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CHAPITRE | : REACTIONS ACIDE-BASE EN
SOLUTIONS AQUEUSES

| -COUPLES ACIDE-BASE

1- Evolution des notions d’acide et de base

a) Théorie d’Arrhénius

Définition : un acide (base) est un corps qui ssatiie dans I'eau en donnant
des ions H (OH).

H,O
acide HA : HA S H +A
H,O
base BOH : BOH S B +OH

b) Théorie de Lewis

Définition : Un acide (bageest un composé chimique qui présente une ladune e
accepteur d’électrons (doublet électronique didmenidonneur d’électrons).
He* + :OH —» H-0O-H

<_J

acide base

de Lewis de Lewis
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c) Théorie de Bronsted
Remarque : cette théorie est trés importante owalcul des pH et elle est

valable pour tous les solvants.

2 — Acides et bases selon Bronsted

Définition : Un acide (base) est un composé capdbleéder (capter) un proton

H”.
Ex: CHCOOH Ay CHCOO +H'
acide base conjuguée
NH; + H S NH'
base acide conjugué

(CH;COOH/ CHCOO) et (NH," / NHs) sont deux couples acide-base.

a) Réaction acide - base

Les protons () n’existent pas a I'état libre. Pour qu'un acidgsge céder

des protons, il faut en sa présence une base sideee les fixer.

A Ay B + proton demi-réaction
B + proton S A
A + B, S B + A, Réaction globale
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b) Caractere ampholyte de I'eau

- Comportement basique de®

Ex : CHCOOH + HO s CHCOO + HO".
|A B| IB A‘

Les couples acide-base sont :

CH;COOH/CHCOO et HO'/H,0

- Comportement acide de,@

Ex:NH+ H0O s NH" + OH
B AI |B B|

Les couples acide-base sont : N'NH; et H,O/OH

L’eau peut jouer le rdle d’'un acide ou d’'une baske présente donc un
caractere ampholyte (deux rdles

Puisque I'eau est ampholyte, on peut envisagefdation entre deux molécules
H.0.

H.O + H,0 S OH+ H;0O"

A By B A

L’application de la loi d’action de masse a cetilope donne :

A.ZRINEH & A. EL YAHYAQUI



Université Mohammed V - Agdal - Faculté des Sciences, Rabat 5
Filiere SMPC, S2, Chimie Générale IT, Réaction Chimique, Réactions Acide-Base, 2011-2012

[ HsO"] [OH]
Keq =

[HO] ®
Keg206= 3,24.10°® (conductimétrie)

Ces deux relations permettent de définir de dééhicalculer le produit ionique

K. de I'eau par :
Ke= Keq[H20]? = [HsO'] [OH] =10 4298 K
[H,O] = 1000/18 = 55,5 molt

llitre de HO pése 1000g - (1000/18) mol
Mo = 18 g/mol

a 25°C ou 298 °K Ke=[H30"] [OH]= 10"

Ke : produit ionique de I'eau

c) Concentration en ions;8", notion de pH

Dans I'étude quantitative des ions acidgOHet basique OH |'eau est choisie

comme référenceOn parle d’électroneutralitHz0] = [OH]).

- életroneutralité - [H;0"] =[OH]
Ke =[H;01[OH] | - [Hs0] =[OH]
=1¢% = 10mol/L

Le milieu est dit neutre. /
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On définit le pH par :  pH = -lqg[H30]

-[Hs07=10"mol/lL -~ pH=7 —  milieu neutre

-[Hs0] >10’mol/L -~ pH<7 -  milieu acide

-[H;0]1<10'mol/lL - pH>7 -  milieu basique

On définit aussi le pOH par : pOH = -lgiPH], sachant qufH;0][OH]=10"

On peut écrire : - log[Hs0'] - logio [OH] = -logio 10

pH + pOH =14

d) Force des acides et des bases en solution aqueuse

1- Hydrolyse
Acide + HO S Base + D"
\ Réactions d’hylgse
Base + HO Ay Acide + OH

J

Toutes les réactions acide-base dans I'eau sesfofanction de leurs forces par

rapport aux couples4@*/H,O et HO/OH qui constituent les limites de mesure
de pH (0-14) (voir plus loin).
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2- Force d’un acide

Soit la réaction : Acide +.B S Base + HO'

[Baséd [H;0O'] [Bas¢ [HsO']
Keq= - Ka=Kgq[HO] =

[Acide] [H,0] [Acide]
Ka : constante d'acidité pKa = - log;Ka

L’acide est d’autant plus forjlue sa constante d’acidité Ka est plus fdstn

pKa plus faiblg et inversement.

