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Calculs de pH : limites de validité
des formules usuelles

par Christophe AUGIER
59190 Hazebrouck

L’étude de pH en solution aqueuse fait partie du programme des
classes de terminales. A ce niveau, et méme dans les niveaux supérieurs,
on utilise des relations qui ne sont valables que moyennant certaines ap-
proximations, mais on précise rarement lesquelles.

I est nécessaire chaque fois que ’on résoud un probleéme de bien
préciser a quel cas on a affaire (acide faible, base faible, mélange...).

Or il existe des équations générales valables dans tous les cas. Etant
délicates, voire impossible a résoudre, on doit les simplifier.

Nous allons procéder a 1’étude :
— d’un acide fort (HCI)
de couples acide faible - base faible (HA/A™)
du mélange d’un acide fort et d’une base faible

|

du mélange d’une base forte et d’un acide faible.

Les activités des ions seront assimilées aux valeurs numériques des
concentrations molaires volumiques exprimées en mole par litre.

On notera : h = [H;0"]

On rappelle la définition de la constante d’acidité :

_h[A7]
a” [HA]

+ —
HA+H20 <—_> H3O + A K

La valeur de K, est d’autant plus grande que I’acide est plus fort.
On rappelle la définition de la constante de basicité :

[HA][OH]
(A]

A"+ H,0 2 HA+OH K=
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La valeur de Ky, est d’autant plus grande que la base est plus forte.

[HA]K, K, .
Kb:mzfa D'on K K, =K., (K,=h[OH])
K, est le produit ionique de I'eau (K, = [H3O+] [OH™]).
K, = 10714 (2 25°C).

Les cases qui seront barrées dans les tableaux correspondront a des
valeurs de pH calculées a partir d’une formule non valable.

1. ETABLISSEMENT DE LEQUATION PERMETTANT DE DETERMINER
H DANS LE CAS DU MELANGE D’UN ACIDE ET DE SA BASE
CONJUGUEE

On dissout dans un litre d’eau C; mole de HA et C, mole de NaA.
Les réactions suivantes se déroulent :

3

HA+H,0 2 H0"+A”
2 HA+OH

A" +H,0
2H,0 2  H0"+OH

On en déduit les relations suivantes :

h [OH] =K, (nH
h[AT]
T @)
[Na*]+h=[OH ] +[A] 3)
[HA]+[A"]=C,+C, 4)

[Na'] = C, (5)
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D’ou
K
(1) - _ _€
[OH] = H
Ke
3)et (5) [AT1=(Cy+h-
K
h
2 [HA]:[C +h——e]—~
2 h Ka
K K
e | h e
“4) (C2+h—T]Kﬂa+C2+h—*h~=Cl+C2

s s 3 2
d’ol h” + (K, +Cy) h - K, +CK)h-KK, =0 *)

La valeur de h, donc du pH est obtenue en résolvant cette équation
du 3e degré. Dans de nombreux cas on peut la résoudre moyennant
certaines approximations.

2. pH D’UN ACIDE FORT (HCI)
La dissociation de HCI est totale, donc K, — + oo
C,=0etK, +CK,~CK,.
L’équation (*) devient :

3 2 =
h*+ K’ -CK h-KK, =0

2
n>-C,h-K,
& —_— =

1
=—=0
h3 a

D’ob h’-Ch-K,=0 (6)
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On peut établir cette équation d’une maniére directe en considérant
les deux réactions :

HCl+H,0 - H,0"+CI

2H,0 2 H;0"'+OH"

Soit hyey la concentration en ions H; O* provenant de la
dissociation des moliécules HCI et hH20 la concentration en ions H30+

provenant de la dissociation des molécules H,O.

h'=hyc +hy 0

or hy~ = C; (car HCI est totalement dissoci€)

Ke
et hH20= [OH™] =?
D’otl: Ke 5
h=C+— o |W-Ch-K=0

On retrouve bien 1’équation (6).

Sa résolution donne :

h C,+VC3I +4K,

5 6’)

Si la solution est suffisamment concentrée 1’autoprotolyse de 1’eau
est négligeable et les ions H;O* ne proviennent pratiquement que de
HCL

Alors: C;2 >> 4K, c’est-a-dire C; >> 2.1077 mol.lI"l.

