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Dosage d'un mélange de H;PO, et H,SO, par la soude

1-Dosage d'un polyacide

Le dosage d'un polyacide correspond aux dosages successifs de ces acidités. Si les valeurs de pKa sont
suffisamment différentes, on pourra repérer sur les courbes les différents sauts de pH et les attribuer aux dosages

successifs.
On a des relations simples entre les différents volumes

titrant pour doser les acidités successives. Si bien que le volume de
la premiére, le volume de la troisiéme, le triple de la premiére...etc

Triacide faible H3A. constantes d’acidité K,;. K;» et K5

équivalents puisqu'il faut la méme quantité d'agent
la deuxiéme équivalence sera le double du volume de

titre, concentration (a déterminer) ca.  volume va H:A+H,0 ZH.O™ =H,A™
H,A™ +H,0 2 H,0" +HAZ ;
HAZ" +H,0 ZH,0" - A*"
Base forte NaOH
titrant  concentration cp volume vp a verser a la burette : NaOH —Na™ +OH™.

Dans le cas du dosage d'un triacide, H:A, on peut définir trois équivalences. La premuiere pour laquelle
Ng(H3A)=n{OH" ),z cestadire C5.V53=Cp .V 2q1. la seconde. pour laquelle : 2ng(HzA)=n(OH™ ),z cesta

dire 2¢,.V,=2Cp.Vp aq1 =Cp V202 €l la troisiéme, dite équivalence globale, pour laquelle 3ng(HzA)=n(OH )yerse

c’esta dire 3¢,.V;=3Cp.Vp 201 =Cp-Vp.éq3 -

Pour étudier la variation du pH en fonction de v, on utilise x

Vo __%Ve _SbVe

Vbéal Co Vbéqt CaVa

= x=0:v=0 : solution de triacide faible. Les seconde et troisiéme acidités sont négligées devant la premiére.

Le pH est alors égal a celui d une solution de monoacide faible : pH=y2(pK a1—logc,)|.

H3A + OH_ S HQA_ + Hzo
= 0(x{1; 0<vp <Vgpz: |quantités introduites CaVs CuVp
quantitésal'equilibre  c.v,—cyv, e CpVp
A= —S2Y gt a]=Sa¥a —Sb¥e
Va+Vp Va+Vp
CpV, X
H=pK,; +lo b'b =pK, +log—
P PR3y gCaVa —CpVp P2 oQ'l—x
5 % e T 1 H= oK
On remarquera qu'a la premiére demi eéquivalence. pour (X =5 pH=pK_ |

Cette relation n’est exacte que s1 la premiere acidité est peu dissociée initialement et si les valeurs de pK;,
et pK,» ne sont pas trop proches sinon la neutralisation de la seconde acidité pourrait commencer avant que la

premiére ne soit totalement neutralisée.

= x=1 2 Vb =Vb'éq1 .

La premiére acidité est totalement neufralisée si elle n°

donc une solution d’ampholyte HA™: |pH= 12(pK a1 =PKa2)

etait pas trop faible. La solution a I'équivalence est
. Cette relation n’est exacte que st [H:,,O‘Jet [OH‘J

sont négligeables devant [H;A]et k—IAZ‘J Il faut donc que I'ampholyte ne soit pas trop dilué et que les deux

valeurs de pK, soient de part et d’autre de 7.
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= UX(2 ; Vpeqr{Vp{ Vbéq2 -

H. A~ + OH~ = HA®*  + H,0
quantité (ax=1)cyv, (introduiteaprésx =1)cy(Vy —Vpzqr)
quantitésaléquilibre  c,v,—Cy(Vp —Vpeq) = Cb(¥b ~ Vbsat)

E" A']= CaVa —Cp(Vp —Vpiqr) =2Ca Va—=Cp Vp
2 V3 = Vp Va+Vp
E—IAQ']= Cp (Vb — Vb 2o1)
VS?Vb
CyVp —CaV x—1
H= +1 b'¥b a's _ —_—
pH=pK. ogzca 2 —~eove pKja +l092_x :

On remarquera qu’a la deuxiéme demi équivalence, pour |x =% ona pH=pK,|

— x=2; Vb =Vb.éq2 S

La seconde acidité est totalement neutralisée. La solution a 1'équivalence est donc une solution

d’ampholyte HA* : [pH= yz(pKag +pKs3)| Cette relation n’est exacte que si H;O'Jet lOH'l sont négligeables

devant b—igA‘Jet [A3‘] 11 faut donc que 1'ampholyte ne soit pas trop dilué et que les deux valeurs de pK, soient

de part et d’autre de 7.

