UE 5 : Sciences analytiques
Responsable: P. CHAMINADE

e 3 Modules:

— UES5 A: Chimie des solutions (E. Caudron)
— UES B: Techniques de séparation (P. Chaminade)

— UES C: Spectroscopie (A. Tfayli)

e Supports pédagogiques pour les 3 modules:
— E-campus : Cours /ED /TP
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Examen final UE 5 (en décembre 2024)

sur 50 =5 ECTS
1h30
Cours/ ED et TP (dont 20% Controéle Continu)
(A, B,C)del'UE5:
* QGCS
« QCM
 Réponses chiffrées

Contrble Continu (TP) 10 points
Examen final (CM + ED + TP) 40 points



UE 5 : quel accompagnement ?

* Supports
— Le diaporama du cours

* Un examen blanc sur e-campus en distanciel (4 déecembre 2024
9h00 — 10h30)

— Séance de révision début décembre (pour UE5 A, B et C)
— Durée 1h30 (+ 30 min 1/3 temps)
— Débrief a la fin de 'examen blanc (11h00)
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UES A : I'équipe pédagogique
CM:7hdecours+4ED+1TP

 Une équipe:
— Rime Michael-Jubeli, Athéna Kasselouri, Sara Karolak, Sana

Tfaili, Jiangyan Zhou, Cécile Laugel, Antoine Dowek, Joudi
Backar, Laetitia Le

* Les responsables:
— UESA : Eric Caudron
— ED5A : Jiangyan Zhou
— TP5A : Jiangyan Zhou

(prénom.nom@universite-paris-saclay.fr)

Cours UE 5A 2024-2025


http://universite-paris-saclay.fr

UE 5A: contenu

OBJECTIF PEDAGOGIQUE
Le dosage volumétrique en analyse pharmaceutique

PLAN
Le dosage acide-base
— En milieu aqueux (CM + ED + TP/ED)
— En milieu non aqueux (CM)
Le dosage par complexation et précipitation (ligands) (CM)
Le dosage par échange d’électron(s) (CM + ED)

Le transfert de phase, les principes de |'extraction L/L: une
transition vers la chromatographie (UE 5B) (CM+ED)

Cours UE 5A 2024-2025



UE 5A

Un concept commun en chimie des solutions :
I’échange de particules
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'échange de proton

Une théorie commune
Le dosage acide-base en milieu aqueux
Le dosage acide-base en milieu non aqueux
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'échange de proton

Une théorie commune
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Une théorie commune pour le dosage acide-base
Bronsted-1923
( ) . @

0"11
 Les fondamentaux: H/ \|:|H

— Le proton (H*) n’existe pas en solution, il est solvaté (H;0%)
— Un acide cede un ou plusieurs protons (ex: HCl ou H,CO;)
— Une base capte un ou plusieurs protons (ex: NH; ou Na,CO;)

— |l n’a pas d’acide sans base et réciproguement.

On parle de couple acide/base HA /A- ou BH*/B, ex: HCI/Cl-et
NH,*/NH,

— HA et A" (BH* et B) sont dits conjugués car indissociables

— Le conjugué d’un acide (AH ou BH*) est une base (A ou B) et
réciproguement.

Cours UE 5A 2024-2025



Acidité et basicité des solutions aqueuses

(Sorensen/Bronsted)
* |'acidité des solutions aqueuses:

Identifiée a l'activité de H;0" ou a30,) avec

— le pH formel (potentiel hydrogene) d’une solution aqueuse est défini

a=yc

par:

pH = - Ioga(HSO+)

= - |OQ)/(H3O+) ‘H3O+

* Nb:le colog permet d’avoir une échelle positive et linéaire

— Si la solution est diluée, alors: y — let:
(solution diluée si IH;0*I < 1M)

v = coefficient d’activité

Y = f(l), le pH calculé avec @ ou C sera différent

Avec la force ionique | =% 5C;z;2
Cours UE 5A 2024-2025

pH = —Iog‘H3O+
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'eau solvant (1)

* Eau pure : autoprotolyse et produit ionique (K.,):

/’\ K ‘ H30+

x‘OH“

HO+HO<HQO +0OH avec K =
207 3 \H OMH o\
L'eau est a la fois 2 2
un acide et une base =

I’eau est un solvant
amphotere ou ampholyte Ay - _ ¥
d'ou: K, = |H,0

ora,,= 1 (corps pur),

X‘OH_ =10™ 4 +25 °C et 1 atm

d'apres la chimie : ‘HBO+

- ‘OH“ - 10™M

ou

pK_ =14 =pH+pOH

e Commentaire:

— Le colog ou p linéarise les variations

Cours UE 5A 2024-2025



'eau solvant (2)

 Conséequence : I’échelle de pH dans l'eau
— Comme pK.= pH + pOH
Si |[H30%| 0= 1 M
=>pH ,=0et |OH |, ,,=101* M
Si |[OH |..,=1M
=|H;0*|,,,=101* M et pH ., = 14

I

— | — pH
0 7 14
ACIDITE NEUTRALITE BASICITE

Cours UE 5A 2024-2025
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'eau solvant (3)
Force relative des acides et des bases dans |'eau
0<pKp<14

Ky <0 Espéces faibles PKa>14
Acides forts nivelés (acides ou bases) Bases fortes nivelées

Cours UE 5A 2024-2025
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Force des

acides et des bases dans l'eau (1)

e Caractere relatif de la force des acides et des bases

— Un acide est fort si le transfert du proton est total

HA+HO—-HO + A (pas d’équilibre)

— Un acide est faible si le transfert du proton est partiel

HA+H,O < HO" + A (équilibre)

— Role du solvant

HCI + H,0 — H,0" +CI-

HCI + CH,COOH <> CH,COOH, +CI"| | = H(| faible dans CH;COOH

= HCl fort dans H,0

Cours UE 5A 2024-2025
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Force des acides et des bases dans I'eau (2)

* Chiffrage de la force d’un acide HA: K, et pK,

KA
HA+H,O<HO" + A
Avec :
H,0"[x|A
K,= et pK,= - logK
A ‘HA‘ A A
» Plus I'acide est fort 0 0 < pK, < 14 14 y
- plus K, est grand PKa<O L Espéces faibles _IpK,>14

- et plus pK, est petit Acides forts (acides ou bases) Bases fortes

15
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Force des acides et des bases dans 'eau (3)

* Chiffrage de la force d’'une base conjuguée A": toujours K, et pK,

Ks ‘HA‘X‘OH"
A +HO<HA+OH avec: K, = ‘A‘

et pK,= - logK,

Pour le couple HA/A™ on aura :
K

A+ H,0<>HA + OH-
K

HA+HO<H,0" + A

Bilan :
Ke

2H,0<H,0"' +OH avec:K,xK,=K_=10" ou pK,+ pK,= pK = 14

» Plus la base est forte

- plus Kg est grand La connaissance de K, permet le calcul de Ky de la base conjuguée
- plus K, est petit

- plus pK, grand

- Plus I'acide conjugué est faible
Cours UE 5A 2024-2025



Force relative des conjugués dans le couple
acide-base (1)

» Plus I'acide est fort plus sa base conjuguée est faible
car K,.Kg = 101 ou pK, + pKg = 14

Force du Force du
conjugué acide | conjugué basique

Acide Fort Fort (HA) nulle (A)
Acide faible faible (Ha) faible (a)
Base Forte nulle (BH*) Fort (B)

Base faible faible (bH") faible (b)

Cours UE 5A 2024-2025
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Force relative des conjugués dans le couple
acide-base (2)

Acides faibles et Bases fortes
(car acide conjugué faible)

