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|. Forces des acides et des bases

Un acide est d’autant plus fort que le pK, du couple est faible.

Une base est d’autant plus forte que le pK, du couple est éleve.

|.1) Acides forts et bases fortes
|.2) Acides faibles et bases faibles

|.3) Echelle d’acidité



|.1) Acides forts et bases fortes

Un acide est dit fort en solution aqueuse si sa réaction avec I'eau se produit de maniere quantitative (réaction
totale).

AH + H,0 — A~ + H,O*

Une base est dite forte en solution aqueuse si sa réaction avec I'eau se produit de maniere quantitative
(réaction totale).

A~ + H,0 — AH + HO-

Effet nivelant de I'eau

Deux acides forts différents sont totalement convertis en H,O" ; ils n’existent pas dans l'eau.
H,O" : acide le plus fort pouvant exister dans I'eau. Le comportement de tous les acides forts est identique a
celui de H;0* : leurs forces sont nivelées par le solvant eau.

HO-: base la plus forte pouvant exister dans I'eau. Le comportement de toutes les bases fortes est identique
a celui de HO~: leurs forces sont nivelées par le solvant eau.



|.2) Acides faibles et bases faibles

Définition

On appelle acide faible (resp. base faible) tout acide (resp. base) dont la réaction avec I'eau est
éequilibrée (conduit a un état d’équilibre).

AH + H,0 = A- + H,O*
A-+ H,0 = AH + HO-

Différenciation de la force des acides et bases faibles par 'eau

Le solvant eau permet de difféerencier la force de différents acides faibles ou de différentes bases faibles.

—> comparaison des pK,.



1.3) Echelle d'acidite
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Il. Distribution des especes selon le pH

1I.1) Relation d’'Henderson-Hasselbalch
11.2) Cas d’'un couple monoacide faible/monobase faible

11.3) Cas des polyacides/polybases



11.1) Relation de Henderson-Hasselbach

Couple acide faible / base faible AH /A= (0 < pK, < 14) :

AH + H,0 = A~ + H,0*

o _ [
T [4H],

PH = pK, + log ([A7]./[AH].)

relation de Henderson-Hasselbalch




11.2) Cas d'un couple monoacide faible / monobase

faible
Couple acide faible / base faible AH / A- : pH = pK, + log ( [A7]../[AH]..)
Diagramme de prédominance

[AH].. = [A7].

K A- prédomine ([AH]., < [A7]..)
p. A )pH

AH prédomine ([AH]., > [A7]..)




11.3) Cas des polyacides/polybases

couples H,CO,/ HCO4~ (1°% acidité, pK,, = 6,4)  PH = pK,; +log ( [HCO;7]./[H,CO,]..)
et HCO;~/ COz% (2°Me acidité, pK,, = 10,3) pH = pK, + log ( [CO42]./[HCO,7.)

Diagramme de prédominance

pK,, = 6,4 PK,, = 10,3

H,CO, préedomine | HCO;~ prédomine | CO;* préedomine  pH
. >
I i |

v
PH =Y2.(pK; + PKy»)

[HCO;™] espece majoritaire et
[H,CO;] = [CO5*T]



I11) Solutions tampons

111.1) Définition

111.2) Domaine d’'Henderson



V1.1) Définition

Une solution tampon est une solution dont le pH varie peu, soit par dilution, soit par addition d’une solution
d’” acide fort ou d’une solution de base forte.

Une solution tampon efficace a ce que I'on appelle un pouvoir tampon éleve.

Pouvoir tampon élevé : une dilution importante et un grand ajout de base ou d’acide provoque une faible
modification du pH.

La notion de solution tampon est tres importante en biologie
~ le sang a un pouvoir tampon éleveé ; le pH du sang reste compris entre 7,38 et 7,42
~ de nombreux composes (cellules, enzymes, etc.) ne peuvent exister que dans une tres faible zone de pH



V1.2) Domaine d’'Henderson

Le pouvoir tampon maximal est obtenu pour un mélange équimolaire d’'un acide faible et de sa base faible
conjuguée (pH = pK, du couple considéré).

pH = pK, + log ([A7]./[AH].)