D’ol: h =C,, soit pH =-log C, 6”)

Calculons les pH a I’aide des relations (6°) et (6”") pour différentes
concentrations.
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Ci 102|107 [ 10* | 107 | 10 |5.107|2.107] 1077 | 1078 | 107°

-logC1 | 2,00 | 3,00 | 4,00 | 500 | 6,00 | 630 | 670 | 7,00 | 8,00 | 9,00

pHeel | 2,00 | 3,00 | 400 | 5,00 | 6,00 | 6,29 | 6,62 | 6,79 | 6,98 | 7,00

La relation (6°") n’est donc valable que pour pH < 6,3.
Dans le cas d’une base forte, on montre de méme que :

pH = pKe + log C2 pour pH > 7.7

3. pH D'UN ACIDE FAIBLE SEUL

3.1. Théorie
L’équation (*) s’écrit :

h® +kh?- (K, +CK)h-KK, =0  (carC,=0)
Simplifions cette €quation en traitant le cas ol 1’autoprotolyse de

I’eau est négligeable, ce qui signifie que 1’acide est suffisamment
concentré.

HA + Hzo (__) H3 ot + A~

C,-h h h
[ATl=h
[HA]=C,-h
. h? :
D’ou Ka=Cl —h, soit :
h’+K,h-K,C, =0 Q)

Il s’agit d’une simplification de I’équation (*) dans le cas ou :

- K, K, est négligeable devant les autres termes (a)

— K, est négligeable devant C, K, (b)
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Aprés avoir calculé le pH par une relation approchée, il faudra
vérifier que ces deux conditions sont respectées.

La résolution de (7) donne :

K, + VK2 + 4K, C,

h= ) ()

Dans le cas ol I'acide est assez faible, [HA] ~ C, d’olt h << C;.
L’équation (7) se simplifie en :

2_K,C,=0  Dodh=vK_C,

d’ol : pH= % (pK, —-log C)) am

3.2. Couple de pKa <7

Dans le cas du couple CH; COOH/CH4 COO™ déterminons les pH
par les relations (7°) et (7'7) puis calculons les termes de 1’équation (*)
afin de savoir si les conditions (a) et (b) sont vérifi€es.

= -5 _ -19 _ia-l4
Ka—l,8.10 Ke Ka' 1,8.10 Ke— 10

-~ La condition K _% . négligeable devant les autres termes est
vérifiée pour C; 2 10

C 107! 1072 1073 107# 107 10°° 107 1078 1070
,40 , 4, 4, , 9 6, 6,
% (pka—log Cp| 2% 3 3,90 40 5 5
pH (7)) 2,88 3,38 390 | 446 | 510 | 6,02 / ) y
n 24107 17,2.10711(2,0.10712(4,1.10714{3,7107'¢ |8,6.107'°[9,8.1072|1,0.10 24 1,0.107%7

Kah? 32107 13,1.107'22,8.1073(2,1.107%{9,2.107'%|1,6.10'7|1,8.107"°| 1,8.1072' |1,8.107%

CiKa 1,8.10° 1 1,8.1077{ 1,8.10° | 1,8.10° [1,8.107°|1,8.107""{1,8.107'{1,8.10 "3} 1,8.10°"

(Ka+ C1K2h 12,4.107° |7,5.107112,3.107'26,2.10714(1,3.10°1]1,7.107"7|1,8.107'°|1.9.107"}2,8.10°2
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La condition K. négligeable devant C;K, est vérifiée pour
C,> 1078,

Par conséquent [’autoprotolyse de l’eau est négligeable pour
pH <6 le pH se calcule a I’aide de la relation (7°) tant qu’il est inférieur
a6.

- La formule approchée pH = % (pK, — log C,;) est valable pour

C, > 1074, soit environ C, > 10K,

3.3. Couple de pKa > 7

Dans le cas du couple NH,*/NH; procédons a la méme étude que
précédemment :

- -10 _ ~24 _yn—l4
Ka—6,0.10 KeKa—6,0.10 K, = 10

Ci 107! 1072 1073 107 10° [ 10% | 107} 10°

1 5,10 5,60 6,10 6, 7, 7, 8, 8, 9,
B (pKa-log Cy)

pH (7)) 5,11 5,61 6,11 , //n/ 61 | 813 | 866

n 4,6.10-16| 1,5.107'7 | 4,6.107"° {1,5.10%°}4,6.10°%?