Ka

L
Bases faibles et acides forts

(car acide conjugué fort)
Cours UE 5A 2024-2025 18




A=

Domaine de prédominance des especes

Ex : pour un acide HA

|H30F||A7|

|AH|

_ HA PK, A
i - o+
4]
pH = pK, +log—— ‘AH‘ Equation d’Henderson- Hasselbach
pH < pK, = |HA|> | A"|
pH > pK, = | A|>|HA|
HA prédominant (|HA|=100|A|) = pKa-2

A" prédominant (|A"|= 100|HA]|) = pKa+2

Cours UE 5A 2024-2025
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Degré d’avancement (a) des réactions des acides
et des bases dans |'eau (1)

Ex : pour un acide HA

HA+H,0 < HO" + A
To Co
Tgq Co- aCy aC, aC,
_ a?C | ,
A — (1—“) soit a CO +(IKA- KA=O
D'ou :
—KA+\/(K,§+4KACO)
a =
2Cy

a = degré d’avancement ou coefficient de dissociation

Cours UE 5A 2024-2025



Degré d’avancement (a) des réactions des acides

et des bases dans |'eau (2)

Propriétés de a

* | Af =aC

—KA+\/(KE\+4KACO)

2C,

Si la réaction est totale

= CO = X = 1
Si absence de réaction 0

| A
| A
Donc0O<a<l

* a=1(K,)
-Si Ky, 1, a — 1 : 'espece est forte
SiKy, N, a — 0:l'espece est faible
-SiC N, a A

Cours UE 5A 2024-2025
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Equilibres acide-base et méthodes de calcul du pH

SiKy, 1, a — 1 :l'espece est forte
SiKy, N, a — 0:l'espece est faible

0 0,1 1

\

Especes de force nulle Especes faibles dissociées
----------- (domaine non étudié pour

le calcul du pH)

Especes faibles Especes fortes
faiblement dissociées - Acides forts
- Acides faibles - Bases fortes
- Bases faibles

Cours UE 5A 2024-2025



Meéthode de calcul du pH
Les especes fortes

Les acides forts (pK, < 0 ) de concentration C,

HA + HZO — H3O+ + A

C, = |H30* | et donc

pH =-log C,

Les bases fortes (pK, > 14 )

B+ H,0 > BHY + OH~

Cz = |OH- | et donc

pH=14 +log C

car K,.Kg = K, =104

Remarque : nivellement des acides forts et des bases fortes

Cours UE 5A 2024-2025
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Meéthode de calcul du pH
Les especes faibles (1)

Les acides faibles faiblement dissociés (a < 0,1 ) de concentration C,

K

HA+HO<HO" + A"
Avec:

_‘H3O+ x‘A"
" A

K

et pK,=-logK,

Cours UE 5A 2024-2025
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Meéthode de calcul du pH
Les especes faibles (2)

Les acides faibles faiblement dissociés (a < 0,1 ) de concentration C,

HA+H,O < HO" + A
To Ca
Tgq Car- aC, aC, aC,
|[HA| >> |A"| = [H;07| Vérification de la
et |[HA| =C, faible dissociation
|H;0% |2 a’Cy
Donc K, = Kp =
§ Cy (1-a)
Sia<0,1
pH =7 (pK, - log C,) Ka
Alors a = |—

Ca

Cours UE 5A 2024-2025
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Meéthode de calcul du pH
Les especes faibles (3)

Les bases faibles faiblement dissociées (a < 0,1 ) de concentration C;
B+ H,0 & BH" + OH™

T Cs
Teq Cs- aCy aCy aCg
|B| >> |BH*| = |OH"] |H30+|2:KAK6
et |B| =CB CB
onc k. = [0HIE K¢ pH = % (14 + pK, + log Cy)
TGy Cg. |H;0*|?
o K, Cg.|H;07|?
==L =

K Ke

Cours UE 5A 2024-2025 26



Meéelanges d’acides et de bases : les sels

Sel : neutralisation d’un acide par une base
HA+B < BH" + A

\ J
A 4

SEL
Mélange d’especes conjuguées (Bronsted)
Le pH d’une solution saline va dépendre des forces relatives de BH* et A" en

solution

3 cas:

- AF/BF

- AF/Bf ou Af/BF

= Af/Bf Cours UE 5A 2024-2025 27




Meéelanges d’acides et de bases : sel d’acide fort et de base forte

Ex : NaCl, KCI, BaCl,, CaCl,...

- NaOH HCI
(BF) (AF)

Na* ClI-
\ v J
Na* acide conjugué de force nulle

Cl- base conjuguée de force nulle

LA SOLUTION EST NEUTRE
pH=7

Cours UE 5A 2024-2025
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Meélanges d’acides et de bases: sel d’acide fort et de base faible

Ex : NH,Cl

NH, HCI
(Bf) (AF)

NH,* Cl-
A4

NH,* acide conjugué FAIBLE
Cl- base conjuguée de force nulle

LA SOLUTION EST ACIDE

pH d’une solution d’acide faible | PH =2 (pK, - log C,)

Cours UE 5A 2024-2025



Meélanges d’acides et de bases : sel d’acide faible et de base forte

Ex : CH;COONa
NaOH

CH,COOH

(BF) \ / (Af)

Na* CH,COO,

Nat* acide conjugué de force nulle
CH;COO" base conjuguée FAIBLE

LA SOLUTION EST BASIQUE
pH d’une solution de base faible

Cours

UE 5A 2024-2025

pH =% (14 + pK, + log Cg)




Meélanges d’acides et de bases : sel d’acide faible et de base faible (1)

Ex : CH;COONH,

NH, CH,COOH
(Bf) \ / (Af)
NH,* CH;COO"
Y

NH,* acide conjugué FAIBLE
CH;COO" base conjuguée FAIBLE

Cours UE 5A 2024-2025 31



Meélanges d’acides et de bases : sel d’acide faible et de base faible (2)

CH,COOH + NH; & CH,COO™ + NH,*

K K _|CH3COO™ ||H30*| |NH;||H30%]
Apr T4, T |CH;COOH| " |[NH/|

| CH,CO0™ = |NH,*|

et C, = |CH3;COOH| = Cg= [NH;| car sels d’espéces faibles peu
dissociées

1[{,41-1[{,42 =|H30+|2
pH =72 (pKy; + PKy))

Le pH est indépendant de la concentration

Cours UE 5A 2024-2025
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Meélanges d’acides et de bases : sel d’acide faible et de base faible
identiques = ampholytes (3)
Ex : HCO;-, H PO4',HS' H,0

(Bf) \ / (Af)

_AH, A

AH, acide conjugue FAIBLE
A% base conjuguée FAIBLE

pH =2 (pKyx; + PKy))

Cours UE 5A 2024-2025
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Melanges d’acides et de bases : sel d’acide faible et de base faible (4)

'acide aminé = un ampholyte particulier

_HoOC  NH,
ACIDITE ClH BASICITE
(PKa1) (PKa2)

R

* pHde lasolution aqueuse

pH =% (pKa; + pK,,) | PH =pl (point isoélectrique)
"00C NH,*

N 7
CH

|
R

Cours UE 5A 2024-2025 34
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Solution tampon (1)

Définition : solution contenant un acide faible et sa base conjuguée, telle
que l'addition de H;0* ou d’OH- n’entraine qu’une faible variation de pH

Caractéristiques :

Molarité d’'un tampon

C;=Cy+Cg=|AH|+|A|

C, et C; assez important

0,1<C;/C,< 10

Cours UE 5A 2024-2025
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Solution tampon (2)