Exemples :

pKa(HF/F) = 3,2 < pKa (HCN/CN =9,4
I'acide HF est plus forue I'acide HCN

Tous les acides qui ont des pKa finis sont plusiéaique I'acide kD'
Certains acides sont plus forts qugOH (HCI, HNO;, HCIO;...), ils sont
totalement dissociés dans I'eau.

Ex: HCIO+H,O - CIQ +HO" Réaction totale

3) Force d'une base

Soit la réaction :

Base + HO Ay Acide + OH
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[Acide] [OH] [Acidg] Ke Ke

[Basé [Basg [H;O'] Ka

Ke=Ka Kp  pKe=14 = pk + pKy

Pour tout couple acide — base A/B on a :

pke + pKp = 14

Une base est d’autant plus fogee son pKest plus faiblgK, forte) et que le

pK, de son acide conjugué est plus forg {&ible).
Dans le cas des bases plus fortes qué (@EAOH, KOH,....), la réaction dans

'eau est totale.

Ex:NaOH+D - Na, H,O+ OH réaction totale.

4) Echelle des pK

On peut classer les couples acide-base selonlesrsale leurs pKa par rapport

a celles des couples®'/H,0 et HO/OH de I'eau et établir I'échelle suivante :
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PK pK, NaOH, KOH
HO 141 0 OH
Acides Basesjaguées

HCO 10,2 | 3,8 CF

acidité HCN 94 46 CN basicité
croissante NH 921 4,8 NH croissante
15 7,21 6,8 HS

CH#COOH 481 9.2 GEIOO

O, 2_1 12 PO,

HsO" 0+ 14 6
HCI, HNO,, HCIO; —

- Application a la prévision des réactions :

Considérons deux couples acide-base

A]_/B]_ et A/Bz
[8 [Hs0"]

Al

Al + Hzo s B]_ + H30+ Ka_ =
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[B [HsO']
A2 + Hzo hary Bz + H30+ K@ =
[A]
Soit la réaction globale :
1 [B4] [A2] Kay
Al + BZ : Bl +A2 K= =
’ [Ad] [B2] Kay
pK = pKal - pKa2 — K = 1épKa2 — pKal)

*si: pKa, < pKa <= A; plus fort que A et B plus forte que B la réaction
globale se fait dans le sens (1)
pK<0 — K>1

*si: pKa, > pKa = A; plus faible que Aet B plus faible que BLa réaction
globale se fait dans le sens (2)

PK>0 — K<1

e) Effet nivelant ou différenciant d’'un solvant

Dans I'eau, les acides plus forts qugOH et les bases plus fortes que OH
sont totalement dissociés et ne peuvent pas &sséd. Dans ce cas I'eau est
dite solvant nivelant.

Pou pouvoir classer ces composeés il faut choisir :

- pour les acides fortsun solvant plus acide (moins basique) que l'eau

permet de freiner la réaction et la rendre equdébr
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Ex : CH;COOH est plus acid@gnoins basique) que I'eau.

Si on le choisit comme solvant, on pourra envisaggnme pour 'eau, la

réaction d’auto-ionisation suivante :

CH;,COOH + CHCOOH S CH;COO + CH;COOH,"
A| B|| B AI

et les couples acide-base analogues a ceux desézant :

analogue

CHCOOH," /CH;COOH 40°/H,0

analogue
CHCOOH/ICHCOO —*> H,O/OH

La dissociation d’'un acide HA (fort dans I'eau)faé dans l'acide acétique

par exemple selon I'équilibre :

HA + CH,COOH S A+ CH,COOH,"
A B B A

[A] [CH;COOH,"]
Avec K, = (valeur finie)
[HA]

La détermination des K des différents acides (forts dans I'eau) permet de

les classer dans I'acide acétique.

Ex: HCIO, > H,SO, > HCIl > HNG;

Dans ce cas l'acide acétique est dit solvant difféiant.
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- Pour les bases fortasn solvant plus basique (moins acide) que I'eau

permet d’établir des équilibres.

