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né:
-—- Se basant sur des donneés théoriques, la présente étude consiste

en une proposition de méthode de titrage des acides et des huiles
en prenant comme sslvant de titration.

Le Diméthylsulfoxyde (D.M.S.0) 80%
—eau 20%.

-
ject: .Rroposition.of.a.mew.method.oi.titnation'of.acids.im.o¢ls -------- o
Lract: y 7

Based on theoric datas, the present study consists in a
proposotion of a method of titration of acids in oils, taking
dimethylsulfoxide (D.M.S.0.) 80%- water 20%.
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pans la cuimke, L& mothode analytisue représente un modde
de censce vt @%action particuiler. b.lv s¢ jropose de diviser
les phénoménes cnimi~ues, parfols cu:plisués, en un emseamble de
phénonénes élémentaires. Ses moyeas sont la mise ¢m ueuvre
systémati~ue des réactions chinirues et électrochdmicues ot de
séparation d%une part, de méthode de mesure d'autre part. Ces
dorniércs cons.ituent l'un des moyens essentiels de la chimie
anailyticues.

.ette sgcience a de numbreus«s a plicatioms paral lesquelles:

- L'apnaiyse chimieue pul Be progosc, pertant d¢ substances
parivis trés complexes, d'obtemir leur compusition suaiitative

t ~usntitatives Avec les m@mes noyens, eile permet <'une fagon
plus générale, non seulement l'apalyse des etructuree des compos.s
mais encore cvlile des phénomémes, en particulier les réactiens chim
icuss ot électrochiniques.(réf.1).

L& tres gjran e zajorité des réactions chimi~ues & .ieu non pas
entre .es prodfits sulides, mais ¢n phase liesuide. Dans ce dernier
état, em effet, le milieu homogéne facilite les interactioms entre
les aifférentes espéces.(réf.2). C'est pour cela gue le choix du
solvant est tres isportant.En dépendent plusieurs propriétés e~ui
peuvent ®tre modifiées lorserue i'un change le solvanmt., Nun seulement
les constantes des é~uiilbres acides~bases, la ubluhixité peuvent
changer Lursapue l'on passe d'um sclvant 2 um autre, mals eacore,
des especes chimicues qui n'existaient pas dans l'eap pcuvent
apparaitre dans d'autres solvants.

Ceci offre des posaibilités considérabvles. Num seu.cnent le
pombre de solvants purs utilisés est uéja  rand, cmais em plus, vn
peut ie wMitiplier & i'infimni em utilisant des mélanges. ' & cette
maniére, .n peut faire dame le cas de chupue solvamt unc chimie et
unec électrochimie souvent aussi importantes gque ce.les décrites
cuncernant l'eauf(réf.3).

- L'apalyse vulumétrique de meutralisation représcnte uns des
méthodes trés ripandues sans la pratisue. Un développement trés
intense de cette .erniérc a été obs-rvé ces derniéres annces et
ceci grlce a L'utiiisation de sulvamts nom~asl. ux dans les

titrations acldo"bﬂ.ﬁioua.’ surtout ie dossa e des substances



dopt l& BoLubiLité est treés  rande dans Les sulvap;é‘urganinudn.

La variation des pruprietis physicuo=chinigues des substances daus
L@s divers solvants permet un: vaste variation des facteurs inf.uant
sur a&équiliore, donc la puseibilité de tr.uver les conditions optimales
d'analyss.

Les .ermiéres années, lLes recherchus d'interaction acido-basiqu. dans
le sulvant crganique uincthy.susioxide (DMsU) ont révelé un treés grand
inttret des anaiystes. Ceci c¢st d0 a son pouvoir de dissolution des
substances organicues et inoi ganicues, et o sa pussession d'une constant
diflecirinue assez élevée ( T=45,5Y), sa forte basicité, suon pouvoir
acce,leur alsksxtruas de protons en for«ant des liaisvmns hydrugéme et
La loungueur de som échce.le do PR (33,2 unitcs) o (r-feB)e

Liutilisation du solvant miste diméthylsu.foxid. 80v/eau 2u¥
présente aussi uo iat8tret petticulier en raisvn de s& FoilBle Teroscope -
par rayport a L'air, o la longueur de som échelle de pH (18,40) e (reff).
stanuardisée par La méthode potentiometrioue, < ecn pouvoir dissclvant
5 peu pres écuivaient a celwi du DMSU pur, et - L'épuilibre acido-
basicue étudié par plusieurs auteurs.

C'est la raison pour laesu:.le nous av.uns esgayé de proposer uns
pouvelle méthode de dosage en utillisant le solvant mixte DMSO cU ¥
eau . « daus Le cas des hui. es minéral:s et végétalies.



D'aprés le chimiste Bol, ies notions d'aclde et ue bas: ne seralent
~ue pure philosophie. Mais au regard de leur l.portance sur le
développement de .a science, de nombreux auteurs oat tenté u'éiabores
des théories cohérentes.(réf..).

1.1 Ihéorie de BRuNSIER(19:3)

Un acide est une substance capabie de céder um proton.

Uie base est une substance capable d'accepter um proton.
a) atude de cekie théorie :

'n peut treduire dans les deux éouations suivantes, les uéfinitions
d'un acide et d'une base :

L'acide est un conmeur ue protons:

Ha gt A% B (1)
.a base est wn accepteur de protuans:
B+ b’ s—run' (2)

Aux lettres et aux charges prés, (1) et (.) somt ileati~ucs?

Scion (1), dams le sens de La gauche vers la druite, HA eal un dou-
neur d. protoms, domc un aciic. Si la réaction est lus cn zens inverse,
ATest un accepteur de yrotuns, dunc ﬁne base. Selon (2), en lisant de
La gauche vers ia uroite, B est un accepbtsur de protoms, donc uac
base; et, dams le sens inrverse, BEY¢st un donneur de protons, denc um
acide.Dane €V')HA et A™; daas () BH et B formemt des couylecs acides
pases conjugués. IL est zonc poesible d'écrire une épuaticn unigue:

Acide ;=% Base + 4’

Classipuement, l'acide est symboilsc par BH et la base par B.

I1L n'y a en effet aucune raison de cholsir de charger posiviveasnt
1'acide comme dams (2), ou mégativememt la base comme da ns (1).
Aussi, 1'habitude a prévalu d'écrire une épuation cul ntest pas édetild~
brée du peimt de vue des charges .

BE =B + K (3)

Cette écumtion, pas plus-cue (1) ¢t () ne curresiond = la réaiité.
Lp effet, le protonm cunstitué par un moyau atumicue dépourvu at
tlectronsune avidité cunsidérable psour les élecirons dfautres atovmes
ou molécuiea, ot n'existe je.gis & L'état Libre em solution.




Four ~u® L%écuiliore de (3) se dépiace vers la droite, ii faut pue
ii y ait en solution un accepteur de protoms dunc ume base. AU
contraire, sl 1'épuliibre s¢ céplace vers la gauche, clest pu'i. y a un
donneur de profons, dinc un acidee. Il faut par comsésuent associer
au couple acide-base de (3), aucuel sera aifecté un indice | pour le
différencier, un autre couple acide~base BH/E dans lasuelle la base B
gera accepteur de .rotuns.

B ;=B + B B+ H =B
»n faisant ia sonme de ces deux écuations, le protom s%élimine et
on auras b + B =% B + BH

acide + base I—» base + aclde
Cette épuation générale exprine gue toute réaction concernant les
acides uu les bases consiste en un transfert de prutuns/ Les deux
systémes comnjugués 1| et & entérat em compétitiomn vie-u~vis du proton.

b) Yeeaoulairs :

Cette théurke entraine 1l'umpiol d'uu certain noubre de teries mou=
VeAUXe La réaction entre acide et basc, c'est a4 dire la réaction de
neutralisation, est appelé. réaction de protoiyse.

.e8 acides culi, lors de ces réactions, d.nmeat le protum sont des
substances am protogéninsues.

w8 bases aul acceptent H subt cus substances protoghiiinues,

@8 uns et les autres sunt des prouiolytes.
¢) yonséouances de i théorie de BicNslel:

Cette theurie comprend une motion trés zonérale oui estt
" on ne congidére piue un acide ouw une basze¢ isolie, mals des couples
aci.cm=pases A tuutacide currespond une base comnjuguce." (ref,. ).

Lxemples HCL ;;:9Hf+UL'

CHC CH o CHCLO™s 1"
“35"1;: H*H"S\.;
o

iy 2 nxsﬂt’

Rewilid il v

I peldl FesBrealer & jOltir de ces oguaticus cue c'ust Le prutun
~ul prend partau transfert ¢t c'ust la propriété essentieile des régcet
(réfuly).




U laib de s%6jection 'um proton per l'icide pour donner la base,
il ioscurt ~ue La charge Gtune base est toujours inférieure dYune
wnité « cuile de ltaciue conjugué.(réf.2).

d) pulde dilgo.yank:

3L eeut ou nun ontrer dens la réactiion ac...-base selon ~u'dl suit
orot.actif ou aproiisue et spolalre. Si le solvant st aprotipuc et
a,olaile (inerte), pour avuir une rcact.ou protolyticus, 1l et
nécessaire au'll y ait préscnce d'un acide donneur de protons Xmx
et une base les acc¢eptant.

“aic 8i Leé su.vant est proteactif, il va pouvulr se comporter lule
n8ne comue domneur de protons (acide) su acvcepteur (base) pour révéler
1'aciiité {(vu la basicité) d'um acide(ou d'une base); le solvant va
juuer .= r8le ds £ Cuuplc acldu=baslcue.

I. ih.ourie de Lawis (15:3)

Se.om Loil8, un aclde ost una accepteur de doublet élesmtirominue
pour furmer des lialsons covalentes, tandis ~u'une base est un donmeur
ae¢ ce uuublet.

1.5 ils (1939) .

Cette thoorle repose sur le fait pus Jsux substances ayant ues
propriités opposées peuveut réagir entre elles et donner usm produit
de neutraiisation appelé sci.

Ces deux substances a, partienneat aux .roupes ayant les caractérie-
tirues sulvaantes:

Acides Bases
- pouvant céuer des cations - pouvant capter des cations
- "ow capter des anions - " ® céusr des akions
- " capter des électroms - " n céder uves é.ectrons

Cet échange peut s'sffectuer selon le schéma de BruRSTED.

.'un acide (1) <t d'une base () peuvent se furmer une base(1)
et un ac.de (2).

kinsi, la théu.le de BRUNSILD n'est pu'un cas particuiier de celle
4MOUSSANUVILCH, car un acide cede un cation (groton d'apreés BrONSTEL)
~ue capte une basec. ‘



1.4 Jbsekde dril MALIGY

Sclon get auteur, les réactions acidu-ba:zigues représenteant un
processus él.ctrochimioue menant & la furmatieom d'lions libres ou 1
1iés, L'acide est um composé ol contiemt l'hyurvgénc (H) et qul premd
sart a 1'éeul [ibre acido-basipue comme donneur de .r.toas.

pDome on peut dire oue le processus global résultant est un transfert

4e protung vers la base.

1.5 L NG UBION

oN reiarque d'aprés cette étude oue le processus essentlel de
~outee ces derniéres théories est ie tranatert d¢ protoms., Mais leurs
caractérvs trés déveluppés limite em puelcue sorte leur appiicationm .
Clest puursu.i, la théorie de Bi. KRS!ED re.te la plus utiiisée Jjusau'a

nus Jj.urs.
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NReAuLlONs PuoTulYTIrUesS LARS LbS DiVanS SCLVANTS, olCHsbic De PH

Lul'Beu¢ il'0n diss-ut un curps dans un solvant, celul-ci peut ne
pas agir (solvant imerte) ou agir de deux maniéres différentes, ceci
dans le¢ cas de solvants protoactifs. 1. peut agir soit cozike acceplteur
ou donneur et transformer aimsi plus ou molns les liaiscaos sntre les
atumes du corps dissuous de la forme covalente vers la forme ionieue.
C'est l'ionisation du cumposé scus l'action du solvamt.

11.7 Ltude des réactic
I1.1.7 Selyants inertes:
e solvant inerte est aprotigue et apolaire. IL ne rémgit deac

#28 sur le corps dissous ¢t m*est absolument pas lomisant, Il est
possiblie de ..stinguss dans ce soivant non lionisaut, plusieurs types
ie rémctions aclide-base.
a) Actiom d'une aviécule d'acide aur uae melécuie 46 Dass:
Les deux antagomistes sont des molécules non chargées.
t.emples les acides HCL, uClO, (perchiorimue), Hdgﬁq (sul furigque).
ies bases aumOnlac huj, deB azines airipuatiques arvzatieues
(aniline); pyridine ou m8ame Jdes dérives vaygéneés.
L'aciue eL La basu s'assocle seions
B'+ ua —= Bu*+ A" (L)

*—
Le coasiante dter~udiilre est Jdong:

- o RTHA
A St
BH1a"!