Un mélange d'un acide faible AH et de sa
base faible conjuguée A~ a un pouvoir
tampon :

[AH], = [AT].

| 1
| 1
| 1
| 1
| |
| |
| |
o ]
i [AH]. = [AT]. i > maximum si pH = pK,
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
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| |

—>pH _ .
» important si pK,— 1 <pH <pK,+1

» négligeable si le pH n’est pas dans le
domaine pK,—1/pK, +1.

1 1
| |
| |



| ’essentiel

Les acides forts et les bases fortes sont nivelés par I'eau : ils sont
totalement ( — ) convertis en H;O* ou HO™. Leurs acides ou leurs
bases conjugué.e.s sont dit.e.s indifférent.e.s dans I'eau

Le pK, d'un couple acide faible/base faible est compris entre O et
14. Les acides faibles et les bases faibles sont differenciés par
'eau (= ). Une échelle d’acidité permet de visualiser la force des
divers couples a/b.

Force des
acides
augmente

H3(}+ T

ACIDES FAIBLES

H,0 —

e
o)

Force des
bases
augmente

S374Iv4 S3svd
L >"Md> 0

HO- 14 .

La relation de Henderson-Hasselbalch (pH = pK, + log ( [A7]../[AH]..)) permet d’établir le diagramme de

prédominance d’un couple.

AH prédomine | A~ prédomine

5 PH

pKa

rd

Une solution tampon est une solution dont le pH varie peu, soit par dilution, soit par addition d’une solution

d’ acide fort ou d’'une solution de base forte.

Une solution tampon est un mélange acide faible conjugué /base faible conjuguée tel que le pH ne differe

pas de plus de 1 unité du pK,, le pouvoir tampon étant d’autant plus important que le pH est proche du pK,.




Exercices

Exercice 1. On considere les 2 couples acide-base suivants : couple acide formique HCO,H / ion formiate
HCO,™ de pK,,; = 3,8 et couple acide acétique CH;CO,H / ion acétate CH,CO,~ de pK,, = 4,8 a 25°C

A. Les acides formique et acétique sont deux acides faibles.

B. L’acide formique est plus fort que l'acide acétique.

C. Les ions formiate et acétate sont deux bases faibles.

D. L'ion formiate est une base plus forte que l'ion acétate.

Exercice 2. On considere un acide faible HA.

A quelle equation la constante d’acidité K, du couple HA/A- est-elle associée ?
A. HA+ A-=A-+ HA

B. HA + H;O* = H,A* + H,O

C. HA+ H,O0 =A+ H;0"

D. HA+ HO-=A-+ H,O




Exercices

Exercice 3. On considere une solution équimolaire d’'un acide faible HA et de sa base conjuguée A-
(solution A) et une solution B dans laquelle [HA] = 10x[A-]. La solution A a un pH de 5,4

A. Le pK, du couple HA/A- vaut 5,4

B. Le pH de la solution B vaut 5,4

C. Le pH de la solution B vaut 4,4

D. Le pH de la solution B vaut 6,4

Exercice 4. L'acide phosphorique H;PO, est un tri-acide qui en solution aqueuse se dissocie en divers ions
selon le pH. Les pK, des trois acidités valent a 25° C pK,;=2,1 ; pK,,=7,2 ; pK,3=12,0.

A. Les ions évoqués sont les ions H,PO,~, HPO,>~ et PO,*-.

B. Les ions évoqués sont tous des ions amphotéres.

C. pK,, correspond au pK, du couple H,PO,~ / HPO,*~.

D. H;PO, est un acide fort et PO,3- est une base faible.

Exercice 5. On reprend le cas de l'acide phosphorique. Etablir son diagramme de prédominance entre
pH=0 et pH=14.

Le sang (pH = 7,4) est un tampon complexe, utilisant entre autres pour ses propriétés tampons un des
couples de l'acide phosphorique. Identifier ce couple. Quel est 'espéce préedominante a pH = 7,4 parmi
toutes les especes impliqguées dans les couples de I'acide phosphorique?




Exercices

Exercice 6. On souhaite obtenir une solution tampon de pH 4 avec le pouvoir tampon le plus élevé
possible. Quel couple utilise-t-on?

