Dérive temporelle du pH dans des solutions étalons
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Introduction

« Le pH défini par pH= - log (a(H) est la grandeur physique la plus mesurée
dans les laboratoires d’analyse chimique apresassm Elle intervient en
effet dans de nombreux domaines dans lesquelsoiéles rigoureux de
pH sont cruciaux quant aux phénomenes mis en jeu.

* |l apparait donc nécessaire de codifier cette ugdans la mesure du pH et
en particulier d’établir des normes pour les sohsi étalons servant a
étalonner les appareils de mesure que sont les girem

* Ainsi, en lien avec le theme « mobilité et mouvetmemous avons choisi
d’étudier la dérive temporelle du pH dans les soh# étalons en fonction
de la température. En effet, une élévation dertgpégature entraine au sein
de la solution une augmentation de I'agitation tigue, ce qui entraine
donc une modification des vitesses et des intenagtdes particules entre
elles qui amene une modification de leurs activiiedonc une modification
du pH.

* Notre objectif a donc été d’évaluer expéerimentalent@ dérive du pH dans
les solutions étalons au cours du temps en fona®ra température et
d’autres parametres tels que la contaminationgédrdxyde de carbone et le
contenant de la solution.



l. Préparation des solutions

A. Lexpérience

> Préparation de la solution d’hydrogénophtalateatassium (0,05 mol/L) :

0 Pesée d’'une masse de 51,0550 % 4@’'hydrogénophtalate de potassium solide.
o Dissolution dans une fiole jaugée de classe A d¢ 5]2 mL
0 thhéorique(298 K):41005

> Préparation de la solution de phosphates (deu0féR5 mol/L) :

Pesée d’'une masse de 17,0100 % g@le KHPO,

Pesée d'une masse de 17,7450 % g@le NaHPO,
Dissolution dans une fiole jaugée de classe A de 5]2 mL
PHiheorique(298 K)=6,865

O O OO

B. Pourquoi ces solutions ?

« Il s'agit de solutions relativement faciles a pnépales solides étant trés hygroscopiques,
leur dissolution est facilitée. De plus, les praslumanipulés ne sont ni toxiques ni
dangereux et relativement peu onéreux.

« |l s’agit également de solutions représentativesssidutions étalons les plus utilisées par les
laboratoires.

% Comme on le vérifiera plus tard, la contaminatian le dioxyde de carbone atmosphérique
est également tres faible pour ces solutions cesjuntéressant parce que I'on veut que leur
pH reste constant au cours du temps et de lelisations.

C. Solutions tampon et pseudo-tampon : définition etivoir tampon de la
solution de phosphates

> Définitions :

0 Une solution tampon est une solution dont le pHevaeu par dilution et par ajout de base
ou d’acide. Un pseudo-tampon, telle que la soluti@mpholyte (hydrogénophtalate), ne
vérifie qu’une des deux conditions précédentepided’une solution d’ampholyte varie
significativement par ajout d’'une base ou d’'un a@tpeu par dilution).

oC
o Le pouvoir tampon d'une solution est défini pa /= ﬁ ou G, représente la

concentration équivalente en base forte ajoutées darsolution (fictivement pour le
calcul ou effectivement pour une vérification exp@ntale). Le calcul du pouvoir

tampon consiste donc a calculer I'inverse de lagda la tangente a la courbe de dosage
par une base forte représentant pHgf(C



> Pouvoir tampon de la solution de phosphates :

o Calcul

On envisage le dosage fictif d’'un volume d’'undifio) solution de 0,05 mol/L (§ de

H3PQO, par de la soude a la concentration 1 mol/g)(C

PO, + HO > POy + HO
V=0 CoVo 0 0 /
V<Véq CB* (Véql'v) ex=0 CB*V /
On a un premier volume équivalenigvtel que :Veq = %
B
Ainsi pour V<Vggaona: pH=212+Io N :\V—
pour V<tea P ot
- - CsV — X
Soit avec X = =8V H=212+log\-—2—) , O<x<
CoVo P g(l— x/ 7
On a ensuite une deuxieme réaction également tatardi:
HPO, +  HO > HPO +  HO
V=0 CoVo 0 0 /
V<Veq2  CoVo - Ca+(V- e~0 Ce+(V-V¢q) /
Véq1)

Le deuxiéme volume équivalent est tel queg¥ 2-Vgq1
Ainsi pour V<Véq2 ona:pH = 721+ |Og(§—';l'(), I<x<2