HA + HZO <> H?)O+ + A

Si I'espece est peu dissociée, alors on applique la relation d’"HENDERSON-
HASSELBACH

al

pH = pK , +log:+—: ‘AH‘




1- Mélange d’un acide faible et de sa base conjuguée HA/A

2- Mélange d’une base faible A~ avec un acide fort

To

Teq

3- Mélange d’un acide faible HA avec une base forte

To

Tgq

Préparations des solutions tampons

HA +H20 (_)A_ +H30+

pH = pK , +log:—:

A
[aH]

Caf Cpy

A- + H;07 - HA + H,0
Car Car
Cor-Car O Car

HA +0H_ — A‘ + H20

Cas Car
Cot~ Coe O Cer

Ex : CH;COOH + CH;COO
Pas de réaction chimique

Ex : CH;COO + HC
Réaction chimique
Bf en exces

Ex : CH;COOH + NaOH

Réaction chimique
Af en exces




Capacité tampon (1)

Capacité du systeme a céder ou a capter un proton avec une
faible variation de pH

Chimiguement :

H3;0" + A~ > HA + H,0 Ajout d’H,0* = apparition de HA
ou
OH + HA - A- + H,0 Ajout d’OH- = apparition de A




Capacité tampon (1)

pH

Condition : A
0,1<Cs/C,< 10 pKa+1
Al
H=pK, +lo ‘ PKa
pH = PR , + g‘AH‘
pKa-1
PKy—1<pH<pK,+1

La capacité tampon s’exerce pour pH=pK, £ 1

Cours UE 5A 2024-2025
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Pouvoir tampon

Mesure de la variation de pH résultant de la cession ou la capture

d’'une quantité dQ de protons

IB+

_ 9@
~ dpH

dQ en mol

Cours UE 5A 2024-2025
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'échange de proton

Le dosage acide-base en milieu aqueux

Cours UE 5A 2024-2025
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La réaction acide-base: le prérequis pour le dosage

* Neécessite 2 couples acide-base :

— Couple 1: HA /A" (ACIDE) avec
— Couple 2 : BH" / B (BASE)

 Bilan de la réaction acide-base :

HA+BTA' + BH™

|
* Remarques:
— Le solvant (H,0) intervient dans la réaction (Eq1)
— Produits de la réaction A"+ BH* = conjugués de AH et B = sel
— Ne préjuge pas du sens de la réaction : <= ou — voire <—

Cours UE 5A 2024-2025



Le dosage acide-base en milieu aqueux
Définition et objectif

— Mise en présence d’un acide (HA) et d’'une base (B), afin de déterminer la
concentration de l'une des deux especes

HA+BTA‘ + BH"

avec : ‘A-HBH+
K =

K

— Al

- ‘HAHB‘ K,

— Le calcul de K définit la « quantitativité » qui dépend des forces respectives de
HA et de B:

* Plus K est élevé, plus la réaction est déplacée vers la droite
* K doit étre 2 10 4 par convention
* 'équilibre totalement déplacé vers la droite ()

* Donc, on écrit : HA + B—A + BH*

Cours UE 5A 2024-2025 43



Point d’équivalence ou la fin du dosage

Définition :

Il correspond a la neutralisation de tout acide par une base (ou l'inverse), obtenue
pour des quantités (en mol) telles que :

Q =Q ou C V =C

acide base acide ~ acide base base

Conséquence:

La réaction acide-base est déplacée vers la droite pour consommer totalement la
substance a doser.

Mise en évidence

1. Visuelle : indicateur coloré (HI) : « Virage »
2. Potentiométrique : courbe pH = f(V)

Intérét:
Calcul des concentrations, pH, pK,

Cours UE 5A 2024-2025



Mise en évidence du point d’équivalence

Réactif titrant (B si HA a doser ; HA si B a doser):

- Il doit étre de titre (concentration) connu.

«— - |l doit étre le plus concentré possible pour que le saut de
pH soit important (AVgN : ApH)
- Le volume de chute de burette ne doit pas étre trop faible

» vers pHmetre

e

SOLUTION A DOSER - -
(HA ou B) \ 1 2

Conc. = 101-102 mol.L1

Cours UE 5A 2024-2025
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Indication visuelle: indicateur coloré de pH (HI)

Exemple:

domaines
devirage  PH 20 mINH; par HCI 0,05 M
14

13
12

i V- i

: \ - Le saut de pH, centré sur le
(7; _ | point d'équivalence, doit
- 5 [HI] =[] < provoquer un virage net de
; I'indicateur.
2 HI N
=
1
0 8 16 24 32 40 48 56 64 72 soml
4 4 4 HCI 0,05 M
" [I']=[HI] HI Ve

au point d’équivalence

Propriétés d’un indicateur coloré de pH (Hl):

- Acide faible ou base faible (de pKagy)

- Colorant donnant une couleur intense a de faibles concentrations

- Une couleur différente pour la forme acide et pour la forme basique

Cours UE 5A 2024-2025
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e Choix de HI

Bleu de Thymol - 1 zone

Orange de Méthyle

Vert de Bromocrésol

Rouge de Méthyle

Bleu de Bromothymol

Rouge de Phénol

Bleu de Thymol - 2¢™e zone

Phénolphthaléine

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Volume de NaOH 0.1 moliL rajouté

Couleur

Acide Base

(HI) ()

rouge jaune
rouge jaune
jaune bleu
jaune rouge
jaune bleu
jaune rouge
jaune bleu

incolore  fuschia

Exemple:

PKa(Hn)

1.5
3.7
4.7
@9
7.9
8.9
9.4

Domaine
expérimental de
virage
1.2-2.8
3.2-44
3.8-5.4
4.8-6.0
6.0-7.6
6.8 - 8.4
8.0-9.6
8.2-10.0

Courbe de titrage de 25 mL de HCI 0,1 mol/L

par NaOH 0,1 mol/L

Cours UE 5A 2024-2025
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Indication potentiométrique (= électrode de pH)

@b

— Les outils de mesure : électrodes

— Deux types d’électrodes nécessaires: w
* De référence: E . = constante ) 4
o« ey s ) \ * /-/ ‘9\‘“:;#/
* De mesure: E, =f(activité de I'espece®) kf\m"/

— Principe de la mesure:
* On mesure la d.d.p (E) entre I'électrode de référence et I'électrode de mesure :

E = Em'(Eréf+ Ej**)

k — _ -
a = 7Y(C/Cy) avec Cp= 1ML :|- Voir fascicule TP
** = Potentiel de jonction

Cours UE 5A 2024-2025 48



Les électrodes de référence

* 3types
— Hydrogene

Electrode Standard a Hydrogene = ESH

* Historique : origine des échelles
de potentiel
e« E=0Va+25 C
— Calomel (Hg,Cl,)
* Ejpegy=+0,245V
— Ag/AgCl
* Ejpsy=+0,197 V

Cours UE 5A 2024-2025

Electrodes
de référence (Hg/Hg, Cl,)

Qrifice de remplissage
el bouchon

- Solution KCI| saturée

b COorps

Mercure
Calomel

Bouchon poreux

@— -Pastille poreuse
J
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'électrode de mesure du dosage acide-base: |I'électrode de pH

Une électrode de verre sensible aux ions H;0"

tension 3 mesurer

e |'électrode combinée

U double électrode:
[Mesure (hachuré)+Réfi Interne]

o Q
M ) solution de
,/J‘ KCl
fils d'ang ent<-*" 7 saturée en
A
Ag i Ag \&Q ¢
E.. : — solution tan'pon

E = @membmne de veme €
m ~ ext |nt (verre spécial)

Schéma d'une électrode combinae

+
[Référence externe]

e |'électrode de mesure
sensible a H;0*:
U Electrode de pH
— B Verre sensible au H;0*

U Mécanisme par conduction
ionique (Na*)

Cours UE 5A 2024-2025
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* Onmesureladdp: E,=E

Principe de la mesure

“E.

ext =int

'électrode de mesure du pH

° m = f(a(H30+)ext et a(H30+)int C]Ui est CSte )

Donc:

I
E -E_ -E_ =0,059l0g—=

(H,0" )int

donc: E_=C+0,059lo0g a,

soit :E_=C-0,059pH
au final, si Cste= C+E

ext

ref int

on aura .