«n effet, Eﬂ*/A-eah wne pwire d'lons (non dissuvcles car le solvant
et inerte)asul porte le nom de sel ¢tant donuné eu'il rosulte de la
neutralisstion dtunae base par um aciue.A titrc alemmple, L'acide
chlornyirisue cede son protun a Llaamounlac selon:

’ -
4 i H v : . ? g i3
HCL + NH) i"""’nhq ¢l (ch .rure d'a moniuw: ael)

+ -
i 2 SRASe .

b) Agtion d 3 \
Un sel au type BHT AT

8t cums0BC de L'acide chargé Bh'et de la bas
chargée A", Dems la réa.tion de prutuiyse, ila peuvent aunc ¥tre
considérés socit cuame un acide, s0it cumme une base et réa,ir coume t



BT A™+ HA, sy —— Ed4 47+ }iAA(5 /
L@ constante correspoud a la formation, sclon 1'ésuation (1),

du sei bii A 3

.
e I:“ﬂa\ soit'i.‘* .—1=

bt | 1A g
et celle ue HA cst:
W - K
\Bn*nﬁ—f B
rLa sonstants d'é~uilibre de 1'équation (5) est:
[ Wl kg gyl Bl e [ g
BE' ™| |Ha,| BA ety K

L. sel |BH'A™ peut réagir sur umec base B
+’— *_ + -
BR'A™ + Big=—¥BH 17+ B, (&)

aves \BH+A‘\{§a’= A,

|BH'A-| \B,| K,

K, et K2 ctsnt les constentes d'épui . ibre corresgondent a ls
forzatien reion (1) des deux zels\BH+A"\et\B BV AT (rit, 2).

Lchells d'-cldit¢ oy de bagicité: ’
Dans l'épﬁat;on générale, 11 ¢st clair sue gl l'ac.de 1 ge comorte
comme fort avec la base 2 et lul céde une trée grande proportion de
protens, la base 1| cunjuguée n'aura que trée peu de tenﬂanoe & capter
dep protcne vemant de 1l'acide 2,
La base conjugués se cogmortera co me trés faible si dans la réa: ‘tiom
acide=base, l'acide se coupurte comwe fort. La base conjugude est d°
autant plus forte ~ue l'acide egt faible.
A la lirmite, & un acide ~ul céde la totalité de ses protons = une haa
correspond une base comjuguée de force nu.le et réciprocuerent, una
Lkase gqul capte tous les protoms d'un aclide demné c.rrespond un acide
conjugué de rforce nuile,
Le notion de force dépenc domc de la nature de l'sata. oniste O, puBé a
l'acide ou la base. Il est <onc plausible de comparer .ntre sux
dfféerents acides ou différentes bases.
Mals pour le faire valabiement, il est nécessaire de [aire réagir un
zéme coupcsé avee plusleurs antagonistes. sinsi »On peut cunsidérer



9

lee réactionssde t.utes iLes bases @aveC un acide; l'acige berchioripcpe
¢sl souvent choisi en rsison de sa iurce intrinsique treés yrande,

On peut nun seulement rapprocher une seule échelle d'aciqité et une
seule éche.le de basicité, mais rempir tous les résuliats dans un tavieam
~ul comgurte toutes les combinaisoms aci.e~bage, (tab.cau 1),

bk Tauleau | .
Jﬁ B | s | 5
|

HAI K

le | 13
| Kc 1 f Ka 2 5@ 2
Ay /‘ii_l ;Kia.xss

|
i

Toutes ies bases et les acides se¢ trouvent ainsi classcs par ordre
de force, .

On constate généralcment Y4e les affinitég relatives B],BE. 33...
Pour ua acide HAI(eanplo: HClq) et Jour um achde HAECHCl) restent leg
ntmes. C'e¢at a dire oWe les différences de PK sont sensiblement constant

Lorsnue les écheiles de basiciteé s0nt placées de telle sorte aue les
sositions d'une m8me base soient sur une méne verticale comme le ontzm
la figure ci-dossum, dans le cas des écheiles pHHCLugt PHHCL, celles-~ci
ne différeat gue par leur origine. Une échelle gémérale de basiciteé,
independante en premiére approximaticn de l'acide de référence peit 8%
8tre réalisée, Toutefcels, un: difficuité sucsiste au sujet de L& détere
mination de l'origime.

r‘wa 1..

Symétriamuement, une écheile d'acicité reut 8tre détermince dans les
mémes conditioms. Pour les situer 1'une par rapport a i'autes, (fig.2)
il suffit de connaitre le PX de la réaction entre un acide HA et una
base B, 2

Si l'éclhelle de bagicité oy B est située, reste fi o, l'eche.le 4!
acidite oy la position de PA est cénn.e, séra placée de¢ maniere o ce
~ue la distance entre HA et B suit é..le a pK,

vn retrouve ainsi une échelle fiopnle:

CHycoo W [(HI(ay C;L -l_
, 8 _ i e 3

—i " A —ds

O
1 = e T S —

B jCoeyy [’\_!1 (oo™
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La limite de cette échnelle cst—{ixée sar ites proprislbc basi~urs i

Ut

solvant et apr 1 s orogcidtas acl o I srlcanb. (r3f. Q).
Crnsiiéz a3 un solvaant aciis, a2 dchalle de basicitd (H A 2y Les
Lffirentes bases sont classées. H'ipres oo ~ui a &té vu ci-dainus,
1e¢s bases fortesssul corp:sponl ab i graades valeurs 12 o1 A sont
sulvylysées par le solvant SH et fisurewt A la position de BH+B:
clest a dire pK—pKS. Cette valeur rend compte 4 la Aiffaronce tuction
12 1+ base B sur L'acide HA 2t sur le solvant acide HS. Clest 1 dire
de La différence d= force ds HA &b 4 HS.
norsgue les bases 3, et B, s.nt fortes, elles s.istent sous fore
de bases sulvolysées. slles ont ca commun 1'anion S qul 2st en
jafinif la base la olus forte gui puisse o, ister dans 1. solvant 13,
Toutes Les bases solvolyaées fi_unrent donc sur Ltéchelle le basicite
.1 1%ae point correspondant A §~. Tl en résulte ~ue L'échulle est linits
1 e+ point 3t ~uz i2s va.L2urs pK;gﬁs sont sensiblement identiques
pour toutes les basesfortes. La différence de force entre HA et SH
cst indépendante de ia nature de La basa:.
®qe 51 une base 3, 35t plus forte ~utuae aulre base T, dzas

Ane solvant inerte, =l se retrouve donc dans 1a w&n positioan ians

ﬁ
-
= @

Le soLvant protoactif y 4 2u alvellement de 1a force d2 ces bares
aar Lo solwant aclda.

Di'un. nanlére couperable, un )lvant basisie SH va provioguer Lu
1isitatioa des éche a8 prteai it p3. bes acid-s forts réaglssent
tous de 1a %2 fajoa sur L2S bages 3, =3 k. s L3l 8 ﬂ1+1”
orpasiond b 3 R'aeile 31;, L3 plus fort gul puissee eslster dans
e solvant 3. n solvant basiaus 3 0C2 ione un effet ae nive . lenent
sur Les acidss furts. Trds fréausasaent, un solvaal gat '« la fals

actd 2t basisue { monipratisus). Clest Le cas 1g 1Yacil@ acdtiasue

~ui pealb réaie aveos e base Firte coume 1L'anikine.
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sm domnant l'acotate dlani ine et avec ua acids [t conis LVacide
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Un tel solvant Li: itera donc « la f.is io2s genel] 3 Itaculctae par ses
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TE. 4.2 duls an_golrats oosboaghbif oo llagolant:

s o o B

Un solvant protoacif est doté de propridtas acitics au basi~uss et
soub lone réa_ir sur les substances (Dases su asiles ) au'il naiciant
i gotutionlréf.2).

Uu solvant protuactif oeu dissocient est en géideal ua solvant irat
5 sonstante li3lectrisqusz 28t iafar’ amre A 20, Li conczace . tien 1:8 Loas
30 tation esE négligeabis par ragport tocolle des cor,ps cAaglanants
@i sz trouvent orincipatezment o 1'3tat de 10léculas.(raf.1).

1) 2as d'un splvaat achie:
531t an Bolvant 438 ~ul peat céize un groton. TL va jouer vig=i=vis

1ne bhasmz B sul y 2st dissoute le ~81: din deuxiéae couyl: acild =-baslaue

+
3 H g JH+
HS ;:_—j s~ + H'
La réaction devient giobalement:
B+ HS —*BH" 57  (Laire d'ions)

&
Avec la constante de solvolyse:
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tu contraire, une ba e cow.ae L'urde, se disscut =ous fere d< pwmo-
Lasales g ;-Tfotgsées. La hasicltd a'ibaib pas suffisaace, X st
srand diac )KS :8t petit,

Dans un bel solvant S, Jes leud types (= bnses ne réagissent pag
de 1o mém: fag n ave: L'icide TA.

Les bases faibl.s 2):ne L'urde réagissent sedon Le a®ns schiaa
~13 laans lLe solvant inszrte:

B+ YA -8B HA”
avec # & Il _}mal
| B H' a7l

Le classement sur 1l'écheils de vasicité et les & tivis nie 1'oim
s=ut tirer sont identijsues 4 ce qul a élé vu lans le solvant inerte,
Mais los bases sul ont subl 1a solvolyse ont donnd une paire d'ioas:
BH'S™ 2t 1l'énuation dsvient:

WRH, 57 g—#B H' AT + SH (7]
avee une constante d'éruilibre égale a:
g - oot 8l lmd
\Be*a~ Il us!

Dans l'expression de la cunstante, la concentratlon 45 peut 2tre

consiiérée comne invariante. &n eiffet, par rapport au noabre tatal

de molécules de soilvant existint ians L2 ailien réactionaal, ia

~

yrooacting Lomoléculizs ayaat participd A la solvolyse est trd; falble
% A BTt T
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T ast lgac posgible L2 sorailirsr aa: pouvelles gonstante To., aal

~ul peut Btre reliés 3 la constant [, Je solvolyse de .abuise
b

comstante W o bratuisant L'ag uilihe.: t"l"-.cr"l.qlﬂ e repction entne B

e

3t 1L, 3'Ll a'y avait pas

A

~ o

g altfeb, 1Y ords 1L'e pr oosi.a (7), on ad
3 i€
in re . kagant B par cat
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dans ce cas, la positfion 1. 7% (£1;.3) sur Lt'ichalle 4e WBgici te

cOrrOchJ qm(-;.q'qjl st \a Jlﬂ.‘y‘ Led Flk Jour:
1B H87 =13 1ajl_
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p) Lag d'un solvant basisue:
Le solvant S est susceptible de fi.

2r u1 proton et danc de se gznpm
cumporter Gomng une basz.

Un aclide nis en solution peut réagir se.on:
e rn+ -
WA+ B g & 3 A

AV K o s
(suila
Selon les furces relatives de HA et Jde S, clest & s se o L
VL e T, LA foriabion Ataas palcoe 'ions sec0i plas g arlas granl

Ainsi, l'acid=z perchiorisus 3¢ llass.at

daag Lo pyrilin:, solwaat

basi~ne, pres~as totalz2aent sous forge 12 perchlorats o s g AR LT
(»,., st 2ranl) tan 13 =20 Lz phdial; azki2 tras f j o 12 siaih

pag da soluolyse dans: C o vhewe satvanl {pKg <]t pel vcys

4a force deg Bcideg 48as <@s soaluanls peut etre détarmwoe & LI
dide dléchelles dtacidite comme dans Le c3gdes solva wts Lnevrtael
Nat s ﬁymﬁtr}.quement dqngltcla"é, 02ses dans un gatoanl u‘-“dej Leg ae dag
les plus Earts ayaut subl 13 Solvelyse n'axisbereal qi’d ('&CaTde
padves d'ions et L2 v*éad?iau r3¥3. L2 dzvient:

X3
; _— - -
3+ 30TAT po-#BHTATH 57
av.c Lla constante : F=-p7,
p ~
Lo ososition & 91 sur 1Y whelle dlucilitd corsvespond diac A 5 2

ritews 7-57, 2t adn a4 pK.
]



I.5 Cas d'un soivant poobosctil diss cicnt:

far ra wsort au cas piled ents, la . L @ L8 onbie Ly ask 1

t
liszociat . aa peat i.a' 121000 complete deg Jair s 1'Lms: Las sszls 30
JUrrEaa2 Loujours coaplaterent dinsoci te, ‘lasi, 12 chlorure le DY
tatun 2st dlssocis m anlon chlorurs et cation uyridiniua. L'ion
cnlorure =st susceptible e cater ua proton pour Yoansr 1Lt e

chLo-thclrLer-u; C'est denc a2 vase. 'y Ayriiiaian, suss:otibls 3 s
Céder un 9vston Dyie doaner ia S¥riliag, sst . selle,

L

-

A Lberviona st laac des 1 Fras b types d'®cide ok de Wa Ses.
Cites lors de La prégendtise de (O thiono de 8 QASTED.
Barmi les scides, enbrewles moLécutes classtques (131, 29

872 tr;qunt :

- 1:3 ions positifs: awionimm (comjngngd 1 L'asioaia-
Maas aalag), d.iay, sulforiun, iodiwa.