D’autre part la concentration ajoutégdjoutée vaut :

—CsVe - CoCs
Co VoVe  Ce+CorX X

Avec I'expression du pH pour x compris entre 2 endbtient :

B= (C?Jr—CCB;X);(x—l)*(x—Z)*In(lO)

Ky=10"%

K,=10"

On trouve pour x=1.5, soit avec une concentratigaeéen HPO, et en HPG* comme dans le

tampon :

(3 =0,0249mol/L



o Comparaison avec la valeur théorique

La valeur donnée par la littératlirest 0,029 mol/L, légérement supérieure a la valeur
donnée par le calcul précédent.
En effet, ce calcul néglige deux effets :

- On assimile ici concentration et activité lors dalcul du pH, or les coefficients d'activité
dépendant de la force ionique, ils dépendent deng guis de g et interviennent donc dans le
pouvoir tampon.

- On néglige également la présence éventuelle ldalasnpon des espécesRd; et PQ*, mais le
diagramme de prédominance en fonction du pH majteecette hypothese est raisonnable :

HsPC, 2,12 H.PC, 7,21 HPC/” 12,67 PC* y
| > P

| i

PHihéorique(298 K) = 6,865




[I. Préparation des solutions

A. Protocole expérimental

% Séparation de chaque solution en dix échantillen$@0 mL afin d’étudier I'influence de la
température, de la contamination par le dioxydeatbone et du contenant sur la dérive :

o Quatre échantillons placés a 6°C :
» Deux échantillons ouverts (un dans un flacon estiglae et un dans un
flacon en verre)
» Deux échantillons fermés (un dans un flacon entiplas et un dans un
flacon en verre)

o Quatre échantillons placés a 21°C : conditionstidars a 6°C

o Deux échantillons placés a 50°C (fermés, un erewatrun en plastigue)
Remarque Les variations de température ont été enregisgeamntrent que I'on peut considérer
gue la température est restée constante, égalectegment a 6°C et 21°C (I'étuve a 50°C ayant
une température quasiment fixe). En effet, commeste verrons le pH de ces solutions est donné
en fonction de la température par une relation ggue’ et les écarts de température n’ayant pas
dépassé +1°C, les variations de pH associéesradéteictables (de I'ordre de )0

% Mesure réguliere du pH des échantillons :
0 Mesure sur une durée totale de 65 jours, 8 foig pEsisolutions a 21°C, 7 fois

pour les solutions a 6°C et 50°C
0 pH-métre précis a 10unités pH

B. Calcul des pH théoriques

o Calcul sans les coefficients d’activité et néglifdas réactions secondaires

= Calcul pour la solution de phosphates

A concentration d’acide et de base conjuguée éfgafermule habituelle donne :

pH =pKa=7,21

Cette valeur est nettement supérieure (de 0,348@)2 la valeur théorique, nous verrons
que I'on se rapproche de celle-ci en considérantdéefficients d’activités.

= Calcul pour la solution d’hydrogénophtalate

La formule pour un ampholyte donne :

pH :% (pKar+pKay) :% (2,89+5,51)=4,2




On a encore ici une valeur supérieure (de 0,19°&@)2a la valeur théorique ce qui sera en
partie corrigé par la prise en compte des coeffisi€’activités.

o Calcul avec les coefficients d’activités et en mfEdnt les réactions secondaires

(La formule utilisée pour calculer les coefficiedtactivités est indiquée en annexe 4)

= Calcul pour la solution de phosphates

721_ N yn* [HP Q)] eqr yrpos
[HP Oy ear preror

En considérant a (valeur a 25°CKa=10

On obtient :

PH =pKa +log (X7

Ceci donne donc : (calculs du pKa en fonction daiffen annexe 4)

- pH (25°C) = 6,77% 6,865
- pH (5°C) = 6,800# 6,950 Valeurs théoriques
- pH (50°C) = 6,712¢ 6,833

= Calcul pour la solution d’hydrogénophtalate

On obtient :

:% (pKa1+ pKaz2 + |og(yH+2* VAZ‘))

Ceci donne donc :
pH (25°C) = 3,936

On ameéliore le calcul (de 60%), mais on voit quanlne peut pas obtenir la valeur
théorique par le calcul en négligeant les réactsmtendaires.

o Calcul avec les coefficients d’activités et sangligér les réactions secondaires

Ces calculs (présentés en annexe 1) permettentedioldes valeurs effectives des pH a
298K.



