_----IIIDDDH

m Sulfure NaHS: calcul!’: €0 2. bt
[Na*] + [H,0%] =
+2[5°]
+ [OH]

[H,S]+ +[S?]
+[H,0"] =
+2[S¥] + [OH]

Hypothese:
pPK,; <pH < pK,, ol A

-2 [H,S] >> [H,0%] I

- [OH]>> [S?7]

[H,S] = [OH1> pH =8,75)/

&A
il

01/0'5/2006 ) D. Thévenot: SGE-M1 Physwo chimie-2-1.ppt —_= 33



2.1.3. Calcul complet du pHe il
_----IIIDDDH

m Sulfure Na,S: calcul k- s § 10 el SR
[Na*] + [H;07] =
+ 2 [S7]
+ [OH]
2 [H,S]+2 +
+2[57] + [H07] =
+ 2 [S7]
+ [OH"]

Hypothése: N
pH >/ __ 0' A /
> >> 2 [H,S] |

> >>[H07]
=[OH] |
pH — 10,5 - ( |39




2.1.3. Calcul complet du pHe il
_----IIIDDDH

m Exercice 2: Acide sulfhydrique et sulfures H.,S,
NaHS & Na,S

= Comparaison des résultats a ceux des formules simples
m 1035 M H,S
= pH =5,25 identique a pH =% pK_; — % log C’ s = 5,25
m 103° M NaHS
= pH = 8,75 trés différent de pH =% pK,, — % pK,, = 10,0
m 103> M Na,S
=pH = 10,5 différent de pH = 7 + Y2 pK_, + % log C’g¢= 11,75
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2.1.3. Calcul complet du pHe il
_----IIIDDDH

m Exercice 2: Acide sulfhydrique et sulfures H.,S,
NaHS & Na,S

= Comparaison des résultats a ceux des formules simples

= Validité de ces formules simples dépend des valeurs de Cr,
pKal et pKaZ

m La méthode de tracé et exploitation des graphiques
est bien préférable puisqu’elle ne fait, a priori,
aucune hypothese de prépondérance d’espece

= L hypothése faite pour la gamme attendue de pH est

facilement vérifiable
01/05/2006 D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-1.ppt —== 4]



2.1.3. Calcul complet du pHe il
_----IIIIIDH

m Des gquestions ?

01/05/2006 D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-1.ppt —_= o



2.1.4. Acides & bases naturels

I I
m Classement des especes acide base
= Acide forts (AF): pK,<0
= Acides et bases faibles (Af & Bf): 0 < pK, < 14
= Bases fortes (BF): pK,> 14
= Systéme de référence : H,O* / H,0

PK, =- 1,7 car [H,0] = 1000/18 = 55,5 M
- log 55,5=1,74

= Systéme de référence : H,0 / OH-
pK, = 15,7 car [H,0] = 1000/18 = 55,5 M

= Acides et bases sans effet sur le pH: conjugués
des BF & AF
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2.1.4. Acides & bases naturels
I 1 P T T Ietht

Acide Base pK, | Acide Base pPK,
HCIO, ClO, -7 | Al(H,0)¢* | Al(H,0);(OH)* | 4,9
HCI Cl =-3 |H,CO; |HCO; 6,3
H,SO, HSO, ~_3 |H,S HS- 7,1
HNO, NO; -1 |H,PO, |HPO," 7,2
H,O* H,O - 1,7
HSO, SO, 1,9
H,PO, H,PO, 2,1
Fe(H,0)3" | Fe(H,0)(OHy>" | 22
CH,COOH | CH,COOr 4,7

01/05/2006
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2.1.4. Acides & bases naturels
I 1 P T T Ietht

Acide Base pK, | Acide Base pPK,
HOCI CIO- 7,6 |H0 OH 15,7
HCN CN- 9,2 |NH, NH, ~ 23
H;BO, B(OH), 9,3 |OH O* ~ 24
NH,* NH, 9,3 |CH, CH; ~ 34
Si(OH), | SiO(OH);" 9,5
HCO; CO;> 10,3
H,0, HO, 11,7
SiO(OH); | SiO,(OH),> | 12,6
HS- S?- ~ 13

