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Dosage acide-base
a l’aide d’un micro-ordinateur

par Marc CHAPELET,
11 bis, rue Ernest-Psichari, Le Chesnay.

La réalisation de plusieurs dosages acide-base au laboratoire
constitue une opération assez longue; il n’'est guére possible de
montrer rapidement l'influence des divers parametres du dosage
comme les concentrations en acide ou en base ou comme la
nature de 'acide ou de la base, puisque ceci nécessite de tracer
plusieurs graphes et de construire des réseaux de courbes. Un
micro-ordinateur connecté 4 une table tragante ou & un écran
graphique offre donc des possibilités que des tracés manuels assez
longs ne permettent guere d'aborder.

Avec des réseaux de courbe tracés a l'aide d'un micro-
ordinateur, le professeur peut compléter les séances de Travaux
Pratiques en montrant a ses éleves l'influence des différents para-
metres du dosage acide-base. :

1. EQUATION A PROGRAMMER.

Le calcul exposé concerne le dosage d’'un triacide par une
base faible. Ce cas permet aussi, trés simplement, de traiter
I'étude des dosages suivants :

acide fort-base forte,
acide fort-base faible,
acide faible - base forte,
acide faible - base faible,
diacide ou triacide - base forte,
diacide ou triacide - base faible,
Un triacide, de formule symbolisée par AH;, de concentration

molaire ¢y, de volume vy, en solution dans l'eau, peut donner des
ions AH,-, AHZ-, A3-. Les constantes d’acidité ont pour expression :

x [AH;-] x [AH2-] K x[A3-]

= 2 = 3 = ————
[AH;] [AH>-] [AH?-]
si x désigne la concentration molaire [H;O+].

(I
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La base faible B, de concentration molaire ¢, de volume v,
en solution peut donner l'ion BH+. La constante de dissociation K
a pour expression :

[OH-]1-[BH*] K. [BH*]

K, = =
[B] z[B]

en tenant compte du produit ionique de l'eau :

K, = [H;0+]+ [OH-] (pK, = 14).

La conservation de la quantité de matieére pour 'acide s’écrit :

Co o
[AH;] + [AH,-1 + [AH2-] + [A3-] =
Do+ D
ou encore :
K1 K1 Kz K1 Kz K3 Co Vg
[AH3]<1+——+ + ) = . (D
x x2 x3 vg+ v
La conservation de la quantité de matiere pour la base s’écrit :
cv
[B]l + [BH+] =
Vg+ U
d'olt
K. cv
[BH+1- ( 1+ ) = —— 2)
xK; v+

La neutralité électrique lors du dosage s’écrit :
[H;0+] + [BH+] = [OH-] + [AH,-] + 2[AH?-] + 3 [A3-]
ou encore et en tenant compte de (1) et de (2) :
cv 1

X+ . =..
v+ v 1+K./xK,

Ki 2KiK» 3K KKy
+ -

K, Co Uy x x2 x3
+ . . (3)
X Up+ U K, K K, KiK;K;
14—+ +
x x2 x3

Comme il n’est pas simple de calculer x et donc le pH
(pH = —log x) pour chaque valeur du volume v, il faut procéder
4 l'opération inverse, c'est-a-dire calculer v pour différentes va-
leurs du pH. On obtient en arrangeant (3) :
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2K, IK, K,
< 1+ + )
X x2 K.
Co -+ —_X
x K, K:K; X
(— +1+—+ )
v K x x2
[ 2] Ke c
x— +
X K,
1+ .
X Kb
cv
11 est plus intéressant d’étudier la quantité = u, pour
Cop Ug
l'étude de la neutralisation. ‘
Dol :
2K, IK; K
1+ +
x x2 K. x
+ —— ——
X Kz Kz K3 Co X Co
—_—t e —
1 x x2
u = : )
x K. 1 '
_— +
c cx K.
1+
X Kb

2. LE PROGRAMME.

2.1. Le principe.
— Pour des valeurs du pH variant de 0 & 14 par pas de 0,1

cv
(ou de 0,2, ou de 0,5 par exemple), calculer u

il

Co Vo
— Ne retenir que les valeurs positives de u.

— Si le micro-ordinateur est connecté a une table tragante,

on peut limiter le tracé de la courbe du dosage, aux valeurs de u
comprise entre 0 et 3 (c'est suffisant dans la majorité des cas).

2.2. Les différents dosages étudiés.

Si on étudie le dosage d’'un diacide, il suffit de faire K; = 0
(ce qui implique [A3-] = 0).

Pour un monoacide faible, on pose : K, = 0 et K; = 0.
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Pour un acide fort, comme AH; est totalement dissocié en

1 [AH;]
AH,-,ona[AH;] = 0etonposedonc : — = —————— =
K; x [AH;~]
Pour une base forte, on a donc [B] = 0, on pose donc :
1
— =0
Ky

2.3. Quelques précisions.
— Les données a introduire dans la mémoire du micro-

1 1
ordinateur sont : ¢; ¢; Ky; Ky; —; ——; le pas d’étude

K; K
du pH.