C. Incertitudes sur les concentrations initiales etlessimesures

0 Incertitudes sur les concentrations initiales

= Solution d’hydrogénophtalate

L'incertitude sur la concentration initiale de laligion d’hydrogénophtalate est donnée

| par : -S:\/(%)Z m. AM) ( 2)2

Ainsi avec :
=3
Am=10" =902 |ay=1210"
eI B i
preC|S|on Iecture Pureté

(99%;

On obtient § = 3+ 10° mol/L

= Solution de phosphates

Les incertitudes sur les concentrations initiales HPQ? et HPO, s’obtiennent de
maniere analogue

s([HPO,*]) = 2. 10° mol/L
s([H,PO,]) = 2. 10° mol/L

0 Incertitudes sur les mesures de pH

L'incertitude sur chague mesure du pH est donné par

Ou s\t représente l'incertitude due a la variation deptérature et I'autre terme représente
l'incertitude due a la précision du pH-metre.

Afin de calculer lincertitude due a la températune utilise la relation empirique pour chaque
solution :

pH=2 +B+C.T+D-T’

A, B, C et D étant donnés par la littérafupeur chaque solution. Ce qui donne :

s =|(B + C+2DT)AT,

Ainsi, Ies écarts relatifs a la moyenne des tenipéra de mesure n'excédant pas 0,6 %, on trouve s
compris entre-30° et 910° (données exactes en annexe 2).



l1l. Les facteurs d’influence : résultats et interpiétes

A. Latempérature

I. Loi empirique

La loi empirigue du pH des deux solutions étalonsfenction de la température donnée par
Radiometer Analytical S.A. peut étre interprétéence un développement asymptotique justifié
par le fait qu’'un tel développement peut étre effé@our les pKa correspondants.

En effet, en thermodynamique, il est d'usage dberther les capacités thermiques molaires sous
la forme de développements des puissances de fetature.

Ainsi, les enthalpies standards de réactions prerunge forme similaire ce qui donne bien au pKa

une telle forme en vertu de la loi de Van't Hoffegllon peut écrire pour la réaction d’'un acide sur
'eau :

dlpKs) _  -AH°
dT ~ (In10)-R-T?

ii. Comparaison avec l'étude

» A priori, la température n’influe pas sur les éwmties variations du pH au cours du temps.
Notre étude révele en effet que les variationstd@@ns le temps des solutions étalons sont
similaires pour les solutions placées a 6°C, 21°B0&C (écarts maximums relatifs donnés
en annexe 3)

* De plus, on vérifie bien en moyenne sur toutes dekitions (fermés et ouvertes) les
différences de pH en fonction de la températurei €st confirmé par les graphes suivants,
ou I'on a placé la fonction théorique et les pomtpérimentaux pour chacune des solutions.

pH Solution d'hydrogénophtalate

4,06

4,05 ~

4,04 I

4,03 ¢ exp fermé

402 | = théorique
exp ouvert

4,01 - T{ f ——Polynomial (théorique)

I
4 .-_'-/
3,99 T T T T T T (OC)
0 10 20 30 40 50 60




pH Solution de phosphates

6,94

6,92

6,9 -

¢ exp.fermé
6,88 \\ = théorique
6.86 r exp ouvert

’ —— Polynomial (théorique)
6,84
1]

6,82 T T T T T T (OC)

B. LeCO

i. Théorie

» Le CQ, dissous dans l'eau, est un acide de pKa 6,3dissolution dans la solution
d’hydrogénophtalate possédant un pH d’environ ftnaéne donc pas de variation de pH en
théorie, et c’est ce qu’on observe en pratique.

* Quant a la solution de phosphates, le,G@mosphérique a une influence théorique, et
effectivement observée, il diminue le pH de celle-c
Le calcul suivant montre cette influence :

H,PO,” +CO,,H,0 = HCO,” +HPO,” L K°=10%"

[HCO; 14(IHPO," 1o +[HCO; 1eo) * Vico- * Vipo
([Coz’ H 20]0 _[HCO3_]eq) * ([H2PO4_]0 _[HCO3_]eq) ¥ VH2P04-

N 100,84 -

yHCOS_ J/H+ [ HCOS_]eq
[Coz]eq

- pH = pKa1,002 +log(



Ainsi, en supposant que le mélange entre la solwtde CQ atmosphérique suit la loi de
Henry,on a:

_3,810"
[CO2,H:0), —T%%

Avec 380 ppm de C£dans I'air et une constante de Henry de 29;26rxmol™.
On trouve alors une valeur de pH de 6,761 a comaec le calcul sans le G@ans les

réactions secondaires de 6,777.
On a donc une trés légére diminution du pH delD&

ii. Comparaison expérimentale

Expérimentalement, on détecte une tres légererelifée du pH entre les échantillons
ouverts et fermés a 6°C, mais cette difféerencerebseest mise en cause par l'incertitude
sur les mesures.