Ein q =Cste-0,059pH

Cours UE 5A 2024-2025

Avec:
C=- 0,059|0ga (H30+)int

Eind = Em'(Eréf+ Ej)

a+ 25°C
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'électrode de mesure du pH
un systeme fragile

e Limite d’utilisation:
— Conservation
— La sélectivité aux ions
— Les pH extrémes (erreurs alcalines et acides)
— La force ionique (I) des solutions

* |'étalonnage
— Régulier
— Nécessite |'utilisation de solutions tampon
Au minimum 2 (pH 4,00 - 7,00 - 9,00)

Cours UE 5A 2024-2025
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L’électrode de mesure du pH:
I’étalonnage

* En pratique : une mesure de pente, sensible a |la température

(Cf. TP)
ddp \
i 0,059 - i’ﬁLmo a +25°C
E2 1 | /
£l ]
: : po- PH
4 7

Cours UE 5A 2024-2025
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L’électrode de mesure du pH:
un modele généralisable

* Réponse Nernstienne: E = Cste + 0,059

loga
z, gay

* Avec:
X : anion ou cation; Z, charge de X ; Cste : fonction de la membrane

* Conséquence: la sensibilité = AE/AC, ici AE/Aloga, , diminue avec la
charge

* En théorie, on mesure une activité; en pratique, si solution pas trop
concentrée, on assimile I'activité a la concentration (a = C)

e Sélective et pas spécifique:

— Avec: nionsiinterférents et ky ; : coeff. de sélectivité de X par rapport
ai:

0,059

Zx

E=Cstex log|a

Cours UE 5A 2024-2025



Variation du pH au cours des dosages acide-base
La courbe potentiométrique pH =f (V)

0

0,6 <€ Ve

0,5 |

M -t
— 0.4 | s
«— E (volIt) ; A

cemes AE/AV | . '
dE/dV 0.3 .d

0.2 |

0.1 EPSENE S, £ == aaen

0 i >
0 5 10 15 20 25
V (mL)

* Relie I'évolution du pH et des volumes de réactif titrant lors du dosage
(allure sigmoide)

* Permet une mesure tres précise du volume équivalent : V, (dérivation)
méme dans les solutions colorées.

* Permet de relier I’évolution du pH avec les concentrations des especes en
solution.

* Permet une détermination précise du pK, pour les especes faibles

Cours UE 5A 2024-2025 55



Quelques points caractéristiques de la courbe pH = f(V)
ex : dosage AH par B

HA + B — A + BH*

A pH —
- 4 1. V=0
/

‘l ; 2. V=V,/2 ouentre V=0 et V=V,

[

/ 3.V=V
1 2 /) e
| _ oo R 4. V=2V,

V. Vg (ml)

au point

d’équivalence:
Ca = (Cp.Ve)/ V,

Cours UE 5A 2024-2025 56



La variation du pH : cas du dosage des acides

Pour simplifier, on raisonne en considérant :
1) Le volume total V;cst

(V; =V

ajouté

+ Virise dressai) 2 Vajouts™ trés faible car CzA A

jouté

2) En définissant le degré d’avancement (x) :

Q; quantité de B ajoutée /
Q quantité de A initiale /

|
Pour une réaction mole a mole du type: T
/

A+B—C+D gl

X =

A

SiV;=cst,alors: Cg =XxCp

Cours UE 5A 2024-2025
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Le cas d’'un monoacide faible (Ha) dosé par une base forte (OH")

Ex: Dosage de 'ibuprofene (Ha)/ NaOH

CHs

CHy Z
‘}/I’

pK, = 4,91
Ha+BTa_ + BH"
C | Y J

A
« Sel » basique au point d’équivalence
Car a” base conjuguée faible d’'un acide faible Ha, et BH* force
nulle (conjugué acide d’une base forte)

Cours UE 5A 2024-2025
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Chimie du dosage de l'ibuprofene
(RCOOH+OH—>RCOO-+H,0)

pH Courbe de titrage

12 __RCOO- + OH- exces

11 i

8 RCOO-

' RCOOH +RcO0-/ @)

4

/s I

RCOOH3" l
(Ha) “ : A

(:A ; ¢

0 2 4 6 8 101214 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50
mL de titrant

>

0 0,5 1 2

Cours UE 5A 2024-2025

X
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Evolution théorique du pH lors du dosage
(en négligeant les variations de volume)

X Ha a pH CHIMIE
1ok - dioge
0 C, 0 o PRam5 109, RCOOH
Mélange a- et Ha: 0<x< C..X X RCOOQOH/
Eq- leenderson { 1 CA(1 'X) A pKA'l'Iogﬁ RCOO_
en fait C,= la'l
car V;= Cst
> 1 0 C, |14+logC,(X-1) RCOO
et OH™ excés

Cours UE 5A 2024-2025 60



'équation d’Henderson lors d’un dosage

 Equation d’'Henderson-Hasselbach:

— Pour un acide HA, a la concentration initiale C, des que A" formeé a la concentration
Cs (= X.C,), alors:

A .
pH = pK , +log— ‘AH‘ pH = pK , +log .

X
C =pKA+Iog1_

A B

e A utiliser, des que I'on a I'acide et sa base conjuguée en mélange:

— AH/A en mélange (ex : RCOOH/RCOO’) exemple du cours
— BH*/B en mélange (ex : NH,*/NH;) exemple des TP

* Limites de la relation:
— On néglige la dissociation du solvant H,O
— Cg et C, suffisamment concentrées
— On néglige la dissociation propre de HA ou la fixation d’H;0* par B

Cours UE 5A 2024-2025



II'Y A TRANSPOSITION TOTALE ENTRE ACIDES ET BASES

Ex: Ibuproféene: AINS

CHa

pH TA _- PH$ _
F/BF // ~\ BF/AF
\
l' |
| \
/i N
— > —==>
X
| t
af/BF . {~_  DfIAF
- ke R
H pKT[ 1N
/l’: o
PN 1 l\s_.
P I | 1 .- -
1 | 1 |
1 ! > 1 1
05 1 X 05 1
A A
laflbf __-PKI__ Dbffaf
Pl 1 --:l‘\\
___rTﬂ///i i : \:\\~~
UL K
1 ! L " ! !

Ex: Morphine: alcaloide
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Le cas d’un polyacide : AH_ (ex: H;PO,)

12

10

Allure de la courbe de titrage pH = f (V)

fusr L ApK=sa

15 20 25V (nL)

DOSAGE POSSIBLE si:

ApK, suffisamment grand ( > 3)
Acidité suffisamment forte (pKx 2,1 et pK,7,2)

DOSAGE IMPOSSIBLE si:
Acidité trop faible (pK,; = 12,4) =» dosage en milieu non aqueux a envisager

Cours UE 5A 2024-2025

pPKas =2,1 PKaz =7,2
o\
H H
~
N\ —F —29y

/o
~N \ y

Schéma de Lewis de H;PO,

pKa1 =12,4
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2 couples acide/base:

Pour les deux premieres acidités de I'acide phosphorique

H.,a/H,a et H,a/H,a

H;a H,a H;a
H,PO, HPO,%
X H3PO,4 2 4 Formule de pH CHIMIE
Acide faible
0 C 0 0 HsPO
A Y2(pKaz—108Ca) e
0<x<1 CA(1-x) Ca(x) 0 tampon H;PO,/ H,PO,”
Ampholyte H,PO,”
1 0 C 0
A 5 (pKaz+pKay)
- 2-
1<x<2 0 Ca(1-x) Calx) tampon H2PO4"/ HPO,
Ampholyte
HPO,%
2 0 0 C, % (pKaz+pKa1) O




Parmi les affirmations suivantes concernant |'électrode de verre,
lesquelles sont exactes ?