Ka h? 3,6.10-20| 3,6.102! | 36,1022 |3,6.10°2|3,6.107%

CiKa 6,0.10"1 [ 6,0.1072 | 6,0.107'3 [6,0.107'%|6,0.10715

(Ke+C1Ka)h | 461079 1,510 | 4,7.107"° | 1,7.10%°{1,2.1072!

— La condition K, K, négligeable devant les autres termes est
vérifiée pour C;| 2 10+4

— La condition K _2 négligeable devant C; K est sensiblement
vérifiée pour C; > 10

Par conséquent 1’autoprotolyse de 1’eau est 1 encore négligeable
pour pH < 6.
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- La formule approchée pH = % (pK, - log C,) ne présente pas

d’écart notable avec la valeur obtenue par la relation (7’) tant que
C; > 1078 soit environ C; > 10 K.

Toutefois la relation (7°) n’est pas valable pour C, < 104, donc la
relation approchée non plus, puisqu’elle découle de la relation (7°).

4. pH D’UNE BASE FAIBLE SEULE

4.1. Théorie
L’équation (*) s’écrit :
3 2 _ —
h+(Ka+C2)h —Keh—KeKa—O (carC]—O)

Simplifions cette équation dans le cas ou 1’autoprotolyse de ’eau
est négligeable, ce qui signifie que la base est suffisamment concentrée.

A- + H,0 2 HA + OH"
C, - [OH"] [OH-]  [OH7]

kC
[A7=Cy-[OH}=C, -+

ke

[HA} = [OH7} =+~

D’ou :

soit : C,h*-K,h-K,K, =0 (8)

1l s’agit d’une simplification de 1’équation (*) dans le cas ou :
— h3 est négligeable devant les autres termes (c),

— K, est négligeable devant C, (d).
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Apres avoir calculé le pH par une relation approchée il faudra

vérifier que ces deux conditions sont respectées.

La résolution de (8) donne :

K, + VK2 +4 K,K.C,

- 26,

(8%

Dans le cas ol la base est assez faible, on a [OH™] << C,, soit

C, h>> K, ou encore C,oh? >> K.h.

L’équation (8) se simplifie en :

Chy-KK,=0  douh=

soit : pH= % (pK, + pK, +1log C,)

4.2, Couple de pKa <7

(8”)

Dans le cas du couple CH; COOH/CH; COO™ déterminons le pH

par les relations (87) et (8”’) puis calculons les termes de 1’équation (*)

afin de savoir si les conditions (c) et (d) sont vérifiées.

_ -5 _ 1014 _ -19
K, =18.10 K, =10 KK, =18.10

C: 107! 107 107 107 10° 107 | 107 | 10| 107°
! 8,90 8,40 7,90 7,40 690/ | 640/| 590/ |5 .40/ | 4,9
5 (pKe + pKa +
log C2)
pH (8" 8,87 8,37 7,87 A7 | 556 | 542 | 471
h? 2410777 176,100 2 410724 | 7,7.107%% [2,4.107!

(Ka+C)h? 18107 1,8.107"° 1,8.107"7 | 2,1.107'° |5,1.107*°

Keh 1,3.100%% 14,2.10723| 1 ,3.10 2| 4,2.10-22 | 1,3.107%
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— La condition h3 négligeable devant les autres termes est vérifée
pour C, > 1073

La condition K négligeable devant C, est vérifi€e pour Cy 2 1074,

Par conséquent }’autoprotolyse de I’eau est négligeable tant que
pH = 8. La relation (8’) est alors utilisable.

La relation approchée (8°’) donne le méme résultat que la relation (8°)
K
tant que C, 2 108 soit environ Cy 2 10 EE c’est a dire C, 2 10 Ky,
a
4.3. Couple de pKa > 7

Procédons a la méme étude que précédemment dans le cas du
couple NH,*/NH;.

K,=6010"" K K ,=6010% K =107

€

C2 107! 1072 1073 107 107 | 107° 1077 | 10® | 107°
1 11,1 10,6 10,1 960 | 9,1 8,6 8,1 76 7.1
E(pKe+pKa+

log C2

pH (8") 11,1 10,6 10,1 9,52 885 | 8,00 00

b 4,710 11,6.10%5,6.101| 2,7.102° [2,9.1077)1,2.10241,0.10°%

(Ka+C2 R | 6110724 16,3.10°246,8.1024| 9,010 2,0.10723)1,1.107231,0.107!