Ex: NH; (plus basique que D)

NH; + NH; S NH, + NH,"
A B B A

est considére comme solvant différenciant poubéses (fortes dans I'eau).
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[I- RELATIONS QUANTITATIVES , pH DES SOLUTIONS
D'ACIDES, DE BASES ET DE SELS

1- pH d’'une solution agueuse d’'un acide (base) fort fe

a- Cas d’'un acide fort

HA+HO - A + HO' 2D S OH + H;,O"
E.l C 0 0 E.l : état initial
EF O C C E.F : état final

Pour déterminer le pHHsO"), il faut systématiquement reproduire des
données telles que :
- Inventaire des espéces présentes (E.P,)Hs®", OH.
- Produit ionique de I'eau (P.1.) : (1) K[ Hs0'] [OH]
- Conservation de masse (C.M.) : (QA] =C
- Electroneutralité (E.N.) : (3)[Hs0'] = [A] +[OH]

(1) et (2) dans (3) - [HiO] =C+KJ/[H:OT (1)

[H0? - (JH30"] - K= 0

- Résolution :
C ++/C? + 4ke

2

1- [H:0"] =
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2- Approximations

[OH] <<[H50"] (H;01>3.10'M,pH<6,5) Si C>3.1M

()  devienH0~ [A]=C

pH=-log C
Application :
1/, pH = 6,80 juste
HCI (C = 10'M)
2 pH = 7,00 faux

b- Cas d’'une base forte

B+HO - BH +OH 2l S HO" + OH
El C 0 0
EF O C C

(1) Ke =[H50'] [OH]
(2)[BH]=C [OH] = C + KJ[OH]
(3) [OH] =[BH"] +[H40']

[OH]?- C[OH] - K= 0O
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a - Résolution

C +/C? +4ke 2K

1-[OH] = —  [HOT] =

2 C C? + 4ke

B- Approximations

[HsO"] <<[OH] [OH] > 3.10" c’est & dire pH > 7,5) si C > 3.

() - [OH] =C - pOH=-logC pH=14 +log C

2- pH d’une solution agueuse d’'un acide (base) fdi

a- Acide faible
HA +HO 5 A +H0O" 26D S OH + H;0"
E.l C 0 0
E.F. C(la) @ Co
E.P: HA, A H;O", OH.
[A"] [H:O'] [HA]
Ka = - [A] =Ka (1)
[HA] [H:0"]
C.M.:[A]+[HA]=C - [HA] = C -[AT] (2)
Ke
P.l . Ke :[Hgo-'] [OH-] — [OH-] = —————— (3)
[H:0']

E.N.: [H0 =[A] +[OH] (4)
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KaC
@ dans (1) - [A] = @)
Ka +[H30']
@et@ dans @) - | o e any
Ka + [H30+] [H30+]

[H;0]° +Ka[H30']? -(KaC+Ke]Hs0'] - KaKe = 0

o- Résolution : généralement difficile

B- Approximations :

KaC
[OH] <<[H307] - [H:O] =

Ka {Hs0']

On obtient alors {H;0"]? +Ka[H;0] - KaC = 0

-Ka ++/Ka? + 4KaC
2

-[OH] <<[Hs0'] et [A-] <<[HA] (a < 0,05)

[H30+]:

(4) devient (2) devient
[H:0'] = [A] [HA] = C
KaC
(1) devient —~  [H30'] = . [Hs0? = kaC
[Hs0']
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pH =% pKa—-%1logc

Dans le cas oflOH] << [H;0"], on peut également résoudre le probléme en

fonction dea ou .

.1 -Ka++/Ka?+4KaC
[Ho°] = > = (@

1+ 1P +4 Ka

o= @ =f(), I=——1(@4)

*I <01 oua =< 0,27

2 <<dl = P+4l= 4 =|a ~ JI - 12| (b)

Ka

K
[H:07=Ca = JKaC- =~ - pH=-Iog(\/KaC-Ta)

*1 <£0,0025 ou as< 0,05

<< VI - (b)devient a =+l | (¢
[H:0] = Ca =+vJKaC N pH =%2pKa —%2log C
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O,|0025 I0,1 | = Ka/C
0,05 0,27 g
a=+ (c)
4—

pH = 1/2 (pKa-log C)