A. Mesure le pH des solutions aqueuses
B. Fonctionne avec une référence interne
C. Fonctionne avec une référence externe

D. Possede une partie sensible aux H;0O*
E. Est insensible a la température
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- @D

0.
~UH
H™ My

'échange de proton

Le dosage acide-base en milieu non aqueux

Cours UE 5A 2024-2025
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Le dosage acide/base en milieu non aqueux : un apercu

Rationnel:

1) Tres faible solubilité dans I'eau de certains principes actifs acides ou basiques

2) Espéeces trop faibles dans I'eau : pK, trop petit pour les bases, ou trop élevé pour les acides

ex,: lidocaine, pK, = 7, 93

ex,: les antifongiques azolés : fluconazole

ex,: la 3°™e acidité d’H;PO, (pK,= 12,4)

Cours UE 5A 2024-2025
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Comment procéder ?

1. Augmenter la solubilité :
* Choisir un solvant de constante dielectrique (= permittivite) = € ; (H,0)

* Mais, si €, tres < € (H,0) : formation de paires d’ions
2. Augmenter = «exalter» la force de acides et des bases a doser :

* Choisir un solvant dit «xamphiprotique» approprié

3. Difficulte :

 Superposer, dans la pratique, les notions 1) et 2)

Cours UE 5A 2024-2025
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La paire d’ions

 Formation en deux étapes :

lonisation Dissociation
AB — (A,BY) —— B*+A
K K
sol Paire d’ions d
Constante de solvolyse Constante de dissociation

Avec: K =K_ x Kd=[(A_’B+)]x [A"][B"] =[A'][B+]
” [AB] [(A",B*)] [AB]

* Influence de la permittivité €, du solvant - Loi de Coulomb
Force d’attraction de particules de charge opposée
1 ZaZg
X

F =
ATtgy T2

Cours UE 5A 2024-2025

70



Solubiliser : I'importance de I'e, des solvants

DMF

DMSO
Acétonitrile
Ethanol
Acétone
Pyridine

Acide acétique
Chloroforme

€o
' 109,5 ) Il nexiste quasiment pas de paires d’ions
48,9
36,2 > Formation de paires d’ions possible
24,3 Pouvoir dissociant intermédiaire
20,7 4
12,3 } Il n’existe pas d’ions isolés : paires d’ions
6,2 Pouvoir dissociant faible

Cours UE 5A 2024-2025
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Exalter |a force des acides et des bases : les solvants amphiprotiques

Par analogie avec H,0, les solvants ampholytes (HS)
(= acides et basiques) comme H,0 sont dits amphiprotiques :

2HS == H,S5'+S

H_/H_/

Acide Base
conjugué conjuguee

En conséquence, on peut définir :

e Une autoprotolyse de HS : K= [H,S*][S] ou pK = pH,S* + pS
(produit ionique du solvant HS, cf. K. = IH;0*1.IOH"| dans H,0)

e Un pH pH = - log [H,S"] (pour H,0, pH = - log [ H;0%])

e Une force relative (pK,) des acides et des bases dans HS

Cours UE 5A 2024-2025
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Exemples de solvants amphiprotiques

HS H,S* S pKs

DMSO C,H,SOH* C,H SO 33
Ammoniac liquide NH,* NH, 28
Acétonitrile CH;CNH* CH5;CN- 20
Ethanol C,H;OH,* C,H:O 19
Méthanol CH5;OH,* CH;O 17
Acide acétique CH5-CO,H,* CH5-CO, 15

Acide sulfurique H,SO,* HSO, 3

Plus le pKs @, plus [SH,*] et [S]N, moins HS est dissociant

Cours UE 5A 2024-2025



Le solvant amphiprotique HS peut étre:

*Plus acide que I'eau (CH;COOH)

ePlus basique que l'eau (diméthylformamide: DMF)
*Plus acide et plus basique (CH;0H)
eConséquence:

- Son domaine de définition (pK,) peut se positionner par rapport a celui
de 'eau (pK.=14 3+ 25" Csous 1atm)

& Notion de comparaison d’échelles

Cours UE 5A 2024-2025 74



Les échelles de pH dans différents solvants amphiprotiques

CH;COOH,* ACIDE ACETIQUE

T\ -:H3COO'

ACETONITRILE

PYRIDINE

Acide le plusfort Base la plus forte

* L‘acide acétique est plus acide que l'eau
* La pyridine est plus basique que |'eau
* Le méthanol et I'acétonitrile sont a la fois plus basique et plus acide que 'eau

Cours UE 5A 2024-2025
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Intérét des changements de solvants pour les dosages

Exalter la force des acides et des bases
Pour exalter la force d’une base : on se place en solvant acide (ex: acide

acétique)
Pour exalter la force d’un acide : on se place en solvant basique (ex: pyridine)

Contourner les problemes de solubilité

Utilisation tres courante de I'éthanol (EtOH), du méthanol ou de I'acétone

Cours UE 5A 2024-2025
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Un exemple important : le dosage des bases dans |'acide acétique
(AcOH)

@8, <t 8,

B1 et B, dosées sous forme de CH;COO-

A -t t (= nivellement)
PH ch3coon) €x : Bl : :
| |
I |
| |

H,O* ! I 14
—> [ i | ]
v OH-
ficlos 0  pK,(B,) PKa(B,)

t 4 PHH20) €X : By

‘Bl et B, faibles dans H,0O

Cours UE 5A 2024-2025 V 77
HCI



Quel acide pour doser les bases dans AcOH ?

Seul HCIO, reste fort dans CH;COOH

car nivelé en CH;COOH,*

)

I I CH;COO-

| |

| |

| |

I I H,0*

| | 14
—_ i I— ]
HCIO, HCl 0 OH-

t_—

(2 acides forts nivelés dans H,0 en H;07)
HCIO, reste fort dans CH;COOH
HCl devient faible dans CH;COOH

Cours UE 5A 2024-2025
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Applications de |la protométrie en milieu non aqueux

* Tres nombreuses en contrdle qualité pharmaceutique
— Pharmacopées: USP et Ph.Eur.