- :es lons négiatifs: carbonates acil s (e ; ML 003
00T 5 PO )

) Réaction iaes asides ot las VAT Y A Lo Anl gante
conne d3ns 1@ cas des soivants protoactifs v-nu diss. clant i
Byt poub #8ale Slas oa wotad ovas e Sl b w0l Jmae soit Lo

°3 2 1'1a acide, suit d'une base. Ain si, l'eau o8t susceatibls 1: s
Crigorter corvae un acide:

; + -
0 =—#H" + OH

ou/et conme une base:
T . —--4
H +{2’) Hj

De méme, le formanide ou un alc 0L réa: sissent selon les end@.tJ.)ﬂS-
HCONH,, &= ®HCONH™ + H'

4..-...,.
s réa.ité, et cowie nous Llavons sijaals Srécddonment, Ls arotig al

ROH g--#RO™ + H'

2.03b2 9ag o Lvétal Sibe 3y WL Fant L't g oaid oan coup le dodnp ecuwn ol
hr couple Beccepteuwr,
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Patr exemple :
CH,COC™ + H,0 z— CHgCu O + OH~

5
NH, + H,0 ——=& NH' +0H"
3 L ak ; +iJ
basel + acide? ailide 1 + hase?’
Donc ; compte tenu de ces é~uations, 1l est possibl: de srouper
ce cuapdrtotieat acide et basi~: dn golvant 3H en le faisant

intervenir conane coinuie acide «U cousla basiauo.
SH + 3l .~—®§ +
acidel base’ baze 1 acide 2
A cet épuilibre corgesp@nd un< comstante K,
IsTlr! E &
TsET
La concentration en solvant SH peut &tr: considireée comme constante
‘En effet,il y a trés peu de molécules qui subissent la issociatiom

Exemple:r Dans um litre d'eau, il y a dissociation de 10 7 molecules
grammes( soit 1,8ug d'eau dissocids ca 100mg de protons liés L uae

nolicule d'eau sous forme HjO+) et (1,7mg d'ion hydroxide).
La concentratiom en solvant ne varie donc pratisuement pas 2t czci
Rercuet d'e.rire:

| 5=kl = stuaﬁ; i
sesile 1,0 1 0HTHZOM = K.107H (4 200

J'equat;on de golvolyse d'un acide peraet A'lcrirs o ine ixng Lo

cas d'un solvaat peu dissociant une constante gul ne fait pas inter-
venir la concentration en solvant SH.

acide + solvant j~-—% base + proton solvaté (9)

HA + SH g—® 47 + SH,

_ lbase |1sH3 4

K ()

& \aclde|

Cette constante est =xprimnée d'ume fagun classijuz, avec au nunératen
le produit de concentration du 2° membre. Les constantes K envisagée:
dans le cas des solvany¥s inertes et peu dissuciants correspondraient
donc a :

Plus 1l'acide est fort, pluas cst éd4qulilbrz est déplacé vers la droitge

c'=stl 4 dire gue la constante iuerte K, est d'autant plus grande
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oue l'acide est fort. 11 en résulte que le py est d'autant plus
getit oue l'acide est fort, ce ~ui est un iiﬂ%nvénicut Jar rapport
a ce rul a été inaiqué ians les alitres types de solvants.
La force de la base conjuguée A~ est d'autant plus faivble gue l'acide
est fort.

La constante K, caractérise donc la force du couple acidz-base.
Dans le cas d'une base, 1'é~uation de solvolyse dsvienb:

3+ SH z—= BH + 57 (lo)

——* acide + base issues du solvant

lacigells™|
lbase)

base + solvant
avec hme constante KB =

Tci encore, par rapport aux constantes K de basicité utilisées

dans les solvants inertes, on a:
]

“BT K
Mais, le plus important est ~ue cet équilibre n'est pas indeépendant
de (3). En effet, d'aprés le prodult ionique du solvant:

S = Ki Ki = constante d'autoprotolyse
SHZ
. +
drasres (3) :lassass- el
\base | KA
wn remplagant ces val:urs cans (9 ), on a:
SH2 KB
K =7 B o KﬁKB = Ki
A + i
SH,

L'é~uilibre (10) se déduit de (§ );il suffit de considérer donc
c= dernier pour définir la force du couple acide-base.
n) Lchelles d'acidité et de basicité.
Lorseue base = acide j; pH = pp - Il est donc possible de déterm

s LA Ea f i 2 e 2
ner osour chasue solvant une écheile de basicité =2t une dlacidite.
L'échelle est relative nonplus + un acide indépeniant,du solvant,

% - - . - 4 ~ +
mais 4 l'acide dérivé du solvant. (le protom sulvaté SHy)

Les bases sont situées en fonction de pg. . Comme K =_1
g K.
" : o
Phy= —pK . Or, pK varie dans le néme sens que la force de la base




17

a.nc, celle-cl auguente on fonction de pKy. L'eche.le d'acidigé correpond
a la base § et les acide se placent comme précédeunent en fonction 4-
pK = —pKA cruissant avec la force. Donc pKA varie en sens inverse dc
La fonction des acides.

Mais, dans iin solvant dissociant, A chasue acide, ~uelpuc soit sa
charge, currespond une base conjuguée dont la charze (positive) cst
inféricure Ad'une unitd A celle de l'acide et le o¥, de 1'acide et le

1

QAB de la base sont reliés par:

" K : @

CA —gz' BOLY: PRy 2 pK - pig
A un acide fort, t taleneat solvolysé 3t dssocid correpon. une
base de2 force nulle. A un aclde failble; partiellement dissocié, correspond
une base canjuguée d'autant plus forte jue 1l'acide c¢st fahhble.
Il est donc possibie de renire compte de la force des acides comme celles

. " : + - , ,
des bases avec une échelle ISHEI, c'est o dire une écheile de pH classigu

c) Limitation Aes échelles d'acijité

Selon un raisonnement identisue 4 celul qui a été fait dans la cas
ues svivants protoactifls peu dissvelants, il n'emiste pas .'acide plus
fort gque SH; wans le solvant SH. Tout acide olus fort réazit de fagun
t.tale =vec le solvant : HA + SH ____*_SH+ + A

IL 7 a donc nivelleneny .e cves acides et 1l'écheile sst Linitée.

A

sa réalité, s Lon la convention faite lepuis le débub i propis des
échelles de basicite, L'origine est fixée 2 une vaieur pH = OU. C'est a
dire une concentration BHZI: 1. Cette valeur correspond « une solution
normale d'un acide fort totalecmeny solvolyse.

Il peut exister des concentrations supérieures (<N,5N, etc ...), mals
dans ces conditions, a une variation dg titer: iaportante correspond une
variation tres faible de ', D'autant plus ~ue dans ce doanaine :de concent
ration, 1l faut i pérativement consiaérer les activités. Il -st denc
logigue de limiter l'échelle a pH =0, tout en sachant sue d:s pH un peu
inféricurs peuveat o-ister.
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IT. 5 Ciassification dzs suiLvanis

Four la clas-ification e¢s s lvanls, nous wduvons Drendre pilusisurs
propriétis. Clest la raisun pour Lasuelle il existe an jrand a.cbre da
classificat Huse sroporsédas et gul ne peuvent pas &tre inverséues.

.1 se basagt sur Les propriété chimisues, on peut partager les solvants
en deuw: groupes:

- les sulvants protoactifs ayant une functioa ionneur ou
accepteur de protons.
- les solvants aprotisues: ce soant les solvants sul ne

veuvent avair d'interactions acidu—basiques liées au transfert de protons.
La classification proposée par BRINSTLD (13933) a comue basz la constante
diélectri~ue et les propriétés proton donneur, proton accepteur de solvant.
Une ciassifigation plus compléte a été éuise par KOLTHOFF ( réf.5)
ayant pour base la constante diélectrisue, les propriétés protuns donneurs
ou accepteurs et la possibilité d:s protons de former un ion\SHZ]stable.
Partant de ceci, KOLTHOFF partage lLes solvants en deux groupes:
- les solvants anphiprotisues: avec(SHzlstable et
- les solvaats aprotigques gqul ne possé.ientsk pas cette
propriéte.
cette classification a été faitea pour un sulvaal anphiproti~ue aveoi{ﬂh
Les énui ibres sont simyles et peuvent &tre interprétés de la ieme nanieére

~ue dans 1l'eaud
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I1.4 Comportement de cuelcuess solvants le. ;o ug ubilisd

- — v - -

Cowme nous l'avons vu, lL'une des propridtés 1l:s plias ilmportantes
jes solvants est leur basicité ou acidité, gul sunt basé:-s sur leur
nature chiasi~ue. Dans les solvants ayant ua cara tere acide, la force
basi~ue protolyti~u: augnente, Tandis que ans les solvants basincues
ce sont les prupriétés acides des pr.tolytées nul augmentent, Comme
i_lustration on peut envisager le comportesent de ~uelsues sulvants
l:s plus utilisés.

- les alcuols dont la chaine carbonéc ne lépasse pas 2 carbones.
Lsur co.portemamt est trés proche de celui de 1'wau. Ce sont des acides
.t formen des ions R JH' et R 07,

La protolyse ie ces solLvants est analogue a celle de l'eau, mais
un peu plus affaiblie en raison de la constante liélectri~ue treée
faible.

Les acides forts dans 1l'eau comme HCLO et HCLl sont protulysés a
170 # dans ces alcools. Les bases nuutres ne se protolysent pas totale-
ment: B + ROH z——3% BH' + RU™
L'autoprotlyse selon la réaction : 2 KOH s——ROH' + RO , est bien
plus faible pue celle d¢ 1l'eau.

- L'acide acéthnue: CHECJOH:C'est,un so .vant avec une constante
diélectri~ue faible (£=~6) et des propriétés trés acides par rapport
a l'eag. Son produit ioni~ue n'est pas encore établi av.c précision,
mais 1l est sensiblement égal a 4.
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4.

Il est a noter cu'un granud numbre de subst..nces pui sont .4 _Jeine
basigues dans L'eaun, cowne las oXya1:8, lLes carboanites donn:nt une
hagicit® jul peut 8tre mi:surée dans ce s.lvant. Ses propsristés d'accep-
teur de protuns sont trés faibles =t 1L réagit trés p-u avec les acides
forts., Cl'est pour csla nue les acidcs HCl}, HC1, [{ES)br ou HB sui sunt
complétement ionisés dans L'eau forment dans 1'acide acéti~us un
rang l'acides avec des constantes 1'aci iité de plus en plus petites.

- L'acide foramk~ues: -I1 se cumpurte comme l'acide acéti~ue par rapport
au. bases., Sa constante diélectri~ue est £= 52 <t sa constante (!
autopr tolyse est |HCOo™[lcooH I= 1,76,

Les acides forts dans 1l'eau le sont également deans l'acide forminue
sauf HCL suli y est faible.
Il s'agit d'un trés bon milieu pout l'examen des amines,
- ﬂacide sulfuri~ue : de cunstante diéiLectri~ue = 11), de produit
ionicue HS), H,80, = 1,8. 1074
Les a.id s faioles sc¢ comuortent comme les acidus forts lians c=z milieu.
Celui-ci n'est pas ben pour faire des réaction acido-basi~ues car les
aul .lbres y sont rendus complexes en raison de l'autoioni sation.

2 Hy 4 ‘__bHBO + 1-,520,7“

- 1l'acide riuurhydrlaue (HF) : De constantd diéiectri~uc & = 84,
coume acide .ort, i1l ebt intéressant pour 1'étude des bascs faibles.

- l'ammoniac lin~uide NHB: C'est un mhilieu basigue par rapport a
1'cauf sa cunstante d'autoprotolys. est NHZ.NH3 = 1J_ﬂet sa c.astante
liélectrisue & =22,
es acides a.étinues, foranilaues, b:nzoisue, nitrisue, chlorhydrigue,
verchlorisue réagissent completencat avaec ce solvant sc.on la réaction:

+ -
et +
HA + NH}’ NH4 A

- 1. existe boaucoup ulautres solvants dunt les prupgrietes acidu-
pagi~ues sadny intermédiaires entre ces deux cas extrémes, tel que par
exemple: les amines, acétonytriles avec un. basicité nodérée; lus
zthers et les phénols d'acidit® nodsrée,kEnfin, d'autres soivant Jdont
Les hydrocarbures aul ne possedent pas de progriétés aciic-basin~ues
et ne prennant pas part au. réaction de ce type



y

-éulvants aur. tisues 1u type hy ir carbure st Loursiérivés hallogénés:
Ces types de solvants peuvent cntrer en réaction ave: les acides et
les bascs, mais les iateractions suat trés faibles et concernent s
surtout les lLiaisons hydrogéne, ave: une constante diélectri~ue trés
faible ie 2 a4 6. Les constantes ie dissociatiou des acides forts
s nt dans ce milieu do L'ordee 4 1 .77,

L'équiiibre acido-basinsuz est trés comp.exe en raison de la format.ion
ie pairss d'ions comme: BHYA™ ou[BH+f AHA™ ). Et finalement, on peut
dire que dans ce milicu, il n'existe pressue pas de transfert de
arotons.

- Diméthyisulfoxid:: Ce solvant posséde des proprictés assez particu-
liéres., Il a unc constante diélectrigue assez #levéet = 49.‘C'est un
milieu plus basi~us et {.nc moins acide ~ue l'eau. Sa constante 4!

=33

. . e i Lt ;
in peut avoir des so.ution standariisées d;!sf et\Si,\et il assure une

autoprotolyse est K =10

échell: de pH assez grande dans les solutions di i uées.

D'aprés ce ~ul a été dit précédemment, on pesut dire su'il n'y apas
d'autres solvants offrant dss conditions de titrage'des acld.s faibles
du type[ﬁAFetiBH+fauusi favorables.

C'est pour cela gue, au ¢ urs de ces derniéres années, les analygstes
attachent une trés grande importance au DMSO.

- Solvant mixte: Lutilisat . on dau svlvant mixte est devenu trés
iréauente en raison des nombreuses possibilités ~u'il offre pour la
éterninat on de 1'aciiité, L'explication des processus acido-basisues
25t trés coay 2.8s a cause de la pbészace d= plusieurs couples acides
baszs,

Exemple dans un solvant nixte : &thanol -cau. Les cowposés sulvaats
se préscntent comme acides: CHdJ,CHﬁuﬂ, H—0+; et cowume basss les

b
com OBes: Hao, CHEOH, uhkT, CH5O' (réf. 6 9.
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CHAPITRE III
DONNEES THEORIQUES SUR LE TITRAGE ACTIDO-BASIQUE

T et ge dostog d: L'aciiité des solutions. Fonction pH.
.chelle de pH dans des milieu. non-anueux.