<
<

a= VI =12 (b) pH:-Iog@KaC-%)

~ Ka ++/Ka? + 4KaC

1>0,1 ou a>0,27 (a pH=-log( > )
b- base faible
B+HO S BH+OH 2HO 5 HO" +OH
C 0 0
C(1l-a) @ Q
[OH ] [BH]
Kb = (1) Ke 4 H;O] [OH] (2)
[B]
[B] +[BH] =C (3) [OH] =[BH] +[H:07] (4)
CK K
(1), (2) et (3) dans (4) — [OH] = + (V)
[OH] + K, [OH]
Ke
On remplace [OH] par et Kb par Ke/Ka
[Hs0']
Ke C[H307]
- + [HOT (V)
[H30+] Ka + [H30+]

o — Résolution : — Généralement compliquée

B — Approximations
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1-[H30"] <<[OH] IV’ devient :
Ke C[Hs0]
= (H;0)* - Ke[H;0'1-KeKa=0
[H30+] Ka + [H30+]
OH___Kb+\/Kb2+4KbC H.OY = Ke+x/Ke2+4KakeC
[ ] - 2 H [ 3 ] - ZC
2-[H;0"] <<[OH] et  [BH'] <<[B] (a < 0,05)
(4) devient (3) devient
[OH] = [BH"] [B] = C
[OH]?
(1) devient kK, = - pOH =1/2 pK -1/2 log C
C

pH=14-pOH =14 -1/2 (14 —pKa) + 1/2 log C«+ Z/2 pKa + 1/2 log C

Pour travailler en fonction de | et , on applique les formules établies dans le
cas de I'acide faible en remplacant Ka poyr[KsO'] par[OH] et pH par
pOH.

—K, +/K,2+4K,C

[H3;O'] <<[OH] R [OH] = > =
> - K, +4/K.>+4K,.C
1+ NI +4 et pH=14+logt— \/2‘) —)
o=
2
a =f(l) et 1=K/C
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*I <0,1oua < 0,27

Ky Ky
[OH] = (VK,C - 7) pOH = - log (/K,C - 7)

K
pH =14+ log (/K,C - =)

*1 <0,0025 ow < 0,05

[OH] = {K,C - pOH =1/2p K-Y%log C
pH =+7/2 pKa+ 1/2log C

0.0025 0.1 |=¢C

0,05 0,27 a
_ pH=7+1/2pKa+1/2logC

<«

K
pH =14 + log (/K,C - 7b)
~ K, ++/K,2+4K,C

|>0,1(a >0,27) - pH =14 +log ¢ > )

Pl
<«

3- pH d’une solution agueuse d’un sel.

a) Sel d’'acide fort et de base forte (sel neutre)

NaCl H,0 Nag + Clyq
Na’ et CI ne présentent aucun caractére acide-base, laosobst neutre pH = 7
b) Sel d’acide fort et de base faible (sel acide)

a
2
NHCI __ ,  NH+ CI: dissociation

NH + HHO S  NH;+ H;O" : hydrolyse
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Le pH est celui de I'acide faible NH
pH =% pKa — %2 IGg
c) Sel d’'acide faible et de base forte (sel basique)

10

CH;COONa CH; COO + Na'

CH; COO + H,O s CH COOH + OH

Le pH est celui de la base faible :
PH= 1/2 pKa + 1/2 log C

d) Sel d’acide faible et de base faible
HO

CH; COONH, CH; COO + NH,"

CH;COO + HLO S CHCOOH+OH

[ CH; COOH [OH] [H30'] [CH,COO]
Kp1 = — Kar= (1)
[CH;COO] [ CH;COOH|
[NH3] [H30]
NH,  +H,O S NH; + H:O" - Koz = (2)
[NH,4']

Equation globale :
CH;COO +NH,” S CHCOOH + NH
C C 0 0
C(la) C(1-a) @ @
Les relations (1) et (2) permettent d’écrire :
[CH;COOH [NH,']

[ H3O'] = Kas = Ka2
[CH,COO] [NH]
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[CH;COQ] [NH4]
PH = pK,; + log = pKaz + log
[CH;COOH [NH,']

[CH;COO] [NH4]

pH = 1/2 (pKu + pPKaz) + 1/2 log
[CH;COOH] [NH,]
[CH;COO] = [NH,]

et - PH = 1/2 (pke + pKao)
[CH;COOH = [NH4]

Le pH est indépendant de la concentration C du sel.