Keh 7,8.10726 2,5.1072%8,3.10°2%| 3,0.1072* [1,4.107231,1.107%%1,0. 1072

- La condition h3 négligeable devant les autres termes est vérifiée
pour C, > 106 .

- La condition K, négligeable devant C; est vérifiée pour Cy 2 1078,

Par conséquent 1’autoprotolyse de 1’eau est 12 encore négligeable
pour pH = 8.

— La relation approchée (8’’) donne le méme résultat que la
relation (8’) tant que C, > 10~ soit environ C, 2 10 K,,.
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5. MELANGE D'UN ACIDE FAIBLE ET DE SA BASE CONJUGUEE

On établit expérimentalement la relation :

C2
pH =pK, + log CT

Déterminons les conditions qui permettent d’utiliser cette relation
approchée.
h vérifie encore 1I’équation (*) :
h3+ (K, + Cph? - (K, +K,C)h-KK, =0

SiK, K, est négligeable devant les autres termes (e), I’équation (¥)
s’écrit :

h?+ (K, +C) h- (K, +K,C))=0 ©)

Do |, KatC¥ VK, +C)* + 4 (K, + K,C,

> )

Si en plus :
- K, négligeable devant C, (f)
- K, négligeable devant C; K, (g)

I’équation (9) s’écrit : h2 + c2h - Ka C1 =0

Sien plus h? est négligeable devant les autres termes (i) ¢ est-a-dire
h3 négligeable devant les autres termes de 1’équation (*) alors :

C,h-K, C, =0
C
d’on _w !
h= Ka C2

d’ou : C2
ou : pH:pKa+loga (9)
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6. MELANGE D’UNE BASE FAIBLE ET D'UN ACIDE FORT

On dissout dans un litre d’eau C, mole de base faible B et C; mole
d’acide fort HCI. Les réactions suivantes ont lieu :

HCl + H,0 - H 3O+ + CI” (supposée totale)

B+ H20 2 BH '+ OH (dissociation d’une base faible)

B+ H3O+ 2 BH ' + H,0  (réaction acide-base)
2H,0 2 H, ot + OH™ (autoprotolyse de 1’eau).

Nous faisons I’étude pour C, > C; : I'équivalence acido-basique
n’est pas atteinte quand elle est dépassée on a affaire a un acide fort de
concentration C; — C,.

6.1. Equation permettant de déterminer h

Ke
h [OH7] = K, (I an [OH7] =
Ke
[BH*] + h = [OH™] + [CI"] (12) (12)et (14) [BH"] = —= +C; ~
Ke
(BH*] + [B] = C, (13) (13) [Bl=Cy~ - ~Cy+h
[r]=¢ (14)
[B]
h =K 15) (15 hCy-K.-Ch+h
(BHY (15) as 27 Re=Gqh+ iy
KC
=KaT +KaC1“Kah
D’ou :

h*+h?(C,-C, +K)-h (K, +K,C)-K,K, =0 (**)
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6.2. Calculs simplifiés des concentrations

— On néglige 1’autoprotolyse de 1’eau (j).

— On suppose que la base B est assez faible pour étre considérée
comme quasi-entierement sous forme de molécules B (K}, petit, donc
K, grand). &)

— On suppose que la réaction :

B+H;0" 2  HB'+H,Oesttotale ®
Dol : [HB*] = C,
[Bl=C,-C,

On a affaire au mélange d’un acide faible (HB*) et de sa base
conjuguée (B).

Donc, a condition que les restrictions vues au paragraphe précédent
s’appliquent :

CZ_CI ,
c (16"

pH = pK, + log

5.3. Utilisation d’une équation plus précise

On néglige simplement 1’autoprotolyse de 1’eau.

K
Le pH étant basique, [OH™] >> h c’est-a-dire Te >> h ou encore

K. >> hZ.
. K
Donc : [BH+] = 4 Cl
h
KC
[B] = C2 5 Cl
D’ou: KaKe
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Finalement :

(C, - Cph? - (K, + K,CDh-K K, =0 (7)

Il s’agit d’une équation simplifiée de I’équation (**) dans le cas ol
h3 est négligeable devant les autres termes et K, négligeable devant
C2 - Cl .