* Expérimentalement

— Soit potentiométrie avec électrode de verre
— Soit volumétrie avec un indicateur coloré

Cours UE 5A 2024-2025
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Role du caractere amphiprotique du solvant
Ex 1: dosage de la quinine (base) dans I'acide acétique (AcOH)

(1) Q + CH;COOH =» (QH*, ) € PAIRED'IONS
(2) + HCIO,~» CH,COOH + ClO,
* Bilan:

— Q + HCIO, = (QH*, ClO,)
e Commentaires:

— La base (Q) trop faible dans I'eau; plus forte dans AcOH dosable parHCIO, acide fort dans AcOH

— (QH*, CH;CO0") et (QH*, ClO,): Paire d’ions car €, (AcOH) tres faible (= 6) et ions de charges

opposées
A— CH;COO est dosé car base la plus forte dans AcOH

Cours UE 5A 2024-2025 80



Role du pouvoir amphiprotique du solvant :
ex 2: dosage du valproate de sodium (DEPAKINE®) dans l'acide acétique AcOH

(1) RCOO" + CH,COOH =» RCOOH +

(2) +HCIO, = CH;COOH +CIO,
NN /ﬁ\ N
* Bilan: D
— RCOO" + HCIO, = RCOOH + ClO, N
RCOO-

e Commentaires:

— RCOO base conjuguée trop faible dans I'eau (pK, ~ 4,6); plus forte dans AcOH; et HCIO, fort dans
AcOH

dosage de la quinine)

f — Pas de paire d’ions malgré 80 (AcOH) tres faible (= 6) car pas de charges opposées (# avec le
— CH3;COO" dosé car base la plus forte dans AcOH (idem quinine)

Cours UE 5A 2024-2025 81



Parmi les propositions suivantes, laguelle est inexacte ¢

Le titrage en milieu non aqueux de I'éphéedrine base est réalisé :

Dans un solvant acide

Par potentiométrie avec une électrode de verre
Par fitrimétrie en présence d’'un indicateur coloré
Par I'acide chlorhydrique

Par I'acide perchlorique

moO® >

Cours UE 5A 2024-2025
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Parmi les propositions suivantes, laguelle est inexacte ¢

Le titrage en milieu non aqueux de I'éphéedrine base est réalisé :

Dans un solvant acide

Par potentiométrie avec une électrode de verre
Par fitrimétrie en présence d’'un indicateur coloré
Par I'acide chlorhydrique

Par I'acide perchlorique

mo O ®»

Cours UE 5A 2024-2025
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'échange de Ligand

Dosage par formation de complexes
Dosage par précipitation

Cours UE 5A 2024-2025

84



0\/\
QN
SRR T H
N
A e
! s CH,
+ xH,0
o,
H o
o

'échange de Ligand

Dosage par formation de complexes

Cours UE 5A 2024-2025
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Le dosage par formation de complexes : complexométrie

Description du complexe
— Formation d’un édifice polyatomique particulier

( ~ Exemple d’'un complexe
L L « médicament »: le cisplatine

e

Nl
_: cation métallique (le plus souvent), ex: Pt %

H H
— L : ligand (ions, molécules), toujours donneurs d’électrons, ex : NH;

— — :liaisons de coordinance

Cours UE 5A 2024-2025 86



Cas de la réaction de complexation

[ML]

<= M + L

Donneur Accepteur Particule

In EDTA, a metal ion,
two oxygen atoms
and two nitrogen g
atoms comprise

a square

[YM)*
COMPLEXE DE L’EDTA (Y*)
AVEC UN ION
(N=6 et v=2)

Acide Ethylene Diamine Tétracétique

UN EXEMPLE DE COMPLEXE
EN BIOLOGIE :
L’HEME DE PHEMOGLOBINE (Hb)

OXYGENE

\ /‘:f“ 2 s N

L’HEME
((ML])

avec :
Fe? =

Cours UE 5A 2024-2025
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Aspects quantitatifs de la complexation

Cas d’un complexe monoligandé [ML] (pour simplifier)
On définit une constante de dissociation du complexe: Kp

Kp
[ML] - M + L
Donneur Accepteur Particule
KD=‘M‘X‘L‘ ou pL:pKD+|ogH ou pM:pKD+|ogﬂ
[me] [ ] [ ]
Remarques :

Ecriture homogene avec la réaction acide-base : dissociation

On trouve dans la littérature:

Kp = K, = Constante de complexation
K¢ ou B constante de stabilité (ou de formation) : inverse de K,

Plus Ky est petit (pKp grand) plus le complexe est stable

Cours UE 5A 2024-2025
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Préedominance des especes : les échelles de pL et de pM

Ces échelles sont équivalentes:

(log <0) [ML] | M (log > 0)
| - pL
pK
(log <0) [ML] | ° L(log>0) oM
Bilan matiere : ‘L‘T=H:ML]‘+‘L‘ Et a pKp: [ML]=|L|
M =|[ML] +|m|

Les échelles servent a positionner les complexes:
— Plus pK est grand (Kp petit) plus le complexe est stable
— On considérera que pKy 2 5 : complexe stable

Cours UE 5A 2024-2025
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Le dosage complexométrique : exemple du dosage du Ca ?*

Ty
TTT‘I T T W

:E%CI |

«—— L(ex:EDTA=Y*)< ¢

Indicateur (l) + Ca%*a doser (M)

Principe :
(1. Formation de [MI]
(une couleur) ~

AL

3. Virage car : pKp v < PKppwy
(une autre couleur: | libre)
\ En solution : [ML]

Cours UE 5A 2024-2025

En solution : [MI] + M e \\
2. Formation de [ML] < T
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Virage des indicateurs pour métaux

(Exemple pour le calcium: Indicateur de Patton & Reeder)

| = L = Indicateur

Mx‘ soit pM= pK +Io l

]

- Virage théorique : m = ‘[MI]‘ ou pM — pKI[)'V"]

- Zone de virage (rouge [MI] > bleu [ML]) : pM = pKI[DMI] +1

Cours UE 5A 2024-2025
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'échange de Ligand

Dosage par précipitation

Cours UE 5A 2024-2025
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Le dosage par précipitation

Equilibre hétérogene S/L
—  MX,, peu soluble dans H,0 car non chargé (ex : AgCl, CaCO;....)

—  Double équilibre :
1) solide-liquide (phase hétérogéne),
2) en solution dans le surnageant

—  Toujours un échange de ligand : X™ =L

an+
| r
: . conc. max. en solution (le surnageant)
: mXx"-
I )
o |
M X,.] Complexe soluble

v M X, Exces précipité

Cours UE 5A 2024-2025
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Produit de solubilité : Ks (1)

. ‘Mm+n ><Xn—m ‘Iv|m+n ><Xn—m
— En solution : K, = MX.] = "
Avec : s = [M Xy ], = solubilité du cpxe

— Le produit de solubilité Ks = f(T) = produit ionigue maximum
compatible avec I'absence de précipitation.

Il définit la composition du surnageant :

m

K, =K, xs=[M™|" x[X™

— Ou : pKs = npM™+mpX"™



Produit de solubilité : Ks (2)

— la représentation graphique du pK.: le diagramme de
prédominance
Solubilisation {——

> pK;
) Précipitation

— Son role: classer les composés analogues peu solubles, ex:

halogénures d’argent

10,0 13,5 16,0

| | j > pK

PKs agci PKs agar PKs agi

— Plus pK; est grand, moins le composé est soluble

Cours UE 5A 2024-2025
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Solubilité (S) et relation S = f(K)

— Concentration, sous toutes ses formes, d’'une espéce en solution (mole/L)
e Cas général (m#n # 1)

On sait que: Ks — ‘Mm+‘" y ‘Xn_‘m
Avec : i MMt [xn-

===t
D’ou :

KS=(an)nx(Sxm)m=S”+mxn”xmm

Donc :
S = n+r?/ Ks

n" xmm




Exemples du cas général
Ex : Ag,CrO,, avec:

| Ag,CrO, <= 2Ag* +CrO; avec K_ = ‘Ag+ " ‘CrOf"

Ag

2
,|Ks

4
Cas le plus simple avec m =n =1 (ex AgCl)

K, =M |x|X]

S = - ‘CrOf“ donc K_ = (28)2 xS = 48°

S

Comme:: ‘M+‘ = ‘X_‘ alors S=Syx =Sy =Ks



Le dosage argentimetrique (ex : la methode de Mohr)

IH|( Il

Ag* (Nitrate d’argent = AgNO;)

,
Indicateur (K,CrO,)