On a une différence de®* ce qui est de I'ordre de grandeur de lincertitudeyenne.
Cependant, on peut estimer que l'incertitude suntgenne est divisée par un facteur de
I'ordre de la racine carré du nombre de mesur@®et due I'on observe le phénomene.

C. Influence du contenant, aspect industriel

Le contenant n’a, a priori, aucune influence suvdkeur du pH dans les solutions, et on
'observe expérimentalement, mais il s’agit d’'witeze important d’'un point de vue de
l'industriel.

En effet, le plastique est plus cher que le varependant celui-ci présente I'avantage de ne
pas étre cassant et donc plus pratique pour Satéiur.



Conclusion

* |l ressort de cette étude la difficulté d’obten@isdrariations aussi précises
gue celles données par la théorie et que cela sisc@es moyens trés
importants.

» De plus notre étude est critiquable a plusieursdsga

- La durée d’étude (65 jours) est assez courte gmooraa la durée
de Il'utilisation de solutions tampons.

- Les écarts de température relativement élevés aignte les
incertitudes sur les mesures.

- Le fait de ne suivre qu’'un échantillon par conditi@empérature,
contenant) implique une éventuelle contaminatichague mesure,
une étude avec plus de moyens se ferait donc pauét des
échantillons unidosés.

* On retiendra tout de méme que les variations oBsergont indétectables
pour des pH-métres usuels, ce qui confirme le ta@acdtalon de ces
solutions.



ANNEXE 1 (calculs théoriques du pH)

> Solution d’hydrogénophtalate de potassium

[ 10 13.995 ]
—4X —5.5]
h0 = fyolve| 0.05 = : = ( W8y 00P e | 1078, 550074 ;
10P8. 10 ""-a bex-u
bxu
pHO == evalf (~log[10](h0))
0.0000983748
ANnN717 (5
for k from 1 to 50 do
cl: [HPO,]
10—13.@@5 i c2 - [HPQZ]
. hk—1] —hlk=1] c3: [K']
cI[k] = evalf 551 *lc: force
[u[k—l]-n[k—l]-h[k—l] B alk—1]-10" ] ior;ique
-2.89 —11. —_11. _
J?I LS LS R SR Coefficients
o[ cllk]107 alk—1] ] d’activités :
(k] = evalf| — : dactivites .
AR = el S Tk — 1k — 1] 2 POy
_ b : HPQ”
‘ 10-13.9@3 u- H
le[k] = evalf [U,S- [h[k— 1]+ cl[k]+4 c2[k]+c3+ Mh=1] : '

La prise en compte des réactions secondaires
amene a une équation que l'on résout
numeériguement a l'aide de Maple. De plus, on
itere le procédeé car les coefficients d’activités
dépendant de la force ionique, ils dépendent
Aesqri(Id k) - donc de la cqncentfation des _d_ifférentes especes
u[k] = evalf\ 10 L+ sqidK]) © ) d,ans_la solu_tlon qui sont modifiees par les
réactions prises en comg

10-13.995
S~

alk] —gm;f[ I+»th1;r]] +qIdk] :!):

A A-sqri( I k) Ir]]

g-IqK-4-4
b[k] = evalf\ 10 ' Hsandi) ]:

0
o
h(k] = evalf [fmhe 0.05=

X y ' a[k]_lo—iﬁl zlw
102 -] — LRI {u[kl-bm- Hr
x-ulk]-alk] = T

wlk]-alk] |, x, 107 107*

pH - 4,005 - plﬁléorique

pHIK] := evalf (-log[ 10](h[k])) :



» Solution de KHPO, et NgHPO,

Ici I'itération est inutile, on constate que I'obtent le pH théorique dés la
premiere résolution numérique.