— Certaines erreurs fictives de calcul peuvent apparaitre a
cause de la tendance du micro-ordinateur a arrondir les nombres
trés petits (10-12, 10-13...) dans une somme. Ainsi, si le dénomina-
teur dans I'équation (4) a une valeur de 10-12, I'ordinateur arron-
dit & 0, ce qui donne une valeur infinie pour u. Il convient donc
de disposer des tests dans le programme pour parer a la nul-
lité du dénominateur.

Pour étudier le dosage d'une base par un acidef on fait
varier vy et non plus v, on représente alors l'allure diu pH en
1 Co Vg
fonction de —— = .
u cv

3. RESULTATS.

Les courbes présentées ont été réalisées avec un micro-
ordinateur SHARP PC 1500 connecté a une minitable tragante
SHARP CE 150. Le pas d’étude du pH a été choisi égal a 0,1.

* Figures 1-2-3 : dosage acide fort - base forte :

1 1
—_— =0 K, =0 =Kj;; —_—= 0.
K1 Kb
cv
Le point d’équivalence se situe pour pH = 7 et u = =1
Co Vo

ol ¢y désigne la concentration molaire de V'acide et
¢ désigne la concentration molaire de la base.
Le pH varie alors entre (— log ¢y) et (14 + log ¢).

Les réseaux de courbes montrent l'influence des concentra-
tions en acide et en base.
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Dosage d'un acide fort par
une base forte

acide chlorhydrigqe
= 0,1 mol.l

Influence de la concentra-
tion en base (soude)

T 0 . -3 h -
ez 1,107 1,107%,107 21074107
mol.l-1

1% - Dosage d'un acide fort par
une base forte

soude ¢ = 0,2 mol.1”]

Influence de la concentra-

. G o tion en acidejc (molel '):
6 Co= 40~ - - - -
4 1,10"1107210"3107%1073
t ¢
0 0= CV /¥,
1 2 3

) Dogage d'une base forte
44

par un acide fort

soude ¢ = 0,1 mol.1”]

Influence de la concentrq—
tion en acide; co(mol.l )s

1

1,10°1,1072,1072107%107°

)
CoVy /cV
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[4]

P Dosage d'un acide fort
ﬂf par une base faible,
A : acide chlorhydg%que

c, = 0,1 mql.l

Influence de la concen-
tration en base{ammoniague)
c(mol.1-1) :
1,10"110721072107410™

pKb = 4,75

(5] =€

Dosage d'un acide fort
par une base faible.

ammoniaque c=1 molsl™
Influence de la concen-
tration en acide fort;

c, (mol.l_l) :
1,107 1075107710740

Dosage d'une base faible
par un acide fort.

5

ammoniaque ¢=0,1 mol.1”"

Influence de la conceh-
tration en acide

c, (mol.l—1) :
1,1071107210"2107%107°




BULLETIN DE L'UNION DES PHYSICIENS 263

* Figures 4-5-6 : dosage acide fort - base faible :
1
— = 0; K, =0 = K;; pK, = 4,75
Ki

1 1 ccCo
Point d’équivalence : pH = 7 —— pK; —— log ( >
2 2 c+¢C

On constate que pour pH > 7, le pH dépend peu des concen-
trations en acide et en base (de 1 a 10-4 mol. 1-1). .

* Figures 7-8-9 : dosage acide faible - base forte :

PKi=474; Ko=0=XK;; — =0
K3

1 1 ccg
Equivalence pour pH = 7 + — pK, + — log >
2 2 c+ ¢

Pour pH <7, le pH dépend peu des concentrations en acide
et en base (de 1 a 10-4 mol. 1-1).

* Figures 10-11-12 : dosage acide faible - base faible :

pK; = 474; K, =0 =K;; pK, = 475

On constate que le pH ne dépend guére des concentrations

(de 1 a 10-* mol.1-1).
1

Equivalence pour pH = 7 (en fait pH =~ 7 + T log

1 1 1

—
¢ b ! d’apres I'équation (4) avec u = 1).
1 1 1
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Dosage d'un acide faible
par une base forte.

acide acétique c -O 1 mol.l” -1

pKT = 4,74
‘Influence de la concentra-~ "
tion en base (soude) c(mol,l)

1,10~ 110721073 107410™°

CV/CoV,

Dosage d'un acide faible
par une base forte.

soude ¢ =0,5 mol.1”

Influence de la concen-
tration en aclde acétique -

(mol 17! ) e
° -3, =h, =5
1,107 1107%1072107%10

(3] X
Dosage d'une base forte
par un acide faible.