4) pH d’'une solution d’ampholyte (HCO; , HSO;'....)
(G [HsO']
[HGP
QD] [H:0']
1604

acide: HCQ + H,0 5 CO® + H,0O' Ka1=

base: HCQ+H,O0 & H,CO; + OH Kaz =

Réaction globale  : 2HGOS CO5 + H,COs.
[CT3] [H:0]°
Ka1Kaz = = [Hs0"]* car [CQ*] = [ H,COs]
[HCO]

pH = 1/2 (pk pKao)

Le pH est indépendant de C.
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5) pH d’'une solution contenant un acide faible etssbase conjuguée :
« solution tampon ».

(CH,COOH + CHCOONa )

-~ G
CH;COOH + HO S CH;COO + H,0' [CH,COO] [H40']
(1) &
CH;COO + H,0 5 CHCOOH + OH [CHsCOOH

C.M. :[CHsCOOH + [CH,COO] = G+ G, (2)

E.N. :[Hs0"] + [Na] = [CHsCOO] + [OH] (3)
[Na1=G, (4)

Approximation : I'acide et la base sont faibles paut négligefH;0"] et[OH]
devant Get G,

(3) - {HOT +[Na] = [CHCOO] +{OH]} - [CH,COO] = G

(2) devient JCH;COOH = Ca

(1) - Ka=[H;01 GJ/C. - pH = pk; + log G/C,
Relation dHENDERSON

Cas particulier

Lorsque G= G, , pH = pK, la solution est dite tampon. Son pH varie tras sie
on lui ajoute de petites quantités d’acide ou dslma si on la dilue.
Ex : (NH; et NH,Cl) et (NaBPO, et NgHPQOy)

6) pH d’'un mélange de deux acides

a) mélange de deux acides (bases) fort(e)s.

HA; (C) ; HA(Cy)
B,OH (C) , BOH (&)

HA;+H0O - A+ HO"
HA, + H,O - A+ HO"
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EN.:[HO]= [Ay] + [A] +[OH] = G+C
négligeable

pH =-log (G + &)
Bases fortes—~ pH =14 + log (¢+ C)
b) mélange d’acide fort (HAC,)) et d’acide faible (HA(C,))

HA;+H0O - A;+H;O"

[ H:O'] [A7]
HA,+ HO S AL+ H0O K= (1)
Cy(1- ) G Ga [HA]
EN.[H:OT =[OH] +[A5] +[AY] =Ca + G (2)
mégtigeable
G a [H:O'] Ka
Ksi= N a=
G(1-a) Ka[H;0']
cKa
(2) - [H0] = + G
Ka[H30+]

- Résolution :[Hz0"]* + (Ka — G) [H30"] - CKa - GKa =0

— (K, = C) *+4/(k, —C,)? + 4K, (C, + C,)
2

[H0']=

- Approximations :
*Si G> aC, - [H0] =C — pH=-logG

L’acide fort impose le pH
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Ka
*SiCi<< aC, - [H30+] =
Ka H{H30']
.1_-Ka +./Ka? + 4KaC,
[H 0 ]:
2
c) Solution d’'un diacide

[HAT [HsO']

HA+H,O S HA + H;O Ka= (1)
C [H2A]

[A*] [H:O']

HA +H,0 S A* + H,0' Ka= (2)
[HA]

A partir des relations (1) et (2), on peut étalelidiagramme de prédominance
des espéces,H, HA et AZ.

[HA] [A%]
(1) - pH=pkatlog — et (2)- pH=pka+log

[H2A] [HA]

S pH=pKa - [HA] =[HA]
pH< pKa - [H,A] >[HAT
pH> pKa - [H,A] <[HAT]
Le méme raisonnement au voisinage de pkamet de tracer ce diagramme :

HA HA A
PKa1 PKa2

On peut écrire :
C.M.: C=[HA] +[HAT] +[A*] (3)
E.N.: [H;0] =[OH] +[HA] + 2A*] (4)

Quand on a bA, [OH] <<[H30" ; [A%]<<[H,A] + [HA] car HA et HA sont
tres faibles :
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(1) et (3)» [HAT] = [HsO] =
Ka +[H;0]

