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Les méthodes de calculs
pour le tracé des courbes de titration acido-basique

Pour étudier la variation du pH en fonction du volume de base forte versé, vy, on utilise :

(Mo Verseé _ChVp _ CpVp _ Vb
nainitial  c vy  CpVpeq Vheq -

Pour les figures des documents concernant les dosages acido-basiques ainsi que pour les applets Java qui
tracent les courbes, les calculs sont réalisés sans aucune approximation ; la méthode consiste alors, non pas, comme
vous le faites classiquement, a déterminer le pH en fonction de v, ou x mais a déterminer x en fonction du pH.

La méthode est présentée ci-dessous pour |le dosage d’'un monoacide faible HA par une base forte (la soude
NaOH par exemple).

Acide faible HA, constante d’ acidité K,

titré, concentration (a déterminer) c,, volumev,: HA+H,0® H,0" +A™ .
Base forte NaOH,

titrant, concentration cp, volume v, (a verser a la burette) NaOH® Na* +OH" .

L’équation bilan de la réaction de dosage s écrit :

HA+OH (+Na")® A" (+Na*)+H,0.

= L’électroneutraité s écrit : [Na*]+[H;O0"]=[OH ]+[A"].
H P +7_ CpVp - _ CaVa
» Laconservation de la matiére nous donne [Na*]=—22- et [A ]+[HA]=—32_,
Va +Vb Vg + Vy
= Laconstante d’ acidité s écrit : a -HO JA' ]
[HA]
On obtient alors: [A ](1+['_|3O ]): CaVa
Ka Va + Vy
Le produit ionique de I’ eau hous donne: [OH )= Ke+ .
[Hs07]
On obtient alors: M+[H3O*]: Ke+ +_CaYa 1 —.
Va tVp [H;O'] Va*Vp 14 [Hs07]
a
Il ne reste alors qu’ a faire apparaitre x dans cette relation :
XCaVq
Vp  _ Cp __ XCq donc : CpXCy +[Hy0"]= Ke +_ Calo 1
Va *Vp Y] +4X CaVa Cp +XCy Cp tXCy [H30+] Cp +XCq 1+ [H30+]
a MY 1
Ch .
CoXCa +(Cp +XCo)HG0 1= (g, +xCy) + —o2o_
[Hs07] 14 H:O']
Ka
X(€y Ca +[H;O"C, - 2 Ca) = ey Gy 07e,

[H0"]" [H;0"] | [HsO']

a
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Ke , G ol
¢MH:0"1 |, [H;0°] -
(o =
On obtient dors: x:C—bg a < +
CaC cy - [H3O+] . e+ *
¢ HO']  ©
g p
. . . , . + H30+ . .
En multipliant numérateur et dénominateur par [H;O0"] et (1+ ), Cette expression nous donne :
a
C KaKe +[H3o+](Ke +CaKa) - [H3O+]2Ka - [H3O+]3

X =2
+ +[ +
Ca - KK, +[H;0%1(c, K, - Ke)+lH3O J (cp +Ka)+IH3O Js

Elle permet de calculer x pour n’importe quelle valeur de pH. Elle n'est pas trop lourde et peut vous
permettre de tracer vous-méme vos courbes de dosage en utilisant des logiciels telles que EXCEL, SIGMAPLOT
ou MATHCAD (pour des valeurs de pH trop faibles, cette expression conduit a des valeurs de x négatives, qu'il

faut bien entendu écarter). Le résultat comme vous avez pu le voir est obtenu sans approximation autre que

d'identifier concentration et activité.

Les concentrations des formes acide HA et basique A" sont données d’ aprés la conservation de cette espece

et la constante d’ acidité par lesrelations :

A ]= CaVa 1 ; o [HA] = CaVa 1
VatVp,, [HO'] Vatvy 1, Ka
a [H;07]
ChVp

Or Va = XCay - Cp

Va TV M-Fvb C, t+XCg,

XCqy
+

donc, [A]= CaCp Ka a [HA] = CaCp [Hs07]

Cp +X C, K, +[H;07] Cp +XCq K, +[H;07]

Les proportions de ces deux formes sont données par les relations suivantes :

Al _ K, o [HAl  _ [H07]
[A"]+[HA] K, +[H;0"] [A']+[HA] K, +[H,0"]

La méme méthode peut également étre appliquée aux polyacides ; les calculs sont évidemment un peu plus longs.