KK+ VK, +K,C)2+4K K, (C,-C)) ’
2(C,-Cy (a7

Nous allons calculer pH, [BH*] et {B] a I’aide des relations (16’)
et (17°) puis calculer les termes de 1’équation (**) afin de savoir si les
conditions (j), (k), (I) sont vérifiées.

7. MELANGE D’UN ACIDE FAIBLE ET D’'UNE BASE FORTE

On dissout dans un litre d’eau C, mole de base forte B et C; mole
d’acide faible HA.

Les réactions suivantes ont lieu :

HA+H,0 2 H,0"+A (dissociation d’un acide faible)

B + H,0 HB * + OH” (supposée totale)

_9
(_
HA+OH 2

AT+ HZO (réaction acide-base)

2H, 0 2 H, O* + OH™  (autoprotolyse de I’eau).

Nous faisons 1’étude pour C; > C, : I’équivalence acido-basique
n’est pas atteinte. (Quand elle est dépassée on a affaire une base forte
de concentration C, — C).
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7.1. Equation permettant de déterminer h

KC
h [OH7) =K, (18) (18) [OH7] =
[BH*] + h = [OH7] + [A7] (19) (19) et (21) [A1=Cy+h-—°

KC
[HA] + [AT] = (4 (20) (20) [HA]=C; - Cy-h+ -~
[HB*)=C, @1
h[AT] _ 2
[HA] Ka (22) (22) hCy +h“ - Ke

KaKe
= K,C) - K,Cy - Kgh + ——
D’olr :

b’ +h% (Cy+K,) - h [K, +K, (C, - CPI-K, K, =0 | (***)

7.2. Calculs simplifiés des concentrations

— On néglige I’autoprotolyse de 1’eau.

— On suppose que I’acide HA est assez faible pour étre considéré
comme quasi-entierement sous forme de molécules HA (K, petit).

— On suppose que la réaction HA + OH~ 2 A~ + H,O est totale.
D’ou : [AT]=C,
[HA]=C, -C,

On a affaire au mélange d’un acide faible (HA) et de sa base
conjuguée (A7)

Donc, moyennant les restrictions nécessaires.

G
pH=pKa+loga—Cz (22
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7.3. Utilisation d’une équation plus précise

On néglige I’autoprotolyse de 1’eau.
KC
Le pH étant acide, h >> [OH™] c’est-a-dire h >> N ou encore
h? >> K,.
Donc : [AT1=C,+h [HA]=C,-C,-h

Do : hC,+h,=K, (C,-Cy)-K,h

Finalement : h? + hC, +K,)-K, (C;-Cy) =0 (23)

11 s’agit d’une équation simplifiée de 1’équation (***) dans le cas
ol K, k, est négligeable devant les autres termes et K, est négligeable
devant K, (C; - C,).

—(C, +K,) +V(C, +K,)* +4 K (C, - C
h= ( 2 a) ( 2 > a) a( 1 2) (23,)

8. RECAPITULATIF : DEMARCHE A EFFECTUER POUR CALCULER
UN pH

8.1. Acide faible seul

K2
_ K VK +4K, G (7’ pour pH < 6
- 2
Side plus C; > 10 K,, alors pH = % (pK, - log C)) )

Exemple 1: C; =102 K, =102 (pK, = 3).
IciC; 210K, don pH= % (3+2)=25.

pH < 6, donc la valeur est correcte. (Par la relation (7°) on obtient
2,57). '
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Exemple2:C, =10% K, =103 (pK,=3).
Iei C; < 10K, donc pH # % (3+4)=3,5.

Utilisons la relation (7°) :

1073 +V10% +4.1077
2

h= =92.107

d’ou pH =4,0. pH < 0 donc la valeur est correcte.

Exemple 3:C, =10 K, =103

a

Iei C; < 10K,

Utilisons la relation (77) :

103 +V100 +4.10712
h= >

=107

d’ou pH =90 pH > 6 ; cette valeur n’est donc pas correcte.

Il est alors nécessaire de résoudre 1’équation du 3° degré ou d’écrire
pH ~ 7.

8.2. Base faible seule
hoKet VK2 +4KK.C,

20,

(8’) pour pH > 8

Si de plus C, > 10 K, alors pH = % (pK, +pK, +log C,) (8"

Exemple 1 : C, = 1022 K, =100 = K, =10% et
pK, = 10.