01/05/2006
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2.1.4. Acides & bases naturels
I 1 P T T Ietht

m Especes majoritaires dans les eaux naturelles

m Acides et bases minérales (faibles)

= H,CO,, HCO, & CO,;2: dissolution de CO, et des carbonates
= H,PO, & HPO,~ : dissolution des phosphates

=NH," & NH, : ammonification de 1’azote organique, rejets humains &
animaux

= H,S & HS-: milieux non aérés, réduction des sulfates

m Acides et bases minérales sans effet sur le pH (force
négligeable)
= Bases conjuguées des acides forts (AF): Cl1O,, Cl,, NO;-
= Acides conjugués des bases fortes (BF): Na*, K+
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2.1.4. Acides & bases naturels
I 1 P T T Ietht

m Acides et bases organiques: prlnc:lpales fonctions acides
= Acides aliphatiques : R-CO,H
= Alcools saturés : R-OH
= Phénols : Ar-OH
= Thiols saturés : R-SH
= Thiols aromatiques : Ar-SH
= Amines saturées: R-NH,*
= Aniline : C,H,-NH;*
= m-nitroaniline : NO,-C H,-NH," PK, = 2 ,6
= Pyridine : C;H,NH pK, = 5,1
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2.1.4. Acides & bases naturels
I 1 P T T Ietht

m Acides et bases organiques: principales fonctions acides

des polymeres Aliphatic
. dicarboxylic
humiques acid
= Acides aliphatiques i
= Acides aliphatiques
dicarboxyliques

= Acides aromatiques ;
b
=> Acides aromatiques  Aromatic

dicarboxyliques dicatiegiic
= Hydroxyacides
= Phénols

Stumm & Morgah, 1996

acid
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2.1.4. Acides & bases naturels
I R A -

i 4 Eng poi:\t
‘ pheno
m Titrages l -
. ' End poi + pheno
= 0,1 mM acide oL acetc acid
aCétique Humic acid
_ 8 |- otion of
(p <a R 498) + phe:cr:trl—act;l?lng?oups
0,1 mM phénol =z
(p <a o 10) 4
= Acide humique | catorieinms
contenant env.
_ 0 | | |
0, mM -COOH o 1 : -
Stumm & Morgan, 1996 | mol base/mol functional groups
01/05/2006 D. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-1.ppt —== 49



2.1.4. Acides & bases naturels
I 1 P T T Ietht

m Des gquestions ?
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2.1.5. Titres ou capacite acide ou

basique
I N N

m Dosages par addition d’acide ou de base forte et
suivi de la variation du pHg,; = point équivalent

=>Réaction totale nécessaire pour le dosage:
pKa Base pKa Acide 4

= AF; + ajout de BF: réaction totale, ne permet pas de
distinguer les AF, mélangés

= BF. + ajout d’AF: réaction totale, ne permet pas de
distinguer les BF. mélanges

= Meélange d’Af; + ajout de BF: réaction totale, permet de
distinguer les Af. mélangés si pK,; assez différents
(ApK,; > 3-4) et [Af] pas trop différentes

= Mélange de Bf; + ajout de AF: réaction totale, permet de

distinguer les Bf, melangés s1 pK,; assez différents
(ApK,; > 3-4) et [Bf.] pas trop différentes
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2.1.5. Titres ou capacite acide ou

basique

- | | J ¥ 1 I |5l
m Exemple: Eau de Javel (2 mM NaOCI & 1 mM NaOH)

par AF

= Premier point
¢quivalent a
1 mM (pH =9,5):
[OH]

= Plateau a pKa HOCI/OCI- |

= Second point
¢quivalent a
3mM (pH =5,2):
[OH"] + [ClO]