Le probléme posé par la détermination d'une caractéristinue
~uantitative de l'acidité des solutions a tuujours eu une jrande
imgortance. Ces derniéres années, on a constaté son évidenc= car 1l
zxerce un rdle trés important de transfert de protomns dans les processus
technologinues, bielogi~ues et autres (réf. 7).

Ce pruoléme se présente sous deux aspects nul sont:

- 1l'estimation de l'aciditéd'une meme solution dans des Sulva%
aifférents.

- - l'estimation de l'acidité de deux solutions de councentra-
tion différentes dans un m&me solvant.

SORLNSEN et LYNDERSTROM définissent le pH comme le cologarithme
de l'activité du protmam .(réf.8).

"pH = - 1g aH't - 1glcHlyd"l
tant donné l'existence ud proton dans ls® vide ainsi que sa tres
forte polarisation dfle a son petit rayon, il est plus corre.t d'exprimer
le pH par i'activité de 1'ion SH; dans le solvant correspondant.
PH = - 1g agyt = -1g ( cSH;?SHE)

Por la mesure de cet%e fonction pH, on applisue en général deux
méthodes: spectrophotométrie et potentiométrie.

La méthode potentiométri~ue consiste a mesurer le petentilel de la
cellule galvanigue proposée par S8ORENSEN qul est:

HZ/H+.KUl//électrode de référence.
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On peut alors avoir pour électr de indicatrice unc électrode de
a hydrogene ou toute autre ésuival:nte corue par exemple 1L'Electr iz
L verre qui occupe actuellemment la premiére place suivie d e
l'électrode d= JINHSDRONE et d'autres encore. L'électrode de référence

peut &tre au calomel ou a argent/cilorure d'argent.

I1I.1.2 Foce électromotrice de cette cellule (f.e.m.):
La fem de cette cellule est doniiée par l'émuation:
E =K - RT ln ( ai’.aCl”) Ed
alors, on a: _F
PH Fay o (E=E9-Bd | lg aCl™
RT 1lg 10/F
51 l'activité ou la concentrration restent constantes, on peut lier
L et L a la constante E°' et la function devient:

_ _m=po !
Fag =
RT 1g 10/F
et a 25°C, On a:
B0 !
Pay = 5,058 1¢

C'est la valeur de pH internationale acceptée comme valeur standard
par counvention. Elle est donnée corme base de 1'échelle des solvants
ampholytisues.

La détermination yotentlometrhque de la fonction pH en pratlpue se
réalise en mesurant lLa force élect:omoprice de la cellule i /H «KC1//
électrode de référence par immersicn successive des’ electrodes dans la
solution a tester et une solution : tandard de pH. On a alors:

=L
pH_ = pi_, + _.zs___ai__
- 0,059484

I1 n'est pas nécessaire de conn: itre L°' car il se définit dans
chanue mesure, Cette dernieére émua ion est la base des mesures actuelles
de pH dans les solution anueuses.
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Le prooléme de la mesure de pH dans un milieu non-a~ueuk peut &tre
résolu de la méme maniére a condition ~u'il existe une cellule galvanipue
convenable standardisable selon 1l'éruation:

L=f°

H~ RT 1g 10/F

Cecl n'est pas réalisable sauf s'il exliste dans ce solvant un acide
P

Pa + 1lg aCl”™

fort., Dans le cas contraire, le problame devient plus complexe et il est
nécessaire de trouver un ac ide dont La constante d'acidité est connue
dans ce solvant. (réf.9 ).

I11.1.% Choix d'un pmilieu pour un titrage acido-basisue:

l,a théorie d'interaction protolyti~ue fournit les informationa
nécessaires concernant l'influence des dirrérents facteurs agissant sur
la force de protolyse et donne la pocsibilité de prévoir les propriétés
acido-vasinues dans un solvant donné,

Exemple: la force acide augmente avec la diminution de l'acidité
propre detSHiidu solvant. Cela signifie une augmentation de son carac-
tere basicue et de son énergie de solvatation ainsi Aue de sa base
correspondante B,

Ceci peut également s'observer avec l'augmentation de la constante
diélecirippe du solvant et du moment dimpolaire de ses molécules. C'est
pour cette raison ru'il est nécessaire de cholsir pour le Litrage des
acides faibles un milieu du type (3a,3b,4a,4b,1b).

On peut prévoir un effet de différenciation pour les acides faibles
dans des solvangs ~ul ne contiennent pas de groupements hydroxyles et
ayant des constantes diélectrinues faibles et donc une énergie de solvata
tion des molécules et des anionss différentes par rapport a celle de 1l'eau

Pour le titrage d'un mélange d'acides, on utilise un solvant du type
5b.



,a force des bases avec la uiminution de la basicite de 1l'ion 57
du solvant; C'est a dire l'augmentation de son énergie de solvatation
et te .L'acide correspondant A,

Far ailleurs, le titrage des bases faibles odit étre eftfectué dans
des solvants du type (2a,2b,la,5a).

I1 est a noter ~u'il est pres~ue impossible d'obtenir compléte satis-
tfaction face aux exigances de choix d'uh solvant donné. En pratinue,
aucun n'est idéal pour pour les acides et les bases faibles en ralson
des conditions propres a leur acidité. Dans ce sens, l'utilisation d'un
mélange de solvants présente un intéret évident.

On peut prévoir les conditionss de titrage dans des solvants auphy-
protinues (avec £5 20) sur la base des données suivantes: concentration,
constante protolytinue et constante d'autoprotolyse du solvant.

Les interactions acido-basicues dans un solvant aumphprotisue avec
£{ 20 sont assez complexes en raison de la formation de paires d'ions.
Dans un solvant de ce type, la dissociation du tittrant ne pourrait
étre complete. Ainsi, il est necessaire de connaltre toutes les
jeu,

V]

constantes d'énuilibre mis en
Le titrage en milieu amphyprotipue dont <>20 est égélement difficile

a préwpir de par l'existence dc plusieurs liaisons entre l'acide A et

sa base conjuguée. De méme, pour les solvants amphyprotinues dont £ 20

toute prévision ebt impossible. (réf.10).
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1IT.1.4 Daseg théorisues des titrages acido-basinues:

La méthode de _révision du PH dans un solvant anphygrotinue est la
méme pour le cas de 1'eau.
La constante de protolyse Pour la réaction est:
A+ Siig—s B+, sl

e
B*flSﬂ |
- o ABTHIsHD
A | Al
on A et B sont das couples acido-basinues conjugués.
+| Lal
sl = x, .78

Il découle de la théorie de BRONSTED nue la somme des acides obtenus
est égale a la somme des bases:

+ . A -
[sH% (= hA.—T%T = (B I+ 157

Fulspue les systémes protolytinue sont les suivants:
A+SH——*B+.>§12
ZSH——bS +bH

L'auire part, on a :
B+ SH gz—» A + 3~
2 SH =7+ S +HSH
1l s'en suit que:

[ sT=1a)+ bsit}

S1 la concentration des acides est égale a C, 4» €lle sera partagee de la
manieére suivante:

CA = AL+ 1B
donc: [Al= C,=[B[= ¢ A~ ISH

o+ (57
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Par analogie: CB =B+l Al

sl 6 _ +
en remplagant A et B dans 1l'épuation , on aura:
Ad
\sHT|= K '
2'” "ATTEY
d'oy 1l'on obtient 1! enuation ggnerale de la concentratlon des ions oHa.
Cy-|SHAF ST
\SH2|= £
Cp# Bﬁa\'b
ou bien: CB+lSH3ﬂSI

pH = pk; + 1
SH A +
CAﬁlSH2l+|S—\

C'est une fonction du 3° degré aui peut &tre facilement résolue en
faisant des approximations réelles.

a! t : ON A C_ 0. L'expression devient:

*4SHéﬂsﬂ
" Touz] =T8T

on sait par ailleurs ou l'on a:

|s1=_fsu

| su? |

+
SH‘2 s

Dans le cas oy pH(6,]|S” lest baaucoup plus petit nuelSHﬁ[et est négligesa’
devant ce dernier, on a alors:

+2 +
\sHl= , ﬂlCAl-\SHZ{j
Dans cette expression, les simplifications sont possibles car dans un

certain nombre de cas,)SHZJest négligeable devant GA. IL s'en suit pue
1l'expression devient :

)
\Sn;]: K.C



: §
PK =~ 1g CA

Dton phgy = 3 By L

L'expression|SH +\= KA.[CA —ISH;Hest valable gour un acide assez fort,

Cas d'un acide fort: La protelyse est totale &8 l'on a:

A + SH —= SH, + B
11 s'en suit que:
' ‘+ ”
'Sﬂalz L,A
Et pat consépuent:

pH = - 1g C

A
Cag d'up golvant basicue:Dans la formule générale C,
)Sﬁgﬂﬁ-let181§©5, on obtient:
(sitl= Kk, ls2) = K, LG A
1Cg | €y ISH

on obtient :

= 1
\SHL) = Ky hShvbBt'

donc: ) )
1 ]
PH = 3 PKgy * 3 PKy - 216 Cp
Ca 'une base rte: on a B + SH ’ A+ S
donc: Cy = s”
K-cH

et : SH -—-—é"—

2 CB

donc:

=0 et en prenant
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- pH d'un mélange acide-base conjuguée:
. o - + N
Dans ce cas, dans la formule generale]S!et\SHElsont sous forme ionigue

A 1'épuiiibre, ils sont petits devant C s alors, on a:

A et CB
C
i - A
‘DHZ\' hA CB
. C
et PH = PR, , 1, o
A
- mé e _de deux couple ides~ba :
Ay + By B, + A,
| Byl
PH = phlz pK] #* 1z —Klrj
Rol
PH = pli= pK., # 1g =
Pt e | A
2\
on a alors, : |
B, B
2 pH = pK, + 1g == + pK. + 1g —=
1 |A]| ] lAa
] 1B 5
=_ P pK, + pK,)) +1 =
= Piy 2 VT
aa l'énuilibre;on a =185, alors: (31
;)I—l:.]—‘(':}*)’){J_u: 2

1*4
~adade Les ~anauitlo: kq 4 4B sgirl <gFlms, Fasx L Al cmdiualeat,
4 4B,

quand Le g Y Anliies A, ol B San® &csmkcscmrm--

P = (Bw, +furq)

Pl



-l £ v i vl de la
concentration de la substance & tester par mesurs iu voluae de la
solution titrante réssissant avec 1la solution A tester seloa la rdactiloa
stoechiométri~ue de transfert de protomns.

guivant la force des protolytes, on distingue les différents cac
suivants:
- acide fort, base forte;
- base forte, acide fort;
- acide faivle, base forte;
- base faible, acide fort;
- acide faible, base faible;
- base faible, acide faible.
Les deux premiers ont pour source la mém réaction de protluse aont
les produité sont SH} et 87 et seront étidiés conjointement.
Les deux suivants sont identicues en raison de la force des protolytes
failles caractérisées par la constante d'acidit’ IT..
Le dermier @s n'est prasque pAs dpplicalole an §rathue_.wn wmeélange
de protalytes peut Etre conidénre comme wnwmilieu pd leg Fovcesel Lek -
cowncenliulions de pvo Taly Ces pe wvemlebre dohEevenls en awuisew ceenl

-~ . -~ s . " ex LTRSS
Le C\/\M\o‘\‘s‘l'\MQ\J\C e cown cewn CTCLraliow a4 8 caovwa P S=cia L ey s i

a2u cours du titrage, on peut ootenir une prévision des condition de la
réaction dans un solvant donné .

l.a représentation graphicue de la concentration du composé a teitrer ¢
en fonction de la cuantité du titrant est la courve de titration a parti
de laquelle, on peut o ¢voir les condition et les vensivilitls o
ti troge. Pour établir ce tracé, il .st undcessaire d. ouL.Tnv;&T'équillm
de tous les processus pfralytiques 42un Systime donnk. Cecl s'effectus
@ exemple par @leul poinl g2¢r prink de 1! dvaluTiau du PR de (7
geluliown .
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sa foaction da titeaat 4 ajouter et Pour simpliFier les caley'ls,.

on pouwta wégligeVv certains Ffacteurs. Du ne Crendva pus compte de 1a

AiLutiow au couvg du tl t‘fCt%Q cd-oun € v UCLl Ueya avec e (_OMCeutuaflﬁﬂ\

C{_,U_LLQU\,C’LGS uct\\l\teg_. Cr-r_(LJG_Q L_Luq. PHgl‘Mkac\Q

LA partie la plus importante de cette courbe est le domaine d= l'inter=-
coetion stoechiounétriaue correspondant a la partie épuivalente qui,
dans le cas d'une réaction acido-basigque exprime l'&,uilibre

Ay '+ 3,k B + A,

ou 1z AL

La variation brute de 1 4 237 » en fonction de la suantité du

1
Eitrant atilisé.

En pratique, 11 est trds rare ~ue lors 4'un titrage le poilnt d4ulv-
T2t BINCIDE avec le point 4! inflexion. Généralement, on considére gue

l'erreue est suffisamment faible pour &tre admise si la différence

entra les deux points eslL tods batite.
Talble gartie dyulval :ite correspoad en falt } 1a 2000 od la procaessus
tg a2itrallsation reste dans leg limites de precigion 99,9 « loo,1 ¥)

1

Cela revient

Alnsi, un titrage peut &tre arr&té non ‘seulement au point d'inflexion

a dire cue le titrage est réalisé avec une erreur de = O, &

mals dans un intervalle plus vaste. Plus grande est la partie % iv-lente

meilleure est la précision dut titrage.

it -
A

! Uad
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Comme nous l'avons vu précédennent, la zone la plus importante 4!
une courbe de titrage est la partie épuivalente et plus précisemment
la ocint Aquivalent! I1 existe deux méthodes de détermination de ce poi
point: = & l'aide d'un indicateur coloré

- par étude graphimue.