IciC2>lOKbd’oﬁpH=%(14+10—2)=ll

pH > 8 donc la valeur est correcte. (Par la relation (8”) on obtient 11,0).
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Exemple 2:C,=10°% K, =10710 = K, =10*
Ici C5 < 10 Ky, donc pH ¢% (14 + 10 - 6) = 9,0.

Utilisons la relation (8’) :
1074410844 x10710% 1074 x 1070
2.10°%

=101.10°8

d'ou pH=8,0 pH 2 8, donc le résultat est correct.
Exemple 3:C, =108 K, =10710 = K, =107
Iei Cy < 10 K,

Utilisons la relation (8°) :

107441084 4x 100 x 1074 x 1078

6
=1,0.10°
2.107

h

d’ot pH = 6,0 pH < 8 donc la valeur n’est pas correcte.

11 est alors nécessaire de résoudre I’équation du 3¢ degré ou d’écrire
pH ~ 7.

8.3. Mélange d’un acide faible et de sa base conjuguée

L — (K, +Cp) +V(K, + C)? +4 (K, +K,C))
2

9
(97) est valable pour K K, négligeable devant les autres termes de
I’équation (*).

(9°) est encore valable si on a a la fois KK, et h3 négligeables.

C
pH = pK, + log C_? (97’) si en plus C, > 10k,

CK, > 10K,

h3 négligeable.
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Exemple 1:C, =102 €, =102 K,=10° = CK,=107
onaCy>10K, e CK,>10K..

Appliquons la relation (9) :

1072
pH:pKa+10gP=pK - pH=3

a

Dot : h=102 = h3=10"°

Calculons les termes de I’équation (*) :

(K, + C,) h* = 1,1.1078
_ -8
(K, +K,Cph=1110
_ —17
KK, =10

h3 est négligeable devant les deux premiers termes.
K K, est négligeable devant tous les termes.

h3 et k. K, sont négligeables devant tous les termes.
Le résultat est donc correct.

Remarque : 1’équation (9°) donne pH = 3,07.

Exemple2: C; =103 C,=1023 K,=103 = C(K,=10"

Onn’apas C, > 10 K,.
G
Donc la relation (9) ne s’applique pas | pK, + logc— =3,0{.
1

Calculons le pH a I’aide de la relation (9°) :

2103 Va0 32+ 4000

> =4,1.10% = p=34

h
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Calculons les termes de ’équation (*) :
(K, + Cy)h2=34.10-10

(K. +K,C)h=41.10"10

K.K, = 10717

h3 est négligeable devant les deux premiers termes.
K K, est négligeable devant tous les termes.
h3 et KK, sont négligeables devant tous les termes.

Le résultat est donc correct.

Exemple3: C; =108 C,=10"" K,=103 =CK,=10"
C> 10K, CyK,>10K,

Appliquons la relation (9) :
pH = 3 + log 10° = 8,0.

D’ot : h=10" = n®=10%
(K, + Cy) h2 = 1077

(K, + K,C) h=10"16
KK, = 10717

K K, n’est pas négligeable devant les autres termes de 1’équation
(*). Le résultat est donc faux.

Appliquons la relation (9°) ; le calcul donne pH = 8,0.
La relation (9) donne un résultat correct par rapport a la relation
(9’) car les conditions d’approximation sont vérifiées. Mais cette

derniére relation étant fausse, le résultat est faux.

Il est donc nécessaire de résoudre I’équation du 3¢ degré (*).
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8.4. Mélange d’un acide fort et d’'une base faible

L _K+KC +V(K, +K,C )2 +4 KK (C,-C,)
2(C,+C))

a7
(17°) est valable pour h3 négligeable devant les autres termes de
I’équation (**) et K, négligeable devant C, — C,.

C
pH = pK, + log Cz—é (16’) si en plus C, -~ C; > 10 K,

CiK, > 10 K,.

KC
[B]=C,-Cy+h--°

+ Ke
[HB*]=Cy —h+ -~
Exemple 1 :
K, =10"10 C, =210 C, = 107!