01/05/2006Stumm & Morgan, 1998. Thévenot: SGE-M1-Physico-chimie-2-1.ppt
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2.1.5. Titres ou capacite acide ou

basique

- | | J ¥ 1 I |5l
m Exemple: 1 mM Diacide H,L* par BF

‘4 A l L] T ¥ T L 210 Il5 l'l'0 015 ?
12
= Etat
1nitial
. PKzB"
= Point
>qulv. {]
eIC}Il]iV PKas"' 5
|
[ ] — =
= Point
, . o - | _c.+2cz
equiv. )
L- 0 ! \ LN,
[L7] A e
-log C (MOLAR) Bx10* MOL LITER 3 /pHUNIT  f or a,+2a, —=
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2.1.5. Titres ou capacite acide ou

basique

I e e NEa
m Dosages a pH final prédétermineé: utilisation
professionnelle de I’alcalinité (100 mL)

= Titre alcalin TA: pHg,_, = 8,3 (phénol phtaléine)
avec addition de HCI ou H,SO, 0,02 N
—> Bases de pK,> 8,3
TA =[OH-] + [CO;%] + [PO,3] + [S?] + [NH;]
= Titre alcalin complet TAC: pH;,_, = 4,3 (méthyl
orange) avec addition de HCI1 ou H,SO, 0,02 N
—> Bases de pK,> 4,3
TAC =[OH] +2[CO;*] + [HCO;] + 2 [PO,*]
+ [HPO,>] + 2 [S>] + [HS"] + [NH;]
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2.1.5. Titres ou capacite acide ou

basique

- | | J ¥ 1 I |5l

m Dosages a pH final prédétermine: utilisation
professionnelle de I’acidité (100 mL)

= Titre en acides (minéraux) forts TAF :
pHg, ., = 4,6 (méthylorange) avec addition de NaOH
0,02 N - Acides de pK, < 4,6
TAF =[H;0] + [HSO,] + [H;PO,]

= Acidité totale AT : pH,_, = 8,3 (phénol phtaléine)
avec addition de NaOH 0,02 N
—> Acides de pK, < 8,3
AT =[H;0O"[+[HSO, ]+2[H;PO,]+[H,PO, |+[H,CO;]...
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2.1.5. Titres ou capacite acide ou

basique
I N N N E

m Des gquestions ?
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2.1.6. Pouvolr tampon acide base
I [ L I I [ [ISp

m Pouvoir tampon: définition

= Pente de la courbe de titration : pH vs BF ou
AF ajouté

= Pouvoir tampon inversement proportionnel a
la pente de cette courbe: 3 = dCgz / dpH
avec dCgp = quantite de BF (ou AF) nécessaire
pour produire dpH

= Pouvoir tampon maximal si [Af] = [Bf]
solution concentrée d’acide et base conjuguce
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2.1.6. Pouvolr tampon acide base
I [ L I I [ [ISp

m Solutions a pouvoir tampon acide base

= Solution concentrée d’acide et base conjuguée
O Exemple: Tampon phosphate a pH = 7,2
[H,PO, | =[HPO,"]
= Solution concentrée d’acide fort
O Exemple : Tampon HCI a pH = 2 (estomac)
[HCI]° =10 mM
= Solution concentrée de base forte

OExemple : Tampon KOH a pH 12
[KOH]° =10 mM
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2.1.6. Pouvolr tampon acide base
I [ L I I [ [ISp

m Des gquestions ?
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2.1. Acide — base: Conclusions
T T rrnrrirem

m Rappels de définitions, conventions

m Méthodologie pour déterminer les
concentrations a I’equilibre et pH ¢ ;

= Méthodes informatisées dans les logiciels de

reésolution d’€quilibre multiple, comme
MINEQL

version DOS disponible 3‘1
m Principales especes acide base présentes
dans les eaux naturelles

m Parametres globaux de capaciteé acide base
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http://www.mineql.com/

2.1. Acide - base
T rrreremmn

m Des gquestions ?
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