MESURE DE pH INFLUENCE DE LA TEMPERATURE

Pour une mesure de pH la température intervient sur deux facteurs différents :

1/ l’influence de la température sur les potentiels des électrodes de verre et de référence.
2/ l’influence de la température sur le liquide à mesurer.

1/ L’influence de la température sur les potentiels des électrodes de verre et de référence

Etant donné que dans l’électrode de verre et de référence, les potentiels dépendent de la température, il est       évident que la tension résultante dépendra aussi de la température.

   Cette dépendance envers la température apparaît dans le facteur de Nernst  

 


R    : Constante des gaz parfaits = 8,314 Joule.mole -1 Kelvin-1


T    : Température absolue en °Kelvin  = 273.15 +t°C


F    : nombre de Faraday = 96500 Coulombs

   La tension mesurée  
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Le graphique ci-dessous donnent la tension fournie en fonction de la température 
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D’après le graphique on constate que:

a. Le rapport  mV/pH augmente en fonction de la température 

A 25°C le rapport  mV/pH est de 59,16 alors qu’il est de 58,16 mV/pH à 20°C

A 75°C la tension mV/pH par unité pH a atteint 69,08 mV.
.b. Les différents points isothermiques ne passent que par un point S (le point d 'intersection des

     isothermes de l'électrode).

b. Ce point d 'intersection S qui dépend de la solution électrolytique choisie dans l 'électrode de verre, se trouve au pH 7.ll est important que les différentes isothermes  passent par un seul point. Ce n'est que dans ce cas qu'il est possible de procéder à une bonne correction  électronique de la température.

Le choix du liquide tampon dans l 'électrode de verre joue un rôle important si I'on veut obtenir un    bon point d 'intersection S .

    Si I'on mesure le pH avec une variation du pH et de la température, il est nécessaire d 'effectuer      une correction de Ia température. La chaîne de mesure est complétée par un capteur de température(sonde platine) qui corrige la relation du mV/pH de la chaîne au moyen d 'un circuit électronique.

2/ L’influence de la température sur le liquide à mesurer.

    Rappel sur l’échelle de pH

Le point de départ pour établir l 'échelle du pH est I'eau pure. 

On a attribué la caractéristique de neutre à I'eau pure.

L'eau se dissocie  comme suit: 
[image: image4.wmf]-

+

+

Û

OH

H

O

H

2


La constante d 'équilibre pour I 'eau est égale à : 
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où:
- log kW = pKw = - log [H*] + - log tOH-l = 14log 10 

  pKw= pH + pOH = 14

Etant donné que l'eau pure se divise en un nombre égal d'ions H + et OH-, les concentrations sont 

toutes deux de 10-7 et pH = pOH = 7

L'eau pure a donc un pH 7.

Cependant cette notation n 'est pas complète.

Etant donné que la constante d 'équilibre dépend de la température suivant l’équation  de

(Marshall et Franck, 1981)
log kW = -4,098 - 3245,2/T + 2,2362 ×105/T2 - 3,984 ×107/T3 + (13,957+1262,3/T + 8,5641 ×105/T2) log de*

dans laquelle kX = Ke/(mol.kg-1) et de*=de/(g.cm-3) (pression de vapeur).

 il faut noter :le pH de I'eau pure est de 7 à 25'C.

Dans le graphique ci-dessous quelques valeurs de pH apparaissent pour I'eau pure à différentes 

températures
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   0°C 
pKw = 14,94
 pH = 7,47      

 18°C 
pKw = 14,22
 pH = 7,11       

 25°C
pKw = 14,00 
 pH = 7,00

 50°C 
pKw = 13,22 
 pH = 6,61

100C 
pKw = 12,24
 pH = 6,12

La température influence aussi l’équilibre chimique d’un processus.

Si l’on veut être en mesure de comparer les pH entre eux (par exemple mesure en laboratoire et mesure industrielle), il est nécessaire d’indiquer à quelle température la mesure a été effectuée. 

Etant donné que l’influence de la température sur le produit à mesurer dépend en grande partie de la composition de ce produit, il n’est pas possible de procéder à une correction automatique.

CONCLUSION

Lorsque l’échantillon sera livré au laboratoire, il devra porter la valeur du pH à la température du procédé (Ex :  pH = 6.8 à 67 °C ).

Le laborantin devra faire la mesure de pH à la température indiquée.
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