Dol K K, = 10724 C,-C,=8.10"2

Ona:
CK,=2102> 10K,
C2_Cl > 10 Ka

Appliquons la relation (16°) :
~2

pH = pK_ + log 8.10 5= 10,6
2.10°
Dol : h=2510" = h3=1,6.1032

Calculons les termes de 1’équation (*) :
h2(C,~C, + K, = 50.10723

h (K, + K,C)) =5,0.10 -3

K.K, = 10724
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h3 est négligeable. Le résultat est donc correct.

10-14

[BH*] = 2.1072 + > 1(r”—2,5.1(r”=2,04.1(r2zcl.

10-14

(B]=8.10"2 - +25.1011=796.102~C, .
o !l -

Exemple 2:K,=10"10 € =210% (C,=10"
Dol C, - C; = 8.107*
OnaCK,=210"<10K., e Cy-C;>10K,

La relation (16°) n’est donc pas applicable.

3
Le résultat serait pH = pK, + log 8.100 _ 10,6.
- 2107

Utilisons la relation (17°) :

. 107144210+ N0 4 42,1012 + 4,102 x 8.107

10
=13.100
28.107%

= pH=99.

h3 =2,3.10730
h? (C, - CK,) = 1,4.10723
h (K, + K,Cy) =4,0.10724

— 1024
K.K, = 107%
h3 est négligeable, le résultat est donc correct.

1014

[BHY] = 21074 + 13.10-10 ~13.10°10=277.10% > C,
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14
[B‘]=8.1o4-1—;‘TW+1,3.10—10=7,23.104 < G

Exemple 3: K, =100 € =99.102 ¢,=10"!
[ _ 103
D’ol: C,-C,=10
CK, =9910" > 10K
1™a ’ (]

C2—C1 > 10 K,

Appliquons la relation (16°) :

-3
pH = pK, + log 5= 8,0
9.9.10"
Don:  h=10%* or KK, =102

h3 n’est pas négligeable. Le résultat est donc faux, méme si [’on
utilise la relation (17°).

Il est donc nécessaire de résoudre 1’équation (**).

8.5. Mélange d’un acide faible et d’une base forte

G rKY ¢ V(G +K, )P +4K,(C, - Cy)
2

(23°)

(23°) est valable pour K _K, négligeable devant les autres termes
de P’équation (***) et K_ négligeable devant K, (€ -Cy)

C
pH = pK, + log -éz—Cz (22’) si en plus
1
C>10K, e (C;-CyK,>I10K,.

KC
[A7=Cy+h-=£
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Ke

[HA]=C; -Cy—-h + h

Exemple | : K, =10% C,=10"" C,=2107
= KK, =10"18 C,-C;=8.107
C,> 10K, et (C; - Cy) K, > 10K,.
Appliquons la relation (22°) :

2
2.10
pH=pK, +log
TR0

=34

Dou:H=410% =

h3 = 6,4.1071!

H? (C, +K,) =3,2.10
h[K,+K, (C; -Cpl=3210"°

K. K, est négligeable. Le résultat est donc correct.

10-14

[A7]=2.1072+4.10% -
4.1074

=2,04.102 ~ C,

14
[HA] = 8.102 — 4.107% + 100
4.10°14

Exemple 2 :K,=10% ¢C,=103 C,=210"

KK,=10"1® ¢, -C,=8.10"
C,<10k, et (C;-CpK,>10K

e-

La relation (22’) n’est donc pas applicable.

Le résultat serait pH = pK, + log 2,104 =34,

8.104

=7,96.102 ~C; - C,

=
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Utilisons la relation (23°) :

2104+ 10H + V2104 + 1092 + 4104 x8.107% "
= > =1,7.1

h

= pH=38.

Dou: h® = 4,9.107!2
h? (C, +K,) = 8,7.10712
h (K, +K, (C; -C,p)=14.107"

KK, est négligeable, le résultat est donc correct.

[A-]—2104+17104—iﬂ-37104>c
' T 17004 7 2
14
[HA] = 8,10~ - 1,7.10 +—170_— = 63.10% < C,

Exemple3:K,=10* C,;=10"! (,=99.102 =
KK,=101 ¢,-c,=103

C,;>10K, et (C;-CpK,>10K,.

Appliquons la relation (22°) :

2
pH = pK, + log 9’9'12_ =60
10~
Dol : h=1,0.10"° h?=10"18

K K, n’est pas négligeable. Le résultat est donc faux, méle si I’on
utilise la relation (23°).

I1 est ici nécessaire de résoudre 1’équation (***),