HU < X a doser, ex: Cl, Br, I
A \ Rq: Possibilité d’utilisation d’électrodes sélectives
'\

Y\

Principe:

Dosage : Ag* + X __, \/ AgX
Virage :2Ag* + CrO,2__, “Ag,CrO,
Car S(Ag,Cr0O,) > S(AgX)

Cours UE 5A 2024-2025 98



Parmi les propositions suivantes concernant les dosages argentimétriques,
indiquer lesquelles sont exactes:

A) Largentimétrie utilise comme réactif titrant du nitrate d’argent

B) Largentimétrie permet le dosage des chlorures sous forme d’un composé peu
soluble: AgCl

C) Unindicateur coloré utilisé en argentimétrie est le chromate de potassium
(K,CrO4)

D) Le chromate de potassium précipite avec les ions argent en exces
E) Le chromate de potassium précipite avec les ions chlorure a doser



Parmi les propositions suivantes concernant les dosages argentimétriques,
indiquer lesquelles sont exactes:

A) Largentimétrie utilise comme réactif titrant du nitrate d’argent

B) Largentimétrie permet le dosage des chlorures sous forme d’un composé peu
soluble: AgCl

C) Unindicateur coloré utilisé en argentimétrie est le chromate de potassium
(K,CrO4)

D) Le chromate de potassium précipite avec les ions argent en exces
E) Le chromate de potassium précipite avec les ions chlorure a doser



'échange d’électrons

Les dosages redox
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Le dosage redox

Rappel sur le couple redox :

— Ox+ ne- <——> Red : demi-équation redox
— avec E2(V) : potentiel standard du couple Ox/Réd défini par:

0,059,  |OX
log
n ‘Red‘
— Ou graphiquement : exemple du couple Fe3*/Fe?*
Fe?* (log<0)
= forme réduite | > E (V)
Fe3* (log>0)

Eo = forme oxydee
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Le dosage redox

Réaction bilan redox: prérequis
Mise en jeu de 2 couples redox : couple 1 (Ox) et couple 2 (Red)

Red2 — OXZ + nze_ E02

n,0x; + n;Red, — n,Red; + n;0x,
K
Prévision des résultats : réaction entre Ox, et Red, si :
- Domaines de prédominance disjoints
- E%>EO,

- K> 104
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Comment eéquilibrer une équation REDOX
OX + ne” & Red

* Regle empirique : une opération en 3 temps :
— 1) atomes
— 2) acidité/basicité (écriture H* pour simplifier)
— 3) les e- (particules)

* Ex: Ecrire la demi-équation Redox : MnO,/Mn?*

1" temps : équilibrer le nb d’'oxygene

MnO, < Mn* +4H,O
, 2¢me temps: équilibrer le nb d’hydrogéne (acidité sous
8H" +MnO, < Mn~ +4H,O forme d’H*)

5e |+ 8H* + MI?O; - Mn2+ + 4H20 z:T:iziT;;os: équilibrer les charges avec les e (la
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Réaction bilan redox et dosage: approche graphique

Ex : dosage du Fe?*(forme réduite) / Ce** (forme oxydée)

=1
&
| | Ce?+
EY, [Fe3 | E°,
|

Représentation graphique de : Fe?* + Ce**—» Ce3*+ Fe3*

Avec EO, (Fe3t/Fe2)=+ 0, 77V et EO; (Ce**/ Ce3) = +1,61V

Appréciation du point d’équivalence :

- Potentiométrie
- Indicateur coloré redox
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Calcul de la constante de |a réaction du dosage (K)

Cas général
— n, électrons mis en jeu dans le couple 1 (E%)
— n, électrons mis en jeu dans le couple 2 (E?,)

— B9 > EY%
LOQK _ nin, (E10 _Eg)
0,059
Cas ol: n, = n,= 1 (ex: Fe 2*/Ce*)
LogK = (Ef -Eg)
0,059

Dosage si K 2 10 (réaction quantitative)
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Potentiométrie

E(V)\
E01 _____________________ :
I Ex:Ce 4 + Fe 2t =» Ce 3* + Fe 3+
|
E. ! Solution a doser : Fe?*
S , : Réactif titrant : Ce 4+
£, E i
1 2

0 0,5 X (degré d’avancement, voir cours Acide-Base)

Permet le calcul de :
- EaXdonné (NERNST), et E®,, EY,
- K (ou log K)
E<quivalence
Valable pour les systemes Redox :

- Solubles (ex: Ce 4*/ Ce 3* et Fe ?*/ Fe 3*)

- Partiellement solubles (cas des formes réduites insolubles, ex : Cu 2*/ CuP)
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Calcul des potentiels au cours du dosage (1)

Ce*+Fe2*=» Ce3*+Fe3t

-X=0

En solution : Red, uniquement (Fe ?*) : E indéterminé (en théorie)

-0<X<1

En solution : Red,, Ox, (Fe?*/Fe3*), Red, (Ce3*) =» E= f(E°,)

E=E)+

0,059, Ox,

log
\Re dz‘

U Le systéme est dit : tampon redox (mélange Ox/Red du méme couple en solution, ici Fe3*/ FeZ*)

- X=1 (équivalence)

En solution : Ox, (Fe3*), Red, (Ce3*) et Red, (Fe?*), Ox, (Ce**) (traces)

E.

éq

_NE; +nE;
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Calcul des potentiels au cours du dosage (2)

Ce**+Fe2*=» Ce3"+Fe3t
Sin, =n, =1 (ex: Fe?*/Ce*)

e EitE
éq 2

-X>1
En solution : Ox, (Fe3*), Ox, et Red,; (Ce**/ Ce3*) = E= f(E?,)

0,059 Ox4
log
Redy

E=E] +

L Le systéme est dit : tampon redox (mélange Ox/Red du méme couple en solution, ici : Ce**/ Ce3*)
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Indicateurs redox

e Deéfinition : composé organique capable d’échanger un ou
plusieurs e, tel que :
- Ox : une couleur
- Réd : une autre couleur

o Pour E = EO|ND = ‘OX‘IND =‘Red‘/ND

=  Superposition des couleurs = Virage

e Choix de l'indicateur
v E%pvoisin de E,
v' Fonction du dosage
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Un exemple de dosage redox: la réaction de Bunsen

* 1853 : Bunsen Principe (simplifié):
e 1935 : K. Fischer Bunsen : Réaction d’oxydation de SO, par |,
— transposition en milieu anhydre | Meten jeu 2 molecules d'eau:
(CH3OH) |2+26_ < 2I
T SOsti‘+4H++2e‘
* Aujourd’hui : S

Utilisée tous les jours dans l,+80,+2H,0 <> 2HI+H,SO,

I"industrie pharmaceutique

Karl Fischer: se placer en milieu anhydre
(CH;0H) en présence de base (pyridine ou
autre):

& On déplace I'équilibre vers la droite (en
consommant Hl par une base = pyridine)

Y On dose 'eau a I’état de trace
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Les transferts de phase

U'extraction liquide/liquide
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LE TRANSFERT DE PHASE : 'EXTRACTION L/L
Introduction
- Définition
Action de séparer un composé guelconque du milieu (la matrice) dont il
fait partie
- Caractéristiques

Transfert du composé entre deux phases:
- Liguide / Liquide (L/L) (ici le composé est appelé soluté (S))
- Solide / Liquide (S/L ou SPE)
- Objectifs analytiques

Eliminer la matrice pour : isoler la molécule a doser

Concentrer lI'extrait pour : doser des traces
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Applications

Biologie: urine, sang, cellules..
Toxicologie: polluants
Industrie: P.A a partir de plantes médicinales, de formes pharmaceutiques...