-Ka, ++/Ka,’ + 4Ka,C
2

[H30+]:

Remarque tndicateur coloré et propriétés acide-base
Un indicateur coloré est un couple acide — basa/(H) tel que :

Hin+H,O & HO +In

[H:0] [In] [HIn]
Ki = [Hz0] = Ki
[HIN] [In]
[In]
pH = pKi + leg—
[HIN]
zone de virage
Hin i changement " In
! de couleur |
] ' . >
pKi-1  pKi  pKi+l oH

La couleur de HIn est différente de celle de In
Exemple : héliantine pKi = 3,7

zone de virage:

Hin rouge | orange " jlune

27 37 a7 oH
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[lI- TITRAGE ACIDO-BASIQUE

- Dosage d'un acide faible GAOOH par une base forte NaOH..

CH;COOH (Na, Va) avec Na =pCa p=1

NaOH (Nb, Vb) avec Nb =pCb p=1

Tracé de la courbe de neutralisation pH =5fy) = f(Vb) :

P

l4+logC__

7+1/2pka + 1/2logC

pKa—»
1/2pka — 1/2IogCQ‘
0 , X
0 Ve/2 Ve 2Ve Vb
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* Expression des nombres de moles d’équivalents :
CHCOOH + NaOH , (GEOO , Na) + HO
Vb=0 Nava 0 0
100C(
Xx=0
O<Vb<Ve
NaVa - NbVb 0 NbVb
100(C 100(C
O<x<1
V=V, 0 0 NbVe
100(C
¥ =1
V> Ve 0 Nb(Vb —Ve) NbVe
100C( 100C(
* Expression des concentrations :
CHCOOH + NaOH . (GEOO", Na) + HO
Vb=0 | NVe_cacna 0 0 ]
Va
Xx=0
O<Vb<Ve
NaVa - NbVvb 0 NbVb )
Va+Vb Va+Vb
O<x<1
Vo= Ve 0 0 - Tbve -
Va+Ve
X =1
V> V. 0 Cre Nb(Vb —Ve) NbVe
Va+Vb Va +Ve
x>1
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On définit 'avancement de la réaction par son tdéxjuivalence :
X = NgVp/NaVa

nombre de mol. d’équiv. de NaOH versé

nombre de mol. d’équiv. nécessaire a ldrabsation.

a I'équivalence (P.E.)on a:

NaVa N Ve
1000 1000

I\l) Vb M Vb Vb
Donc x = = =

Na Va Nb Ve Ve

- Analyse de la courbe pH = f(Mon) = f(Vb) :
a) au début du titrage, avant I'introduction de ladbas, = O ; x = O.

Ona:
CHCOOH + HO ha CHCOO + H;0".

pH = 1/2 pKa - 1/2 log Ca
b) Avant le point d’équivalence O < Vb < Ve, O <A<
Ona: CHCOOH + NaOH - CHCOO,Nda + HO
(NavVa — N V)/1000 @) »¥/1000 -

Nous avons donc un mélange d’acide faible et dmsa conjuguée et le pH est
donné par :

[CH,COO]

pH = pKa + log
[CH;COOH
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N,V NVa - NpVy
[CHCOQ] = et [CH;COOH =
V+Vp Vat+Vp
Nb Vb X
pH = pKa + log = pKa + log
NVa-NpVy 1-x
a la demi—neutralisation : \\= V42
NoVe NVa N 1
Nbe: = X = =
2 2 a M, 2
WV a NaVa

[CH,COOH| = [CH,COO] = =
2 (Va+Ve/2) 2 \+V,

le pH est celui d'une solution tampon

pH = pKa

-Pouvoir tampon

On le définit par : s 1
dpH/dC

1
T ara
dpH / dVv

1

T —

dpH / dx
N

Avant la neutralisation (pour0 <x<1),ona:

pH = pKa + log/ €1-x)
2,3 pH = 2,3 pKa + Log(¥-x)
2,3 dpH /dx =1/ (1%x)
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T = —=23(1Xx)x
dpH / dx