(AP

soude c¢=0,1 mol.l‘j

Influence de la concen-
tration en acide acethue

(mol 1” )
i -4 =5
1,10 ,10 ,10 ,10 » 10
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(0] %

Dosage d'un acide faible
‘par une base faible.

acide acétique
¢, = 1 mol.l”  pKi=4,74

Influence de la concen-
tration en base(ammoniaque)

c (mol l ) :
1,107 1107210731074, 107

pKb = 4,75
y P
4!.1 X
A Dosage d'un acide faible
X par une base faible.

ammoniaque c=1 mol, 17

Influence de la concen-
tration en acide faible

co(mol.1_1) :
1,10" 1107210 21074107

ey

(o) *
Dosage d'une base faible
par un aclde falble.

ammoniaque ¢ = 0,1 mol.1”"

Influence de la concen~
tration en acide

€ (mol. 1"1) :

1,10~ 110721073107%10

-5
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* Figures 13-14 : dosage d'un triacide par une base forte :

1
pK; = 2,1; pK; = 72, pK; = 12; — = 0.
K,

On constate que le pH ne dépend pratiquement pas des
concentrations en acide et en base entire la premiére et la
deuxi€éme équivalence (2¢ demi-équivalence pour pH = pK, = 7,2).

1 1
Premiére équivalence pour pH = T PK; + pKy) + T log

c+ g

<1 + K- ; le dernier terme n'est pas négligeable dés
CCy

que ¢ ou ¢y < 10-2 mol.1-1,

1 1
Deuxie¢me équivalence pour pH = —2— (rK; + pK3) — T log

K. 2¢0+ ¢
1+ * ————— ] ; le dernier terme n'est pas négligeable
K; cc

aux faibles concentrations.

* Figure 15 : dosage triacide par base faible :
pK, =21; pK,=72; pKy=12; pK; =475

le pH ne dépend guere des concentrations aprés la pre-
miere équivalence.

Dosage d'un triacide
par une base forte.

atide phosphorique
(H PO ) \
-pK1 = 2 1 pK2 = 7,2

pK3 iy
e, —05moll

Influence de la concen-
tration en base (soude)

c (mol 1_ )
1,107 1107%1072107410”

-5
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Dosage d'un triacide-
par une base forte.

c =1 mol.1~1

Influence de la concen-
tration en triacide

co'(mol.l—1) H

1,107 110721072

(3] ¥

Dosage d'un triacide
par une base faible.

-1
(H3P04) s co=0,5 mol.l

c=Ay Influence de la concen-
tration en base faible
(ammoniaque pKb =4,75)

c (mol.l-1) :

1,107 1107%1073107310”

10741072

5

CoVo fCV
1 2 3

* Figures 16-17 : dosage d’'un acide par une base forte. Influence
de la nature de I’acide.

Pour un monoacide de concentration donnée ¢, plus l'acide
est faible (donc pK; grand), plus la valeur du pH de l'acide
seul (u = 0) et la valeur du pH & Il'équivalence (u = 1) sont
grandes (fig. 16). Remarquons que le diacide (y) se comporte
comme un monoacide faible (pK; = 7), car la valeur de pK,
est tres élevée (pK, = 15).

Dans le cas des diacides ou triacides, la premiére équiva-
1

lence se produit & pH =~ — (pK; + pK;); la figure 17 permet
2

donc de comparer les constantes d'acidité des divers acides; on
procéde de la méme maniére avec la seconde équivalence.
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PH pH
Ay 4']
1 r"—”‘ A
&

40 10

8 X 8

[1 [4 S

4 4

2 & 7 €

TV eV Ve,

° d 2 3 ° 1 2 3

Dosage d'un acide par une base forte.
Influence de la nature de l'acide.

base (souds) : ¢ = 1 mol.l”]
acide : c_ =0,5 mol.1”"

(x) : acide fort (acide chlorhydrique)
(p) : monoacide faible (acide acétique)
oK1 = 4,74

(¥) : diacide (H,S ;pK1 =7;pK2 =15)

(§) : diacide (H2C03 ;PK1=6,3 ;pK2=10,4)

(¢) : triacide (H3P04;pK1=2,1;pK2=7,2 ;
pK3 = 12 )

* Pour l'exploitation détaillée des réseaux de courbes, on peut se
reporter aux nombreux manuels et traités de chimie; ce n'est
pas le sujet principal de cet article.

Les réseaux de courbes des dosages acide-base obtenus a
l'aide d’'un micro-ordinateur, permettent non seulement d’étudier
I'influence des concentrations en acide et en base, et de la nature
de lacide ou de la base, mais ils permettent également de se
rendre compte des conditions d'application des formules utili-
sées en pHmétrie.

k (*) ND.L.R. : Le tracé expérimental des courbes des réseaux 4, 5,
9, 10, 11, 12 n’est pas utilisé dans la pratique.