Avec indicateur:Cette méthode est basée sur le choix d'un colorant
acido=-basipue adéguat ajouté a la solution et dont la couleur ¢hange en
fonction du pH. Permettant ainsi de repérer la fin du titrage pour
arréter tel@i-ci dans la partie épuivalente. ,

I1 est a noter sue si cette 'partie est supérieure
a 2 unités pH, un indicateur gonvenablement choish donnera une pré-
cision satisfaisante . Dans la vas contraire, l'utilisation d'un
indicateur devient impossible. C'est pourquoi il est préférable dans
cette méthide de connaitre le pH faisant virer l'indicatecur dans le
solvant utilisé, _

Méthodé potentiométrisue: Les courbes expérimentales de titrage
peuvent denner directement la possibilité de repérer le point
&quivalent en tragant les tangeantes mux paliers , en prenant emsuite
la demie-distance séparant ces deux tangeantes, on obtient le paint
énuivalent,
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Mais cette méthode ne donne pas toujours des résultats satisfaisant
particulierement dans le cas de dosage de protolytes faibles. La
partie ésuivalente étant parfois treées réduite. Péur pallier a ce
défaut; il a fallu mettre au point d'autres méthodes.

véthode différentielle; Elle consiste en une représentation de
la premiére dérivée de la courbe de titrage en fonction du volume
exprimé en ml. Pour chapue portion de variation de volume, on a la
variation cerrespondante de pH om de E. En reportanti% en fonction

du volume, on a: AE (omv)
A Rl )

\

St )

V@,
ON peut veir que d'aprés cette courbe, le point épuivalent est
donné par le maximum.

On peut également portier sur umne courbe:

g2 = f(V ml), on a:.

@EE%?Q\y
avlllenL )

J £
On remarpgue d'apres ces graphes gu;}les méthodes différentielle s
ne donnent de bons résultats nue si et seulement si on a des données
trés proches du point épuivalent. Ce qui techniguement est tres d
difficile a4 réaliser en raison de l'instabilité de 1'électrode a ca
niveau.
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Méthode de GRAN:xlle est connue depuis bien longtemps et connait

un regain d'intéret et voit sen utilisation devenir de plus em plus
frénuente .

Elle consiste en une transformation des courbes de
titrage en deux droites se cuupant a l'axe des abscisses pour donner
le point épuivalent & partir de fonctions méthématinues déterminées .

Non seuhement cette méthode offre la possibilité
de Lire le volume émuivalent avec précision mais elle utilise des
points pui peuvent en 8tre un peu éloigpés. On a ainsi la capacité
de travailler avec une cellule non étalonnée et une selution standard
permettant une application a des dosages potentiometriques dans des
milieux non apueux. ¥ P

L

Cette méthode est égalemeni“trés convenable lorscue l'on titre un
mélange de protolytes. Ces derniers pouvant 2tre séparés s'ils différeht-?
d'une unité de pKA.

@r e,

i D, = .
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II1.35 Courbes théoripues de titrage:

L'écnelledepH du solvaut dans .emuel se prodult la reéaction est

l'une des composantes cui déterminent la longueur de la partie :cpuiva-
lente de la courbe de titrage. Cette dernieéere est fonctioil "¢ la
constante d'autoprotolyse du solvant,

ktant donné sue la limite du domaine acide et du domaine basi~ue
dépencent de la concentration en S~ et SHE du solvant, il est recommandé
pour un titrage acido-basiscue, un solvant ayant une petite constante de
srotoiyse(auto-), comme le méthanol pKSH: 17; 1l'éthamol pKSH= 19;

DMSO phsﬂzjj.

La deuxiémne composante étant la force acido-basimue des couples »
réagissant, en prati~ue, il est nécessaire que l'un des pratolytes
réagissant soit fort. De 1la, on choisit un solvant dont le systeme
protolyticue est fort.

Un troisieme facteur ~ui a aussi une treés pgrabde importance est la
concentration du composant réagissany. Plus les concentration sont grand
plus la partie éqpuivalente est grande;

En regard de ces trois facteurs, on peut conclure que l'utilisation
des solvants avec des échelles de pH loungues et la poés;oilité d'avoir
des systémes Srotolytirues forts permettant d'avoir avec une grande
précision des composants de faible concentration. C'est pour cela nue
nous considérons que le solvant mixte DMSO 80 # /eau 20 o représente
un milieu trds favorable pour des dosages achdo=-basinues. ’

Ce solvant étant un milieu inaividuel pour les réactions uu tyoe

o ;
HBA et 31 aveoe une base forte:

1T y - B
‘.l:"\ B 5 ) & - y.l °H 'A.‘
ot 7] ——,



Ces valeurs de pK sont de l'ordre de . ILs peuvent &tre
titrés avec une précision de 1'ordre de 0,1 a 0,2 # en utilisant
comme indicateur la phénol-phtaléine ~ui basse du bleu a l'incolore.

Courves de titrage:

= aclide faible par une base forte en milieu anueux:
rxemple de calcul pour le tracé d'une courbe théori~ue de titrage
d'un acide faible bPar une base forte.

50it x la proportion de soude ajoutée a la solutionacide de

concentration initiale CO = IQ-TM « Le tableau suivant indicue les

concentrations des différentes especes mises en jeu au cours du
titrage.

X HCOOH OH™ hcoo‘
~ 1 -1
O an 10 0 0]
a e -x) | o [Co-x
1 o] : 0 EQ;
Y 0 Coy(1=x) Cy

\

un peut dire que la variation du ph au cours du titrage en est
déductible: x= O solution aciae faible seul

1 Al
PH = > pKA - % 1g LO = 2,35

Il

-

Xx=1 solution du mglange acide formisue-formiate

|
PH = pK,+ 1g HEQO_ 5,7 ¢ lgr-jjﬁf*—‘
| HCOOH |

x= 0,5 pH = 3,7
x=0,99 pH= 5,7
x= 0,099 PH= 6 7



x=1 solution de formiate:
. 1 1 _
pH= 7 *2 PKA + o lg CO = 8’35

%=1 solution de base forte :
pH = 14 + 1g OH = 13 + 1g (x=1)

x=2 3 pH 13

x= 1,001 3 pH= 10
¥x= 1,01 ; pH =

-Titrage d'up mélange d'aciffle faioles. par une bage:
L'acide fort réagit le premier.
kExeunple: acide borisue et acide ovenzeisue; l'acide boerinue
étant le plus fort, il réagit le premier.
C6H5000H + OH . C6H5CUO + HZO

HBO,+ OH™ ___, BO," + Heu .
. _[CgH5C00 ) K, _ 107402 _ =958
= (CgH5CO0R[. [0H ] = K, o=k
803 | _x. . 072 4,8
K' = = ® Tk |
(HBO 4 [ OH7) Ky 10 '

Soit x, la proportion de soude a joutée Jjuspu'au point énpuivalemt
et x', celle ajoutée du premier au deuxiéme point épuivalent.
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SET g L 1( pK + pi,) = 6,7 _g
! | 0 , €
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Au premier point e€~ulvalent, on un melange do basc ubHSCOO'
=1 . . . Y, S . ’ ; -
10 M ¢t dlacide abl, 10 iM. Le pi ost donc ézgal a la demie
somme des pK&
Pour 1la deuxiéms réaction , uneé nouvelle variable ost intro-
duite x' telle puu: X'=x =1 &
i e — e wcae ---'-'-' —If‘-' s by = TS
b4 i f L’L)» | lJJ,_ I!,"fi
o i F‘ e B -
0 | ty= 107 f o | o 647
e | F
(-i L ) (‘I ‘i)l 5 1 C I C Q.2 % T -
: U X X 0 ’ J } R 16 73X
- 5 : i Jes - 3
| .
1 0 |k - 1 5
9% ool | U 0 A7+ sprg 1lg Gy = 11,1
> 0 - Yo (x'=1)C, |13 + 1g (x'=1)
15 + 1g (xt+2) R
Lo e~antité de 1a 1° réaction est limitée par le presence
de HBOE Au prbulvr point énuivalcent, on ¢n effet 1'épuation:
U-ii b\.;' + llJJL) S L) *iLbOOh + D\)a

—
1n courbs carnct@risticue

LLS ;-?1 ]
Pt AF

ce cUl nous
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CHAFITRE I
PREPARATION DirS SOLUTION kT IS BSTANCES ILI Sk
T APPARKILLAGE

Toutes les solutions utilisées oni été préparées a partir de substame
ces pures pour analyses et réalisées dans de l'eau distillée bouilie.

1.1 Solutiong anueugesg; .
1.1.a) : Selutien agueuge de K(:i 0,1 N: apres avoir pesé 6g de

KOH, nous les mettons dans une fiole _augée de 1 litre gue nous cempléten
au trait de jauge avec de l'eau distil Lee.

1.1.b): Selution asueuge de HC1 O,] N ; neus avens pris dams
l'éprouvette graduée 9ml d'HCl pue nol : avens placé dans une fieolws
jaugée gue nous complékons avec de 1l'cau distillée.

1.2 Solutions préparées dang deg sc .vantg népn acueux:

1.2.8): Selution de KOH dams l¢ DMSO 10™°N: nous prenons un
volume de KOH agueux 10-]N oue nous d: Luons dix fois avec le DMSO.

1.2.0): t de H € _DMSO (]Q—EH):n@us prenons comme
précédemment une guantité bien détermi 1ée de HC1l (IO'IN) sue nous dilucns -
dix fois avec le DMSO.

1.2.€)2 i "hydréxide d¢ potassiug (0,1N) dans 1'isopropanel
Dams un litre d'isepropanol amhydre, 1 hus ajoutons 6g de KOH.Apreés
ébullition de 10 minutes pour facilite~ la disselution, nous laissons
reposer 48 heures. Nous filtraoms le : irnageant sur entennoir en verre

frité de faible porosité. La conservail on se fait en flacon de verre
nemtre.
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2 Préparation du solvant de titratiop :
2.1 Solvant de titration oolique: nous ajoutons 500ml de toluéne et

5 ml d'eau a 495 ml.

ati Q0 #/eau ~: Dans une fiole jaugee de
1 litre, nous avons mélangé 800 ml d'eau avec 800 ml de DMSO.
% Fréparation de Naégoii La prise d'essai est déshydratée par passage
au four a 300°C pendant 24 heures et mise au dessicateur,
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CHAPITRE II
STATLONJAGE DS SOLUTIONSUTILISER

it ;o_de la tion euge N) :
5.1A: Mode opératoire:aprés avoir pesé 0,1g de NachB’ préalablement
préparé, et aprés l'avoir placé dans un bécher ru.uli de 20 ml d'eau

distillée, nous avons fait un dosage avec la solution d'HCl agueux
O,1N en présence de wéthyl-orange comue indicateur coloré juseu'a
ohtention du virage,.

.1B : Résultats ot interprétation:La réaction ayant licu lors de ce

dosage sst :

2= | ot ———
€03~ + i H,CO4

ke calcul de la normalité d'HCL se fait comme suit:

Soit Na2005= N]

Npc1= Np
Vac1= Vo

m, = prise d'essai de Na200

m
i, - R
on a M= = ot Ny= N,V

k)

My 1

d'on =3
55,0010 <% ¥

N. = 1=
2

dcigi de egures :utilisation de la méthode statistigue:

moyenne ﬁz = o3
n

n étant le nombre d. mesures
Nzi les différents Necalcules
-

n-1

écart type )




N- Fi
€

Test =

tour le test, on a rocédé comme sult:
Soit n le nombre de mesures.Nous calculons le test et nous voyons sl
les valeurs obtenues cont inférieures a la valeur du test ~ui est
donnée par la tableau pour la valeur desn. 51inon, il faut éliminer la
valeur ~ui est plus grande. ON refait alors les calculs avec le
nombre d'essals restants:

n| 3 | & 5 16 |7
T \1,41 1,63 |1,87 2,00\2,09

Limite de confiance:

x - & ¥k * %
t étant tiré du tableau.

n-1 1. 2 3\ L |5 | 6 7 8
‘t= 12,7 |4,3 3,&! 2,8 2,6. 2,5 | 252 | 247

Dlaprés le tableau n°3, [N= 0,101 * 0,002]

2°) alonnage de la solutio _ :
a) MQgg_ggéxgig;;g:Cet étalonnage a été
comme solution d'étalonnage, nous avons pris la solution 0,01N .
d'HC1l dans le DMSO.

b) Résultatg: Du tableau n°l} qul noeus donna:zla variatiom du
potentiel en fonction du ¥olume de la solution de KOH dans le DMSO,

pous avens tiré la courbe de titrage n°®l et les fonctions de GRAN qui

fait potentiouétriouemant,

nous ont donné le point éguivalent.
Vénz 31,60 ml 5 Vz= volume de HCl = 25,00ml

3
_ _0,00101,22 = 0,00799
N2= —21,6 a
T
%57 000799

—



3°) Etalonnage de la solution de KOH dans de 1'iseprepapol:
a) Mode opératoire: cet étalonnage a été fait comme précédemmemt, c'est
a dire potentiométri~uement, avec comme solution d'ctalomnage la
solution d'&talonnage HCl 0,1N agucux.
b) Résultatg:Du tableau n°5, gui nous donne la variation du petentiel
en fonction du volume de solution de KOH dans l'isopropanol, nous
avons tracé la courbe de titrage n°2 et les fonctions de GRAN cerrespin-
damtes pui nous ont domné le point éjuivalent avec précision.