T=0 (minimal) pourx =0etx =1

Tt est maximal sid/dx= 0 - x=1/2

Cette valeur correspond au point T sur la coudigufion tampon :
[CH;COOH] =[CH;COQ])

c)Au point d’équivalence Y= Ve; x =1

Ona:
NVa NV

1000 1000

CH;COOH + NaOH - CHCOQO,Na + HO
0 0 MY1000 -

Le pH est celui de la base faible §HDO.
PH=7+1/2pKa+ 1/2log C

NVa NVa NVe

V+Vy VitVe Vat+Ve

d)Apres le point d’équivalence ,\\¢ Ve ; x > 1
Le pH est celui de la base forte NaOH
pH =14 + log C”
NVp - NaVa Np (Vb -Ve)

C'= =
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Chapitre 11 - Réactions de Complexation

Réactions de Complexation
I- Généralités et définitions
1- Complexe

Un complexe est une espéce chimique (MqL,) dans laquelle on a un cation métallique (M™) lié a un ou
plusieurs anions ou molécules neutres (L).

- Le cation métallique (M™) est appelé atome central.
- Les anions ou molécules (L) sont appelés ligands ou coordinats.

Sig=1, on a des complexes de type ML, : Complexes monomeres.

Exemple de ligands :

- Molécules minérales : CO ; H,0; NH;....
- Anions minéraux: CI"; Br; CN; H,POy,....
- Exemples:

Zn(OH);™ ; Ag(NH,)**
L : Anion (OH ") ou Molécule (NH,)
M :Zn’*ou Ag*

Exemple de complexes ML,

n=1 Complexe monodenté : Ag(NH3)*
n=2 Complexe bidenté : FeCl,
n>3 Complexe polydenté : FeCls

La réaction qui conduit a la formation du complexe est dite réaction de Complexation.

Exemple

Ag' +2NH, 2" Ag(NH,);
Zn* +40H ‘<« Zn(OH),

2- Constante de Stabilité ou de formation

La constante d’équilibre (K) qui correspond a la formation du complexe (sens 1) est dite
Constante de Stabilité ou de formation qu’on note (p).

Ag® +2NH, “—" AgINHL)| [ _ [Ag(NHL);] _ [Zn(OH); |
2= T 7 37T 2T~ F
Zn> +30H" %' Zn(OH); [Ag’ [NH, ] Zn*" JOH |
« _ 1 _|zn*]on
® K, |Zn(OH);
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Chapitre 11 - Réactions de Complexation

Exemple

La constante de formation de Zn(OH ); étant égale a B (Zn(OH)s)=Bs=10**¢t correspond a la

réaction :

Zn* +30H" ‘*«' Zn(OH); : B,

Déterminer la constante d’hydrolyse, Ks, de I’ion Zn** qui correspond a la réaction suivante :

Zn** +3H,0 %' Zn(OH); +3H": K,

Réponse

Il faut d’abord trouver la relation entre la constante de stabilité du complexe Zn(OH)s', qui
n’est autre dans ce cas que Kj, et la constante de formation 85 (Zn(OH)5).

Pour cela on écrit les deux réactions qui correspondent a la formation de Zn(OH)s, est dont
le ligand est H,O ou OH".
Zn* +30H" *&' Zn(OH), B; -107%*
3(H,0 © H" + OHY) K=K?

Zn** +3H,0 %' Zn(OH), +3H" K,

On remarque que K, =, KZ, d’ou:
K, = B,KS =107%107° =107

Généralement K est notée "B et correspond & la formation de I’hydroxyde Zn(OH),™ qui est
accompagnée de la libération de I’ion H*. Ainsiona:

*ﬂ| = ﬁ|(Ke)n
A [MeH)Y] e e [Me©H) O JHY]
Avec,B, —Q KX —W- et ﬁl _lx:! Kx - lMen+J

3. Constante de Dissociation

La constante de dissociation (Kg) correspond a la dissociation (sens 2) du complexe.

 _1_[AgINHT < :iz[zn“][OH"
“ B, {Ag(NHs)ZJ B, [zZn(OH),

Par analogie avec les acides et les bases qui sont caractérisés par leurs pK, ou pK,, les
complexes sont aussi caractérisés par leurs pKg.
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Chapitre 11 - Réactions de Complexation

1
PKyy =—log K,y = —Iog(K—) =log K,
2

d'ou onaengenéral logK, =pK,, , K, désigne la constante de dissociation

Lorsque la constante d’équilibre de complexation , K, est élevée, la constante de dissociation
Ky est faible.

Le complexe est peu dissocié. On dit alors que le complexe est stable.