/ [ ID—IE.F}F}S
0.025 +x— —] ~12.67 )
h0 = frolve| 0.05 = — S [ g BRETE
|4 200072 ala2x ah-a3-x al- 107"~
\ ﬂh.a")’.x ]U_E.]E'ID_TIEI
2 2
ah™-a2-x —8 6],
t—om },Lm 1070

pHO == evalf (-log[10](A0));
1.36414144553364 10”7
6.86514059607990



ANNEXE 2 (incertitudes)

-Solution n°1 : hydrogénophtalat
-Solution n°2 : phosphates

-P.O : plastique ouvert, 21°C
-P.F : plastique ferme, 21°C
-P.F.F : plastique fermé, 6°C
-P.O.F : plastique ouvert, 6°C
-P.F.C : plastique fermé, 50°C
-V 1 verre

D

(écart max solution . .
solution n°1 T)/(moyenne T) n°1 incertitude pH
P,0 0,4404% P,O 0,005
P,F 0,3727% P,F 0,005
P,F.F 0,2109% P,F,F 0,003
P,O,F 0,2832% P,O,F 0,005
P,F,C 0,3810% P,F.C 0,00¢
V,0 0,5743% V,0 0,007
V,F 0,6769% V,F 0,008
V,F,F 0,1760% V,FF 0,003
V,O,F 0,4247% V,O,F 0,008
V,F,C 0,5389% VIFC 0,008
solution n°2 f\?'zu'“on
P,F 0,2710%

P.O 0,2709% E’g 8’88;
P,O,F 0,2818% ’ ’
P,O,F 0,008
P,F.F 0,2822% SEF 0.008
P,F,C 0,2534% = :
i3 0,3719% P.FC 0,008
V.0 0.3384% ViF 0,008
VOF 0,1761% v.0 0,009
V’F 'F 0’247o<y V.O.F 0,004
= : > V,FF 0,007
V,F,C 0,1584% VEC 0.005




ANNEXE 3 (écarts de pH)

solution n°1 (écart max pH)/(moy pH) (écart max ffph initial)
P,O 1,15% 1,15%
P,F 2,60% 2,59%
P,FF 2,02% 2,05%
P,O,F 1,10% 1,11%
P,F,C 1,74% 1,76%
V,0 2,14% 2,14%
V,F 1,99% 1,99%
V,F,F 1,32% 1,34%
V,0,F 1,12% 1,13%
V,F,C 1,98% 1,99%
solution n°2

P,F 2,23% 2,23%
P,O 1,46% 1,46%
P,O,F 0,72% 0,72%
P,FF 0,80% 0,79%
P,F,C 1,32% 1,32%
V,F 1,53% 1,53%
V,0 1,05% 1,05%
V,0,F 1,14% 1,14%
V,F,F 0,84% 0,84%
V,F,C 0,75% 0,75%




ANNEXE 4 (pKa et activités)

CalculsdespKadeH ,PO, /HPO,” enfonctiondeT
H,PO, = H* +HPO,” :ArH®

ArH® =Ar . H°(H") +Ar. H °(HPO42_) -Ar,H°(H,PO, )
ArH° =0-12944+12963
ArH ° = 19kJ.mol™
ArG° = 1910° - ArS°T
1 19.10°

- pKa= - ArS°.
P RInlO( T )

pKa(298K) = 7,210= ArS°.=-131,7J.mol *.K™
pKa(273+50) = 7,184
pKa(273+5) = 7,234

Forceionique

| = %Z. cz® (moll?)

RelationdeDavies




BIBLIOGRAPHIE

1. Champion R., Rivier C., « La Métrologie du pHLAE : état de I'art et perspectives Revue
Francaise de Métrologi2006 n°5, Vol. 2006-1 p.13-21

2. Bernard M., Busnot FUsuel de Chimie Générale et Minéral®nod, collection Sciences
Sup, Paris1996

3. Charlot G.Les Réactions chimiques en solution : I'analysditpteve minérale Masson &
Cie, 1969

4. Lide D.R.,Handbook of Chemistry and Physi€RC Press Inc1997-1998
5. Jorgensen HThéorie, Mesure et Applications du pBlunod, Tours1938

6. Radiometer AnalyticapH : Théorie et Pratique
http://www.analis.be/files/Vprodfiles/1614/radioraetph_theorie et pratique_fr.pdfnsulté en
2011

7. Société AFNORDIN 19266,Boutique AFNOR Janvier 2000
8. Société AFNORDIN 19267 Boutique AFNORAo(t 1978

9. Sociéte AFNORDIN 19268,Boutique AFNORMai 2007