Véo= 25 ml; qu volume de HC1l agueux = 25 ml

Ny

N4v4=NVéc'N5
- b
5 Véu

. 0a101 ;8% _
Ng= S5 = 0,101

= 0,101

N5= 0,101
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$129

esso; d m ‘ V.m “ T | -: i 2] N T
ss0l 1 n:; J; I:...l Ly ; (nzi 1-.l) I
i 0,1138 | 21,40 0,1003 | 35.1070 | 1,05

0,1065 | 20,00 0,1005 . 15,700 0,75

\NE Doy

10,1557 . 29,00 0,1013 7 16.10 ° 0,05

G 0509727 1¢,00 0,1016 T &1.70° 1,58
5 0,1012 15,00 0,1005  16.10°° 0,75
- 0,1009 70,0006
Taclenu nd3
. 1o 8.0,0006
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Tablea w Ao“nawc quu v‘\ur“ﬁ\-’\ dupbtt“T:’-LQh FOV\¢_T:0V‘I Au
Volume Forg du Vitene delagdé g paitebaspadancales deoug
- BNSo 0% Cau 20/ .

Tablea y nNE L.

V ml EmYV ml EmYV
1,2 186 24 156
= 186 26,2 156
3 186 27 146
b 183 28 142
6 182 29 136
2 182 30 100
10 180 32 80
11 178 33 -90
12 178 34 -1%0
1.3 178 38 ~-192
14 178 36 -238
15 176 a9 -280
16 170 38 -380
17 170 39 -37%
18 165 49) - -380
21 160 46 -39%
22 158
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CHAPITRE III

TITRAGE DE L'HUILE MINERALL NACTALIA SAE 40
I Titrage par la géthode correspopdant a 1'ASTM D.665,58

La méthode étant trés complicuée & réaliser (voir annexe), nous neus
sommes proposés d'opérer comme suit:

1 _Mode opératoire: Aprés avoir pesé 10g d'huile minérale dans un
bécher, nous les dissolvons dams 6,:5 ml de solvants (1sopropanel-
toluene-eau) préalablement préparé et neus titrons avec KOH O,101IN
préparé dansi‘isoprepanol.

2 Bésultats: Des tableaux n°6.1;5.2;6.3;6.4. 10us avon tracé les
courves de titrage 3.1/3.2/3.3/1Jl ainsi que les fonctioné de GRAN
corrgspendantes.

et j d gyl ent:
Le volume éruivalent ne peuvant 8tre trouvé directement des courbes

en raison du fait qite le " saut" n'y est pas net, nous avons utilisé r
pour évaluer ce volume, les courbes graphigues de GRAN sui nous donne
un résultat avec une grande précisic:i. [

Déteryinatiop de l'ipdice d'acidité; _ ]
On a l'indice d'acidité tetale, m;;KOH/g d'huile= A-B N,-56,1
M

0 M= masse en grammes de la prise d'essai
N4= normalitée de la solutiom alcoclinue de KOH

B = volume énuivalent pour le titrage de la prise d'essai.Du tableau
%, nous voyons nue nous avons: T4 05k (T ug KOH/g(T4+O,4

[Ia mug KOH/g d'huile = 0,7 % 0,4
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Interprétation:Les courbes pué nous avon obtenues n'ent pas l'aspect
des courbes théarigques usuelles et le "saut" correspondaant a la partie
¢ouivalente n'est pas net. C'est pour cela gue nous avons été dans
1'impossibilité de déteeminer le point énuivalent directement a partir
de ces courbes. Ceci nous permet de dire que la méthode esti imprécise.
“e ~ui est confirmé par le calsul qul ne' donne cu'une précision de >,
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0,0 =30,0

0,3 -52,5

0,5 -67,5

1,0 -90,0

2,6 -160,0

3,5 ~130,0

3,0 -200,0 1,57
- -210,0 2,34
4,0 ~225,0 4,283
5,0 —242,5 8.45
6,0 <252,8 12,70
7,G ~260G,0 VT 88
8,0 —262,5 19,29
9,0 26%,5 19,66
11 ~262,5 20,11
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99 Titrage de 1'huile minérale dans le DMSO 80% /eau 20%. Go

°) Mode opératoire:
Aprés avoir pesé 10 g d'huile dans un bécher, nous les dissolvons
dans 62,5 ml de solvant mixte DMSO 80% /eau 20%.

Do) Résultats:
Des tableaux n® 7.1/7.2/7.3/7.4 nous avons tracé les courbes

de titrage 3.1/3.2/3.3/.3.4 ainsi que les fonctions de GRAN
et correspondantes.

Détermination du point équivalent:
Dans ce cas, le volume équivalent peut étre déterminé de deux maniéres
différentes. Premiérement, directement de la courbe de titrage,
deuxiémement, a partir de la courbe de GRAN en prenant l'intersection
de la fonction avec l'axe des abscissees.

/

&£°) Détermination de r*indice d'acide:

Indice d'acide = Véq1N2'56’1
M
E_ volume équivalent en ml.
N(c normalité de KOH dans le DMSO.
M‘= masse en mg de la prise d'essai.
D'aprés les résultats du tableau n°9 , on a

‘Ia mg KOH/g d'huile = 0,87 + 0,03

Interprétation:

Les courbes que nous avons obtenues ont 1l'aspect caractéristique de
courbes usuelles de titrage des acides faibles par une base forte.
La partie équivalente est bien nette, ce qui nous permet d'affirmer
que nous avons une assez bonne précision. Ce qui est par ailleurs
confirmé par les calculs effectués avec une erreur relative de 3,4%.

Il est a noter que nous avons eu de bonnes dissociations des
protolytes, ce que l'on remarque d'aprés les courbes caractéristiques
de GRAN qui mettent en évidence la présenae de protolytes trés faibles
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AN i e e e
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4,527,
43,523
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178,402

€« 4
R

220 39

:30,0&0

t

€L



| I 1 I I
||||| I A TTTrTCTTTOTIRY T B

i I i T TGS Y I S R Oy [
oo I i | I S B B B T S !
o I i I 4l out -t 0o I
(@ | i } oy E I (s Y] |
— b | I I i i !
I b | I ! I I “ | I
o | T I I i ! ] ﬁ I _
T I ] | i i P I i
~ v I i i i I o I i
i =TT T T W T T s TR (] B
I o I | I i P (T i |
I el el Nel Neoll | I I ! |
[T T T N B S B W | I [ I |
I ™ i ®I 2 1D 1O | I 1 P i I
1 O " 8" o “ n _ Y _ I 1 v 1 I
1 - I [ 1o i I
Fe A3 AT (RPN (PO B B I 1o o i 1
w! Nl Al A 1O 1o & [ I 1 [ 1
S 0 Y B S Lol | i I b 1 |
, § 1 I { i i 1o o 1 i
el el ol E o Do L AL S B -
i o I i | i I (] | 1 |
I [ I ! | i I o | I |
o> | o ] il lola il e O | I
Ll 1 21018l o) o =f b an] ~ji= 1 I
o | ~l Al -l s IS OO NI O KD | ]
= | nvielOoOiNlOI®misl= OMIoe Ko | I
[~ S L~ o o T T « O IR S R T e e E (S ' R R et | |
B O T I T T T T B [ Y Y T T T R | I
—t o ! I i 1 b i ! | i
i 1 | I ! i [ T 1 ' ! )
g [ I 1 | ! T I | | ! i
B e i b S Tty e N S S|
! ! | i I | [ I 1 I |
| i | i | | L I i | Y
I CI1QlOo 1o 1O !C 'aICIole o i@ | I,
— 1 - [ S S T [ B R T It
E 1 U0 I os T B~ S s N | 'O Nl olo | O I+ | L
== ) — =l [ T P S [ B SR (o V) | 2
I | | | ! ! o 1 I I I3
- S NSRRI | SR FUSPRN] | Y| SN OTe BRI SO | (R SUCY NN (S
I i | | i 1 T i I 1 | —
I O lwlow 1T O1® 10 1S ISl T Ia | 1.9
Ol Il 1O IS~ 13 =gl 1o e _u
I O ldl ™ T M IT 1O il ldlol o I~ 1o | i
ORI o o) ~f x ) & w] om [ MR e e | E
I O 1Ol O 1010 1O 1O Il il 4 | = Iy | I
i T i i I I b I I I |
! o I | I | o I i I i
I e ity bty bt bt St Mt ot it Tl Bt et et
! o I 1 I | [ I ! i i
| P l i I I [ l I I !
i 1o l ] I I b ! i I I
I [ | | | 1 b | i 1 I
I [ i | I i P i 1 1 I
™ o i i | 1 I i 1 1 !
T+ I OIOoIOoOICIOIOIi0oOICIOCOIDIO | o I
> | L e T T T e R e Ry (O R B
Dl L 1ol sl IO i® o o ol o I®io |o i
— 1 H IOl IO IO IO Ilo Mmoo ioim 1ol
S O L L O (A I T T Y SRS T S SRR
f P | I | ! P I ] i )
Sttt ot EESTIREE S St U S S O SN S SO SR
| P i i _ I b I t | [
i i ! i [ | b ! : i i
¢ o ! i | [ b ! { i i
§ P ! i i i P i ! i [
; P | i I I b ! | { [
= oo e I I ! P i |
= i | t - - | | I i I |
> I D1 | e o VI I T I S o B oS + |
f i i | i



D O O
=
!
(€h]
(S)

= O
o) I 6
A

N

> O

(510
I

n
i

0 5 4
Al -
i1 52,

3
12 -2

[T

e

S . ".1'-: i _5_

0,00. + 12

@.030 | i34

iy

e

G, 765 ‘ 20
1,148  pg
1,388 1
1.,41¢ 5
152886 3
0,968 30
g,714 52

L) “\}'
- =

e B
w3 :

=163, 5
Leg y 2D
1 ) =

-132,5

~250,0

~20E 3 5

0,121
0,137
0,204
0,449
0,991
1,793
3,644
6,061
9,151

11,368%:

15,55¢

17,519

€h



\.p , tq 95 30._ i g "[40"' e - /\’W%
. . courhe deTiTvogedes actdes dan Ubhuile minerale
\ " Qn u'("t_isu_u-l | e SDLUCAIATM;XTQ £ cuta 9"& ﬂ/ﬁ bn so ganja
F T s ) 7 Courhe Nz b4 S -
| <
700
\
. A
3 . .
TS \
-0 : .
J“‘f )
N\




<00

-2o0

P —

S R .

e
- - \
T d

& G
ouvha d.e'h'tu-uc]o 01‘- &’ﬂ--.'-‘dt\e- e.\e-'*; \‘\\*—‘\es
W

tnevcs.\cs Aaaw s Le OGS BeTe ca U 9-0

¢ auvhe W h‘q"



100

TG T ivose de LA 8V
ole g slau ale salvau b 0050 Poy

S v ¢ 3
i gy Wn il § ni eV
e uw Q0% . i
co wha ’U.’. L‘"',s




_400

300

3 7

cid ot e Joes\Uwiles Niuevale dev g

“unelionire

o

1
dek&-\

(e hd\St‘

' ® f‘i“':‘ﬁ;‘

s

8 &% Qaut 2o,

I

\
s

cu“.‘ﬂ‘u M; "tll'(

;;“"3;925‘:;
»
=

tiot:
i




; Ale_C,\rc-_vh.
c urlnzc.uvnc.TeV¢st‘tM :
a a

Ae Vitva O® Aes el e dang
\—-.-‘k\,,‘la '\Mllﬁlugte

!JQLuunT 6%, Nas, Can I8y .

wa@

AP~

: 148

Jooo

0




e —

CBENls

00 e qywov:
0 J,2 5
-"u T 9 ,
;;D”",y 6,0226

TeL G

a7 & &

5QJ?

\;,r)LLO

T e tad e v s v

Q47

e L T

)/-J
i
‘be‘&’ O

0, h6
,,,bt

» - “_......__._4.“
'u‘,f,f."
u,(:f/

T rp—

Tableg uw2y

AR —

Tableca whs %

e
Lo [(1a-Iz)2 |

u\manwt“'

e g

-T,_tugym__}

s miay

0,74
e e R

=1 s)d

R —

“|51L[-._)

e

,,Bcjl

Os)?