A. CH;COOH et sa base conjuguée CH;COO~ (pK,= 4,8)

B. NH,* et sa base base conjuguée NH; (pK, = 9,2)

C. HCOOH et sa base conjuguée HCOO- (pK, = 3,7)

D. H,CO, et sa base conjuguée HCO;~ (pK, = 6,4)

Exercice 7. Dans une solution aqueuse donnée, les 3 espéeces présentes en gquantité notable sont I'ion
acetate CH;COO-, l'ion hydrogenocarbonate HCO;™ et I'ion ammonium NH,*
Donner l'intervalle a l'intérieur duquel le pH de la solution se situe.
Données pPK, = 9,2 pour le couple NH,* / NH,
pK,'= 4,8 pour le couple CH;COOH /CH;COO~
pPK,;= 6,4 et pK,, = 10,3 pour les couples de I'acide carbonique H,CO,




Exercices (correction)

Exercice 1. ltems A, B, C

0 <pKap <pKy <14

Les acides formique et acétique sont deux acides faibles, et I'acide formique est plus fort (pK,; plus petit)
que l'acide acétique.

Les ions formiate et acétate sont deux bases faibles, mais I'ion formiate est une base plus faible (pK,, plus
petit) que I'ion acétate.

Exercice 2. Item C

Exercice 3. ltemsAet C

D’aprés la relation de Henderson-Hasselbalch (pH = pK, + log ( [A7]../[AH]..), on sait que le pH est egal au
pK, d’un couple lorsque [A-]., = [AH]., (car log 1 = 0)

Equimolaire (méme quantité en mol) ~ méme concentration molaire ~ pH,,, = pK, donc pK, = 5,4

Si [HA] = 10x[A7], [A7]./[AH].. = 0,1 = 10-* donc pH g = pK,-1=4,4




Exercices (correction)

. , _ _ perte de 3 protons
Exercice 4. H,PO, étant un tri-acide: vl
H3PO, H,PO,~ HPO,2- PO,
perte de 1%ton : N "= perte d’un 3°™ proton :
1¢re acidité \ 3eme acidité
perte d’'un 2°™Me proton :
2¢me gcidité

items A et C corrects.

B- seuls H,PO,~, HPO, 2~ sont amphotéres, PO, 3~ est une tri-base.

D- PO,3 est une bien une base faible (pK,; = pK, (HPO,>/ PO,3-.) < 14) mais H;,PO, est un acide faible
(PKa1 = PK4 (H3PO,/ H,PO,7) > 0).

Seul le couple H,PO,~/ HPO,*~
peut participer au tampon du
sang (seul couple pour lequel le
H,PO, 2,1 H,PO,- 7,2 HPO 2~ - PO, pH du sang (7,4) ne differe pas
prédomine | prédomine | prédomine prédomine 14 pH de plus de 1 unité du pK,
: | i | —> ApH =7,4 cest HPO,2 qui
prédomine.

Exercice 5. D’aprés ce qui préecede :




Exercices (correction)

Exercice 6. Le couple « C. » (pK, = 3,7) car a pH = 4, le pouvoir tampon est le plus élevé (pH - pK, = 0,3
est minimal). L'utilisation du couple « A. » donnerait une solution tampon certes, mais au pouvoir tampon
moins éleveé faible (pH - pK, = 0,8). On ne peut pas utiliser les couples « B. » et « D. » pour réaliser un

tampon de pH = 4.

Exercice 7. Pour avoir uniguement ces 3 especes présentes en quantité notable, il faut étre dans une zone
ou tous les 3 prédominent (c’est a dire que [NH,*] > [NH;] et que [CH,COO] > [CH;COOH] et que [HCO;]

pKa'=9,2

NH,* prédomiine wi NH; prédomine pH
i >
- DKy = 4.8 ; - . i Zone de
CH3;COOCH prédomine CH;COO -~ prédpmine : ! , .
i a ; > . predominance
N L commune
pKa1 = 6,4 ! pKn, = 10,3

H,CO. prédomine | HCO‘pﬁrédomine CO4% prédomine .
S | o 3 PH Conclusion : 6,4 < pH < 9,2

...............
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