Complexe stable «—>  Complexe peu dissocié

l

Les constantes K ou B élevée 3 pK,élevée

I1- Complexes Successifs

1- Constantes de dissociation partielles et globales

Lorsque avec un seul type de ligand (L), M™ peut former plusieurs complexes ML,
(n>1) ou des complexes polydentés on dit qu’on a des complexes successifs.
Les constantes de stabilité et de dissociation de ces complexes sont liées.

Exemple

1 [NH,]Jcu’
K, |Cu(NH,)"]
1 _[euHyy INHG] s
K, [Cu(NH,); ]

+ 7
Cu* +2NH, &> Cu(NH,)! Ko =~ —ICU ][NH3+] =100
B, [Cu(NH,),

‘- cu' [NH,F _ KK [NHJeu ] JoumHy) [N, ]
Cu(NH,)} ICU(NH,)"|”  |[Cu(NH,); ]

K,p =107%°

Cu" + NH, & Cu(NH,)" K, = =10"?

CU(NH,)" + NH, «<>Cu(NH,); K,, =

Les constantes K4 et Kyq sont dites constantes de dissociations successives ou partielles. Les
constantes K, sont des constantes de complexation successives (ou cumulatives).

La constante K, est dite constante de dissociation globale.
Remarqgue

- La constante de formation (3,) est égale a I’inverse de la constante (Kp) de dissociation globale.

- K, ne peut étre considéré comme une constante de formation (), parce que la réaction inverse n’est
pas une réaction de dissociation totale.
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2- Constantes de formation conditionnelles

Elles sont dites aussi constantes apparentes et sont des quotients de concentrations et non des
constantes thermodynamiques.

La constante de formationest: g =

ML
La constante de formation conditionnelleest : K :#
ML)

[M ] Concentration totalede M nonlieéa L
[L*]:Concentration totale de L nonlié a M

K = constante de formation (ou de stabilité) conditionnelle.

I11- Domaine de prédominance

Lorsqu’on ajoute NH3 a une solution de Cu®, on peut former dans certaines conditions, les
deux complexes suivants :

Cu(NH,)" et Cu(NH,);

La concentration de Cu®, Cu(NH,)" et de Cu(NHs) , dépend de [NH].

Ky (Cu(NH,)™) = gllj(JrN[El_l)i]J
Kig [CU+] = [NH,]> K, anrs:[Cu(NH3)+]> [CU+]

[NH,] ™~ [Cu(NH,)*]
on dit que [Cu(NH 3)*]prédomine

Ky _ [Cu(NH,)]
[NH,]  [Cu(NH,); |
ondit que Cu(NH,), prédomine

= [NH, ] K, alors:[Cu(NH,); |- [Cu(NH ,)*]

On peut donc tracer le diagramme de prédominance suivant:

0 Cu" K, Cu(NH,)" Koy Cu(NH,,)* [NH ]
| 3 | 3’2 3
107°2 1074
Remarque: Le complexe Cu(NHs)*, prédomine pour des valeurs de [NH3] élevées
IV- Prévision des réactions
1-Cas d’un seul atome central et plusieurs ligands
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Exemple: Fe®* en présence de | et Br

Lorsque les ligands I” et Br sont présents a des concentrations identiques, Fe** réagit avec I’anion qui
conduit a la formation du complexe le plus stable.

Deux réactions sont possibles:

Fe**+Br FeBr* pKg (FeBr?) = - 0,15
«—r

Fe* +Br Fel** pKy (Fel*)= 2,85
«—r

C’est le complexe le plus stable (peu dissocié, pKy le plus élevé) qui est formé. 1l correspond & Fel**

dont pKq (Fel*)= 2,85.
2- Cas d’un ligand et de deux cations
Ce cas est analogue au précédent. On a formation du complexe le plus stable.
Exemple: Br en présence de Fe** et de Cu®*
pKy(CcuBrt) =-0,07 , pKy(FeBr**)=-0,15
C’est CuBr* qui se forme:
FeBr** + Cu”" 2 CuBr'+Fe”

La réaction se fait dans le sens 1.

Pour libérer Fe(l11) qui est initialement complexé sous forme de FeBr®*, on ajoute Cu®* qui est plus
actif vis-a-vis de Br™ que Fe*".

%
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