HAZ- = OH~ — A~ - H,0
= 2(x(3 ; Vpaqa(Ve{ Vpeq :|quantité (ax=2)c,v, (introdurteaprés x = 2) ¢, (Vp —Vp 202)
quantitésal équilibre  c v —Cp(Vp —Vpeq2) 2 Co(Vp —Vpéq2)

h A'}— CaVa—CulVe —Vbi2) 3c vi-covp
= Vs +Vp Vi +Vp

Haz-]= Co (Ve ~Voiq2)

VaTVp
CpVp —2C.V5 x—2 : ; : e RS
pH=pK,; +log——=—25 =pK, +log . Cette relation n’est exacte que si la troisieéme acidité
3c,Va—CpVp 3-x

n’est pas trop faible sinon la réaction de neutralisation n’est pas quantitative.

A la troisiéme demi €quivalence, pour (X = % pH=pKaa|.
= XxX=3 ; Vp=Vpigq
cLv . . .
[A3‘]= vza::b et pH=/2(pKa3 +pKe+logﬁ). Cette relation n'est exacte que si b—lg,O'] est
négligeable devant OH‘Jet hAf" JdevantlA} }.Il faut donc que la troisieme acidité soit effectivement

neutralisée et donc que la base A”™ soit effectivement prépondérante. Ce n’est pas le cas lorsque la troisiéme
acidité est trop faible.
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NoH- restant =MoH- verse ~Now ayant réagi Co(Vp —Vbéqa)

[OH‘]: Cb(Vh —Vbiq2) _CoVp —3c,v, & [H3O‘j=Ke Va +Vp

Vi +Vp Va+Vp CpVp —3C5V,
C,Vy —3C, V c.V
pH=14 +log—2L2—32-2 — 14 +|log—2—2-+log(x - 3)|
Vi + Vg Va+Vp

Conditions de dosage
v On peut séparer totalement 2 acidités si variation de pKa >4
v Sivariation de pKa < 2 :les acidités ne peuvent &tre dosées séparément
v" Sivariation de 4< pKa< 2 : on observe bien deux sauts de pH mais il y a interférence entre les 2 dosages
autour de la premiere équivalence.
2- Manipulation :
a) Dosage colorimétrique :
On dispose d'un mélange de H»S0. (de titre environ 0,04mol.L?) et de HsPO4 (de titre environ 0,06mol.L?).
v" Combien on aura de point équivalent.

v Calculer le pH en chaque point équivalent et en déduire les indicateurs colorés qui convient pour le dosage

du mélange.

v Réadliser le dosage de 10mL du mélange et donner les volumes a I'équivalence. En déduire les titres C; et C;

des deux acides dans le mélange.
b) Dosage pH-métrique :
Mode opératoire :

Réaliser le montage suivant :

hurette graduée - - -

bécher - - - - o
harreau - .- - - - |-
aimarté - - agitateur magnétique
Verser progressivement la soude et relever les valeurs du pH.

Résultats :
v Donner les résultats sous forme de tableau et tracer la courbe pH=f(V)

v Par les méthodes des tangents donner les volumes équivalents et en déduire les titres C; et C, des deux

acides dans le mélange. Comparer avec les résultats donnés par le dosage colorimétrique.
v Lacourbe pH : f (V) combien-t- elle de saut de pH. Et pourquoi ?
v Pourquoi la derniére acidité de H3PO4 n'est dosée ?

ANeﬂ'oyer‘ le matériel utilisé et le ranger avant de quitter la salle.

http://prepanouar.sup.fr

T.P N° : 04 MPSI- PCSI