R A s s —

fo



i .z:lhiklbuh.'.) Ll vunviLlUsivins

LES courves ecue nous avons obtenucs pour le titrage deg acides
dans les huiles dans le solvant mixte DMSO Guv/eau 204 ont l'aspect
caracteristioue des courves usuelles de titrage des acldes faloles
par une¢ base forte, o) l'on ootlient une parile épuivalente vien nette
Cecl nous peruet de dire—pue la précision est bounne et est conilrmée
par les calculs eBl ne laisse une erreur pue de 57,

Un peut conc affimer nu'él &6t LoBBible d'utiiiaup les lndicateur
colorés pour la déterwination du volume épuivalente. ~

hos résuitats concoraent avec la thévlrle aud énvnge rue ie LMS0
& BOvf 20% est plus baslque cue l'eau et posséde une échelie de
pH de 18,40 unités. De ce fait, la partie épuilvalente gagne dcs
unltég de pil par ragport a L'cap.

i"&;r cuntie, uails la wetuode curresgondaut a L'sSale bLeSY, L'asyect
dep courves nalust pas aussi bien établi. Il 10us el iupustliole
de détoruwiner riguWrcusuuient la parti. épulvalente. L'igprecision
¢l dlaliteurs confiince par le calcul dénovtaut uwae crreur relative
do 57%. Ce @ puol on pouveditl glatlendre eon conslderaut ies svivauls
uliilisés. L'isu toganul étant acide , l¢ toluene étunt ncutre, la
détersination de l'acidlité acvieal alors euasicent iLipossible.

Clenl pOUD CGla epuv LUUS pOUVLURL AfIlIuul ele Ll wéllwde ecus
Bous progouons douse de pivm wellleurs résullats avec unce précision

nettenent appréecianic.
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AFFLICATION A L'HUILE VuGulALE:
HULLE Db GekMb D MAILS

Mode opératoire:
Apres avoir pesé 10 g d'huile daws un bécher,

a0us les dissodvons dans 62,5 ml de s0lvantmixte DMSO 80%/eau 20«.
/

g
<

Béaulsats: B N—
La courbe n°dM et les fon.ctions\(correspondantes sont
un exemple caractéristinue des courbes obtenues.

Reterwination gu point €auivalent:

Dane ce cas, le volume éouivalent ne peut pas tre bien déterminé
CaXr ¢n a des courbes Caractéristisues de celles d'un titrage d'un
mélange d'acides par une bage forte.Cb;tpourceLcaqucfnousfthﬂ{lc&uw¢mifmg“

’ . e Lo, METhode de omAn.
Beterpination de 4'ipndice d'acidite:

V. _.N_.56,1
Indice d'acide = e“aM 2

V. ,= volume équivalent em ml
eﬂd .
N, = normalité de KOH dams le DMSO

M = masse en mg de la prige d'essai
i Dlaprés les résultats du tableau g, on a :
2 mg de KOH/g d'huile = 0,37 & 0.04]
laterprétation: Les courbes nU€é nous avons obtenues ont l'agpect
Caractéristinue des courbes uguelles de titrage d'un mélange d'acides
Paxr une bage forte. e

Les courbes de GRAN nous donne le volume &quivalent
AveC ume préclsion calculée de 10« oU€ nous pouvons congidérer Comme
455872 boune en regard du matériel utilisé.
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ANNEXE 1

DELeRnIGAIION DuS T8DLG..S Do NaUIriLISeTIon DesS FRuUITS

i

PuThOLT sk, ( LullCh LiAulDe wl INDICs Do BASE PAR T1TRATION
POTui 'I0MuTL I d )

1 QBJAT:

Cettuncthods o pour but de dlteruiner lus constituants
a réactionacides ou basirucss dep prodults pitroliers et des
lubrifiants. Llle permet de ripartir ces consthtuants cn groupe
présentant les propridfes d'ionisation des acides faivles, des
acides forto, des bases faibler et des bases fortes, sous conditiow
cue les counstantes de dissociation des Coliposes acides ou basiecucs
les plus dosés soient au woines 1000 fols plus dosis esue culles
du groupe plus faible ﬁoisin.

Nota~ cans les nulles neuves et usées, les constituants
pouvant &tre considirdis coame ayant des caractiristi~uces acides
comprenuent, lec acidus ' organicues ¢t les sels de métaux lourds,
les composcs phénoli~ues, les lactones, les risines, les sels
d'ammoniac ou c'autres basgus fhibles les scls acides d'acildes
polybasicucs ¢t lez ogents d'aduition tels ~ue les innibiteurs
et les déturécnts. De neuc¢, les constituants pouvant &tre considéris
comile ayant des proprictis oasisues comprennent:

. des basus organiecucs ¢t inorganicues, les couposcis
aminés, les seleg d'acide faivls ( savon), les sels basieues de
bases polyvaloentes, los scls de métaux lourds ¢t les agents 4'-
additiontels cuec lug inhibitours et les Cétergacnts.

La mitnode peut &tre utilisie pour 1o dotermination des change-
ments relatifs cue suplt une huile lors pu'ellc est employée dans
des conditions oxydaantes, ceci, iudlipencdemment de la coulecur et

o}

es autrec propriétis de 1lthuile restance,



Bien ~ue 1la titrntion soit faible dons les conditions at

B éouilibre défini, lo ..{thodc n'est vas destindée a la desure

3 = ot f -

[T
—t

S Gl . o wont SR o
de proprictis aciden ok basierues absoluct rui vermcttent de prédire
le comportuacnt ei service J¢ l'huile.

I1 n'y o pas dc¢ relation géncrale conauc entrre la corrosion

des palliers ot les indices ou de DASG.

Nota: il oxistc une autrs méthode de ditermination des iadices
de neutralisation ( indices d'acide ou de pase) par titration
au moyen d'indicatsurs coloris. Les indices dlacide ou de pase
obtenus peuveut étre ou non awaéricuement identicues a ceux obtenus

n application de 1n wéthode aux indicateurs colorés.

(48]

2

=

et terminologic :

ofinition
dl'aci

- Indice d'acide tatal: c'est la ~uantité totale de base, exprimée
en g de 80H, ~ul st reouise pour ncutraliser tous les constituants
acides présents dahs un gramuae d'(chantilion.

~ inuice d'acide fort : c'est la ~uantité uec buase, exprimée en
ng de KOH, oul cst reculse pour ncutraliser tous les constituants
basicues prisents dans 14 dfCchnantilloa.

- indice 4o bosme forte: clest la ~uantite itacide, exprimcée en
nombrc éeuivolent de iy e 20o eul es8t resulse pour neutraliser
les coustitucnts a caractére basicue fort préscnt sans 1 g at
dchantillon.

% Principe ¢e lo mithode:

L'échantillon est dissous caas un milange de toluenc et
A'isoproyanol contenant unc fuible proportion d'eau et est titrce

potetiowetiicucaent au woyen de KOH ou de HC1 zlcoolirue.
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Les indications de 1l'instrument deé mesurc sont reportées sur
un graphiecue en fornction des volumes respectiis de riactifs de
titration et on congidérc comme points finaux les indications
obtenus avec l'opparcil de mesure pour des solutions toupons st

standadrds non- Zeucuses oclides ou basieues.

-

Licpparcil doit coumporter les cliaents suivanis:
a) appareilds wesurce: (lectrometre ou potentiometre fonctionnant
avecune pricision de © 0,005 V ¢t une sencibiiitc de +0,002 V
dans uné zone de + 0,5 V au aolns lors~u'il est utilise avec les
électrodes spécificues pour les paragrapies b) et ¢) et lorssue
la r-egistance eatre les deux ecectrudes est comprise entre 0,2 et
20 mégohms.L'instrunent de mesurc doit &tr protlige contre les
champs cloectrastaticrucs de mauniere cu'il ne se produise dans toute
sa zone d'emlpol sucune variation permanente de ces indications
lors~uc 1l'on touche avec un conducteur wis a laterre une partic
eXposcr ~uclconcue de 1%ketrode de werre, du conducteur de celle-ci,
du support de titrotion ou ll'instrument do meeufe lui-riéme.

Un appareil recommandable consiste en un électrométre & lecture
continue, priscitant 1'ochelie, 1o pricision et la sensiRilitc

spécifiles,c'vat & dire ~u'il ue eoit nas congu pour fonctionner
-]z

avec un débit iaf.oricur a 510 - A,

ruand un & ystéme d'électrodes ayant une risistance de. 1000
mégonms ect relil aux oorines de llinstrument de mesurc; il doit
&tre muni d'une craature altalliecue wise 2 la terre et une borne
permettant 1o lizagon avece le f1l conducteur arac venant de 1
slectrode de verrv silies ~u'un chaap electrostatirue extérieur
puisse provoeuer d'interfrrences.

o) Llectrode d¢ verre: ’



Electrode de verre du type Crayon d¢ 125 a 180 mm de longeh. |
de 8 . 214 mm de diametre, Le corps de 1'¢lectrode doit étre en tube
de verrc chiziguument résistant, d'uane ¢paisseur de paroi de 1a
5 mm. L'extrimitl plongeont dans la solution doit €tre formée avec
une hémisphére de verre "Coruing 015" d'un rayon d'environ 7 mm,
scellé sur le tube de 1'clectrode. L'Cpaisscur du verre dont est
fait 1'hdémiepheére doit Stre suffisante pour cue la résistange de
celui-ci =oit «e¢ 100 & 1000 méghoins a 25° C. Un licuide reproducti-
ble permettant d'eifectuer la connexion clectrisue avec la surfece
internc ae l'huuispherc Joit dtre enfermc d'unc maniére permanente
dans l'électrod. scelllie. Toute la Coitrdexaon clectricue allant
«u contact scelllB dons 1'électrode & 1a borne de l'instrunent de
mesure colt Stre entourée d'un blindage &lectriasye mis a la terre
afin d'éviter toute interfirence des champs (lectrostatiecues.
Cet écran doit &tre isord de la connexion ¢lectrirue .u moyen
d'un matériel isolant we¢ eu.litd superieure tels aue le caoutchouc
Ou le verre, de maniére a ce cue la resistance entre l'écran et
la longucur entiérc e la connexion {lectrieue soit Supcéricurc a
50 00D méghous.,.

c)Electrode au_caloumel:dilectrode cu calomel du type crayon

de 125 a 150 ow do iong vt de & a 1h ma du dizmeétre,
L'clectrods-conticnt le morcurc nécunsaire, le calomel et la
connexion élecirisuc avee le .oercure, 1@ tout 2rrnllg . d'une maniere
permanente. <ile LOit’Glre pres~ue cowplétement remplie d'¢lactro-~
lyte sature de KC1l ¢t cowporter une ouverture a vouchon par lacuclle
elle puissc Ctre reuplic d'¢lectrolytc. £lle ne doit pas perdre
plus d'unc goutte 4'Clectrolyte en 10 wn, Lorseué 0N mANCHON
vtant en place, elle est tonue en suspension duns 1'air,
d) Agitateur:agsitoteur magniticuce a wvitesse varzible ée nt
lwporte aucl type convenable, éruipé d'unc hélice en dactal enrobd.

de Verre ou, mecaniecue avec hélice de verre.
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€) Burette:burette do 10 .l sraduce par 0,5 ml et caliorce avec
une pricigion de + 0,0z ml. Cette burctte qoit avolr unc pointe

depassant le robinet 4¢100 4 130 mm.
f) Vade de titration: vase forac houte de 500 wl ¢n verre chigi-

~r

rUement resistont. Sa hauteur sera de 116 & 120 me environ et

son diametrc intlrieur de 62 # 3 um mesurd au-uessous de la partie
évasce dont lus cdtés forment avec 1a werticale un angle d'environ
1 degré.

g) Support de titration: support pour maintenir les électrodes ’

L'agitateur et 1n burctte dons la position correcte, IL convient
de cholsir une¢ position -ui peritette de retirer le bécher sans
déplacer les clectrodes, lo burette ct l'agitateur,
h) Bain-Maric chauffé a B0 £ 5 °0(

5 ReACTIFS

$saaf iniication contraire, led rosctife Ci-dcssous seront du
type ppn et 1l'ecu utilis . cora toujours de 17eau ddstillée),
a) Solution norialisce d'nviroxgde de potassium(alcooliaus 0,1 N)

Ajouter 6 g de KOH & environ 1 litre d'isopropanol anhydre.