Exemple I'extraction de la digitoxine (digitaline ®)
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Généralités sur I'extraction L/L

Phase A f') Phase B — Uil
sb )

e Phase A non miscible avec |la phase B

e Répartition (= partage) de S entre les phases AET B
* S doit étre soluble dans les phases A et B

e Distribution de S s’effectue dans des proportions définies a T et P constantes
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Expression du partage
Coefficient de partage thermodynamique (Kd)

A I'équilibre pour T et P données et pour S:

dp
Kd _—
da

a, et a; difficile a déterminer, en pratique:

Coefficient de partage (A ou P)

P =
Ca

AVEC :
A: Phase de départ (aqueuse)

B: Phase d’extraction (organique)
C,: concentration résiduelle de S dans A

Cg: concentration extraite de S par B
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Caractéristiques du coefficient de partage P

P est constant pour:
e Un couple de phases A et B et un soluté donné
e Lorsque A et B parfaitement non miscibles
e Pour une température et une pression constantes
e Quand pas d’interaction Soluté / Milieu (A ou B)

e 'équilibre est maintenu aussi, pour : C, =S, et Cz = S;

Caractérise la distribution réguliere
(loi de Bertelot-Jungfleisch)

=3,
S, : solubilité de S dans la phase A

P

Sg : solubilité de S dans la phase B
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Taux de distribution (D)

1. Sile soluté S présente plusieurs formes (ex: AH et A°) et si seule une seule forme
intervient dans le partage (AH)

2. Sicertaine miscibilité de la phase A avec la phase B (ex: éther éthylique/eau)

Définit la distribution irréguliere, caractérisée par:

— ZCB

D=="2-
2.Ca

D : coefficient de partage apparent (ou conditionnel)
D : pas forcément une constante ( ex: f(pH) )

D : utilisé pour I'extraction des acides et des bases
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Exemple de |'utilisation de D pour un monoacide AH (1)

(

AH 4+ HoO o HaOF + A= ” [H;011IA™]
< avec —
’ 3 A [AHI
[A™]
pH = pK, + logﬁ
IA1/1AHI = 1/100 IA'I/IAHI = 100
AH prédomine A prédomine
: -~ pH
-2 PK, +2
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Exemple de l'utilisation de D pour un monoacide AH (2)

/‘

-

C
Par définition:D = E 5

|AHlorg

org _

AH‘org

2.5

car

A
o

_‘AHLq+

aq

\AH

+
aq

‘g’ en fait, tres peu soluble en phase organique

aq



Exemple de l'utilisation de D pour un monoacide AH (3)

D= [AHlorga/ |AH|H2C

P

—

(1+

/KA = |A" | x |H30"| / |AH|y0 = |A" | = |AH| 50 x Ka/|H30%|
Avec:D = |AH|orga / (lAHlHZO + |A-|HZO)

D = |AH|orga / (|AH|hz0 + |AH| 420 x Ka/[H30%))

Ka/|H30%))

D

= P/(1+ K,/|H;0%)
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Ex: Extraction d’un acide faible (pK, = 7,4 et P = 10) en fonction du pH
log D =log P —log (1+ K,/|H30%))

Pas d’influence du pH: D = P
L'extraction est favorisée

= pHT =D
LooD 4 LU'extraction est défavorisée
og \Iog D = log P — log (K,/|H;0%)
100 —
10—
> pH
2 4 6 8

& Un acide s’extrait d’'une phase aqueuse a pH < pK,-2
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Cas des bases
BH" + H,O0 < B + H3;07

| - pH
BH* prédomine -2 PKa ""2 B prédomine
1B|/]BH*|=1/100 '8|/]BH*| =100

= |Blha0x|H30% / |BH*| ou  |BH*| =|B|yy0 x[H30*| / Ky

D = [Blorg. / [Blh2o + [BH|h20

Et:

- D =P/ (1+][H30%/Ky)
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Ex: Extraction d’une base faible (pK, =5 et | = 10) en fonction du pH
logD = log A —log (1 + [H;0%| / K, )

Pas d’influence du pH: D= P

Log D, Hl—DL L'extraction est favorisée
pH v = B

100 logD = log P —log (|H;0%| / K,) @

7
10 %
1
/ 4 6 8 10
0,1

U Une base s’extrait d’une phase aqueuse a pH > pK,+2
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Etude analytique de I'extraction simple (1)

Les 3 définitions de base

e Lerendement: p = Qg / Qug (1)

Avec Qg : quantité extraite, Q,y: quantité initiale

* La conservation de la matiere : Qg = Qg1 + Qpuq Qs Ve
 Lerapport de quantité d’un soluté entre deux phases: a
Al VA
N

o = Qgy / Qp= Cp1Va/CayVa =P (Vg / Va) (2)

Calcul de la quantité extraite (Qg,)

Sachantque: Qu=Qg/ar=) Quo=Qs (1+1/a) (3)
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Etude analytique de I'extraction simple (2)
Donc: Qg =(a/1+a)Qy (4)
Calcul de la quantité résiduelle (Q,,)

Sachant que: Qg; = Qug et Qpg = Qup- Qg (5)

Donc: Qu=Qu/ (1+a)
Les autres expressions du rendement d’extraction
e D’apres (1) et (4) : _
p —
1+
e D’ou, d’apres la loi de conservation et (2)et(4): |p=1 — ! 7
1+ PV—’j
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Etude analytique de I'extraction répéetée

QUAND ?

1. Solubilité de S dans la phase B ~ solubilité de S dans la phase A
2. Extraction simple est insuffisante (p faible)

COMMENT ? >Qg
A —
- Qg - Qg - G
Solvant Swmmmm |V gz:va“>— Ve, J ‘;'l‘jlvaﬂt— Vg,
pur ¥ ol e
Qpo p V, _Qm > V, E— QA;_; §_>QAn-1 V,
N ~N - - ~

1ére extraction oéme axtraction neme extraction Q)
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Calcul du rendement d’extraction (cas général)
p=2.Qz/ Qu

p=1-1/[(T+ oy )(1+0p) o2 (T+ap)]

Cas ou les volumes d'extraction sont egaux
(B V; cste; conditions les plus fréquentes)

* Alors, oo = P (Vg / V) est constant ; car V, cst
* Alors: oy = oy = 03 =" oL
eDonc:

ou
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Calcul du rendement : résume

Quand les distributions sont régulieres (P):

Extraction simple

Extraction répétée

Quand les distributions sont irrégulieres (D):

Extraction simple

Extraction répétée

-1 —
(P
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De I'extraction L/L vers la chromatographie (1)

L'extraction :
Phénomeéne discontinu L/L

La chromatographie:
Phénomeéne continu S/L

P
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De 'extraction L/L vers la chromatographie (2)

Des points communs:

- 2 phases non miscibles
-  Phénomenes de partage
- P etTdépendants

Des différences:

Extraction L/L

Chromatographie

Caractéristiques des 2 phases non | liquides
miscibles

1) Liguide et solide
2) Une phase fixe dite stationnaire (@s)
3) Une phase continue dite mobile (@)

Nature des opérations de partage
discretes

continues
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Parmi les solvants suivants, un seul n’est pas utilisable comme
solvant d’extraction liquide-liquide de solutions aqueuses,

lequel ?

A.
B.
C.
D.
E.

Chloroforme
Ethanol

Hexane
Diethyléther

Dichlorométhane
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Parmi les solvants suivants, un seul n’est pas utilisable comme
solvant d’extraction liquide-liquide de solutions aqueuses,

lequel ?

A.
B.
C.
D.
E.

Chloroforme
Ethanol

Hexane
Diethyléther

Dichlorométhane
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