Faire bouillir doucument penvant 10 mn POUr provoeuicr la dissolution
laisser repscr pendent 2 jours puis filtrer le lircuide surnageant
au travers d'usn  entonnoir cu verre fritte de fine porositec,
Conserver 1o solution dans un flacon en verre neutre, la protiger
de l'action du CO. de 1'air par.un tube de gorde contansnt de la
chaux sodis ou de 1'wmiante iuprignce dc¢ soude caustisue (assarite),
¢t eviter tout comtact u¢ la zsolution avec du liége, du

caoutcnouc ou dae¢ la graisse a robinets ‘szponifiable. L'ctalonner
assez frecuemacnt par titrotion potentiowétrieuc de vuantitis
posces de phtalate acide Je potassiua pur dissous dans de 1'eau

exuupte de UO? sour ditucter les vhangenents de normalité  de 0,0005



AN

b) Solution uorua flisce dfuyaroxyde de Potossiwg (slcoolisue 0.2 N)

Priparation, conservation ot ctolonnage comne indiesués ci-dessus
mais e¢n utilisant 12 a4 12 & de ROM Lour e¢nviron 1 litre G 'iso-
propancl.

c) Solution noranlisee o'seide calorhyuricue (alcoolicue 0.1 N):

Mélanger 9 1l o HCOL (u=1,19) avee un litre d'alcool isopropyligue

=

anhydre, L'ctalonner nssez frie ciiaennt pour ditecter des changements
de noruaalitide 0,0005. Pour co ix, titrer potentiowdétricucnment
environ 8 ml (exactemuiit ausurce) de¢ lo solution alcoolisue de KOH

) pte delO

0,1 N dilude dans 175 wl d'enu Grempte delo,
-

d) Solution normpalisce dlocide chlorhydricue (alcoolique Q.2 N):
Préparer ot titrer couse dons le paragrapne ¢) maile en utilisant
186 ml1 d'iuCl (d=1,19),

e) Solvant de titration:Ajouter 500 ml de tolusdne ¢t 5 al diea

495 ml d'isopropsnol Ahydre. Le solvant de Titration doit
8tre prupar. par griecis cuontitis et coit donner licu chapsue
jour a une titration & bl onc avant d'8tre utiligé. '

Lors de la titration a blanc, le potentiecl
de depzrt doit Stre Coupris cntre lus potunticvle des tampons non
arucuex definis, '

f) Solution-pcre towpon Arkeser vincteuwont 2h,2+ 0,1 g de
triméthyl 2,4,6 o iudine (Q;m¢quolliQan) ¢t 12 transferer dans

un ballon jougl de 1 Litre coxtenint 1020 ml d'alcool isopropylinuc.,
Bn se servant d'uns .prouvette graducze d¢ 1 litre, ajouter au
‘contenu du vallon, on apitint constawuent, une ewontité de solution
aleoolirue norualisée G LCL cgale a %igt 5ml d'aCl a 0,2 N,

N, etant 12 normolite de la soiution G'HCL ddterminece par ctalonnage

(paragrapne d)). Etendre Juscutau trait de Jouge au moyen 4!
1sopropznol ot melanger,



i

g) Solution-weér. t: pon B:Puser cxactesent 27,8 £ 0,1 g de
m-nitrophenol ¢t l¢ tronsforer dons un ballon Jouge de 1 litre
contenant 10V wl Q'i opropunol. kn oo corvent o 'unc cprouvette
graduce de 250 aul, ajout.r au contenu Ju ballon, tout en l'agitant,
une euantitc de solution alcodiirus do KOH Sgole a:

LEO £ 1ol do KUH 0,2 N ( R? Ctont la normalité exacte
de le uOlublOnﬁdv K04 trauvée par otalonnage (paragrophe b)).
Etendre juseutau triit do jauge avee de 1'isopropanol et mél”ubhr.

h) Tampon acide non-2aucux: Ajouter 10 ml d¢ solution pour tamponA

a 100 ml de solvant dc titration. Utiliser le m-lange dans 1!
heurce ~ul cuit.

i) Tauipon basicus fon=acusuxiAjouter 10 wl dv solution tampon B
a 100 wl Jde solvont de titration. Utiliser le mckange dans l'heure

~ul suit.,

Blectrolyte au chlorure. e potassiuy: prefarer une solution saturdce
de KC1 ~“ans 1'eau.

6 PREPARATTON SU SYSTems DVEL.CILUDLE,

fntretien des (loetrodes : 1'Clectrooe Jde verre doit dtre

nettoyce fréecucmuent ( a2u woins uae fols par scvmaine lorseu'elle
est constaimnacnt utiLiu'u} par lmaersion dong une solution détersive

froide d'aciue chirowiecuc. Chaets seniniie, liélectiode au calomel
doit Gtrevidéc et reuglie (o solution irafh. didlectrelyte au KC1.
Le niveau de¢ 1'{leveirolyce vans LVéleetroue au ealoger doit

Stre wodintenu congtanwent au-dessus du nive u du liemide dans

le bécher ae titration., Lorseu'clles ne sont Pas utilis.es, les
électrodes Goivent Ctre placées dans de 1's.u de maniere ~ue

leur moitié inféricurv soit immersce; ¢llies ne doivent pas restcees
lumergées dans le solvant e titrntion durant un teaps cppréciable



.. sntre les tatravions. ruoirue les (lewtrodes ne soicent pas

extremcment fragilos, clles doivent Stre wanipuldes avec soin.

Préparation deg électrodes:

Avant et apres cwplol, cssuyer & fond 1'¢lectrode de verre
au moyen d'un cnifion propre ou d' un tissu :bsorbant souple et
la rincer a l'eau. Essuyer liclectrode de refirence au calomel
avec un chiffon proprce ou un tissu, retirer soigneusement la bague
de verre rodee ¢t ussuyer a fond les surfaces des deux rodages.
Remsttre la bague on pluce sons 1o serrer ot lubrifier le  joint
rodé au woyen dé pUsleucs gouttus d'électrolyte. Mouiller compléte_
ment les surfaces rodces avee dv 1'clectrolyte, mettre la bague
fermement en place ot rincer 1'clectrode & l'enu. Avant chacue
titration, ploager log electrodes préparces duns de 1'eau pendant au
moins 5 mn. Lumcdiatoment avant l'emploi ot toucherleurs pointes

avec un cniffon pour cniever l'excés d'enu.

sssal deg loectrodues:

L'engemole du (isgpositif dv mesure et des électrodes doit Btre
essaye lorsecu'il Cst ais en service pour la premiére fois ou lorseuc
les Clectrodue ont ¢té remplrocécs; puls, par la sulte, 1'eesayer
a nouveau a intervalles réguliers; pour cela, imumerger les (lectrode
dans un melenge slen 2gite de 100 ml de solvant de titration et
dec 1,0 a 1,5 ml de KOun colcoolieruc O,1 N. 51 l'ensemble du

dispositif de umesurs ¢t des électrodes cst prét ltemploi, la

,

a
différence entre 1o potenticl des Clectrodes e¢st supéricure a
0,480 V de¢ celile putelle vst loreeuc les mSucs é1

cctrodes sont
lamcergces dans une solution tampon scide non arususe

- il est tres iuportont, pour ootenir des différences ue polentiel
reproductivles, uc nettoysr a fond les clectivdes, de maintenir
le joint roul oxeupt Ce watieres ctrangeres ot dl'essayer

régulieéremcnt lcs électrodes; en «ffet, lus contauvinations ...



.- e peuvent coniuire & dee potenticlis de contact.eutre licuides
incertaing, irrigulicre ¢t imprivieibles. Alors que ce fait est
d'une importance scondaire lorsecu'on choisit comme point final
de la titration l¢ point d'inflexion de 1la courbe. Cela joue un
r6le suplricur lorsecuc le¢ point final est choisi pour une valeur
arbitrirvuvnt fixee du potentiel de 1o cellule.

- des ¢lectrodes peaucoup plus sensesibles sont actucllement dispo-
nibles; elles prescuternient une variation de potentiel d'au moins
0,590 V dobs ces condicions st leur utilisation est recommandie.

7 btalonnasze de 1'appareil:

Determination Ges lecturegs faites dans le cas des solutions

nonacucuses:

Four pouveoir d'une maniére comparaole les points finahz lorseue
la courbe de titratlon ne présente pas de point dfinflexion net,
déterniner cha~ue jour, wou cuzpuc jeu 4'-éicctrodes, les indications
de 1'instrument o usiesure obtenues nvec les solutions tazmpons non
arueuses aclde ¢t vasicus. Préparer les clectrodes comme décrit
ci-dessus, les imuerger dans lo solution tampon non aesucusce et
agiter punuant 5 an oo saintennnt 1o tewperature de la solution
tawpon a £ 2°C Jd¢ la tusperaturce & lue~uclle les’titrations doivent
8tre effectucss. ioter le woltage de 1o cellule. Les valeurs
obtenues servent a déteruincer lc¢ point final lorseuc les courbes
de titration ne présvnten€ pag wo point 4d'anflexion.

- La riponsu des {lectrodes de verre en fonction de 1'activité
des ions hydrogene ne coiucides pas exactement. Il est nécessaire
d'établir reguddercment pour caarue systéuce d'ilectrodes les valeurs
corresponuant aux solutions ta.pon arpitrairoment cholsies coume

représentant les points finaux acide ¢t basicue.



& preosration ds l'c¢chntillon d'huile usée:

Il est nécessalre d'observer strictemesnt le procédé
d'échantillonage dlcrit ci-dessous, car leo sidigents cux-mimes
sont acides ou basieruce ou adsorobent dus constituants acides ou
basierues de 1'échantillon., Le¢ fait de ne pas obtenir un
échantillon repriéseuntutif pout conduire & de siricuses crreurs.

Chouffer zu voin-maric 1¥ichentillon d'nuile utilisdée juseu
a4 60 £5°C dans son recipient d'origine puis spiter juseud & ce
cue les sédluments soient suspencus Jd'une maniére houogene dans
l'huile, Si le récipient dlorigine ost en m&tériau”dﬁﬁs'il gst
plus ecutau trois euarcs plein, transforer 1l'échantillon entier
dans unc ooutcille en verre clair dont la capacite depasse dlau
moins un tievrs le voluame de l'échantillon; transférer toute

trace de sédiments Ju ricipient original dans la bouteille en

agitant violeument des portions de 1l'échantillon dons le récipient

original. Unc¢ foip auc tous lus sédiments sont prfaitceuesnten
suspeasion, faire gasser l'échantillon ou une partic ali~uote
de cului-ci su travers d'un tomis du 100 wailles pour retenir
les grocses particulus de sidiment.

- 81 les scinntillions sont vislolement excuapts de sédiments,
suppriqncer le proceéegsuc de chauiiage.

- L7huile usce wpouvent se modifier appreciavlement cu staekage,
les priscsdicvescl woivent 8tre Cxauminces dés ous possible aprés
avolr Ghke priélevies; leg dates Ju 1'echantillonsage ot de ltessai
coivent ctre notés.

9 PROCLDL Db DiskMIfAT, ON Di LYINDIGE D'ACIDE TOTAL w1 on

LYINDICy DYAulDn Fuikil

Introuuirs doans ug boecher Go titration <e 300 wl une ~uantité



pesée d'lcnontillon confurne aux indications du tapbleau I et

125 wl de solvant de titration. Fréparcvr les électrodes comme
indi~rud. Placer le déeher zur le support de¢ titration ot régler
sa poglition de¢ unniérc ecue les élcctrodes soient & moitic
imuiergéos. Mottre 1'agitstour on marche ot le faire fonctionner
durant toutc la titration a unc vitesse suffisantec pour produire
une vigourcusc agltation, sans toutofois provocuer dc¢ projecticens,
ni agiter de 1'air dans la solution.

TABLwiU 1 ¢ Lo PURTANGE D& LA PRISE D'R3SAL

+ 1indice de base luportence de La 3 sensiollitc de
P ou o . pris¢ d'essai, g | la pesée, g

i lndlice d'oeide ' i ¥
1
1 \ - : g N . —p
i 0,05 a 1,0 : 20,0 2,0 0,10 t
§ o o _r - o i
1,0 a 5,0 10,0 J,5 Q502 ;
v ]
C 5 a 20 1,0 Dy 0,005 :

20 & 100 0,25
100 & 250 C,10

J,02 0,001
0,01 0,0005

H B F # W
=
>

= pour diszoudrc completeunent cortuins _roluits lourds ou
aspbalticucs, 11 peut &tre nécessaire d'utiliscr un solvant de
titration o» l¢ toluéne ust reaplacl par du cualoroforuc.,
Reaplir 1o ourotte avee de la zolution alcoonlicue de KOH 0,1 N

«t la placer dans le uispositif de titration en veillant a co

rue s points plonge d'unviron 25 ma dans le lisuide contenu
duns le bécher. Noter les luctures initialen faites sur la burette
et sur 1'instruaent de sesurc (potenticli de 1a cellule). Ajouter
de putites portions dc KOH alcoolinus 0,1 N ¢t, apreés avoir obtecnu
pendant zu wmoins 30% 1' tovlissenent d'un potenticl constant,
noter les iectures faites sur la duretic et sur le dispositif de
awesurc. Au début de 1a titration o 0,1 wl de XKOH O,1 N produit
une variztion tatale de 0,03 V du potunticl de 1a cellule,



wjouter des portions do C,05 ml., Dans lce zones interméuiaires
(paliers) oa Ul il rait virer le potenticl de colleule de woins
de 0,03 V, ajouter .ee portions plus importantes do naniére gue
le changement totol do potenticl soit veilsin de¢ 0,0% V maie ne
dépasse pas cstic valsur., Titror de cette moniére juseu'a ce cue
le potenticl de cellule indinuc eue 1o solution est plus basieuc
cUe le tampon basisle noOn acucux. Retirer 12 solution ayant servi

a la titration, rincor les Sluctrodec avee de l'isopropanol.

M
2 1 v TN T e'— - 5 [ ] [ N
Indice d'acide fort, m, KOE por g= ( D1M5o =

Indice dlacide totadl, mg X0L par g

0% ! A= noabre de ml de solution alcoolicue de KOH utilisde pour
titrer jusecu'a un point final crUl pporait sur l'apporeil
Qe HIeSUre comme corrcsponcant 2u tanpon basicue nonacsucux,
B= volume correspondant 84 pour 1'cssai a blanc.
N= normclitc de 1o solution alcooliruc de ROEK.
M= masse en 3 3¢ la prisc d'essai,
C= nomore de sl de solution alcovlisuc de hOH utilisce pour
titrerjusecuta un point final ~ui Lpparadt sur 1l'appareil de mesure
Colle Corruspondant u towpon acide non TeUcUX,.

D= volua. corruspond.ni & ¢ oour l'ussad a blanc.

indice de base totole ot indice ¢ bas. forte:
Calculer comue suit 1'indice de base totile o<t 1l'indice de base
forte: -
indice de base totale, wy de KOH par g = -(_Eeﬂr:{x\l.ig o
1o KOH car « = LG=H) N.56,1

iniice dc¢ nasc torte; mg de 1 par g s



=

nouwbry dv wl J'HCL ~lcoulisue utilisdé pour titrer juseu!

& un point final eul correspond sur 1'agparvil dé mesure

2u tampon acide non =~uLUX.

voluue correspondant & E pour l'essal a blanc.
normalité de la solution < 'HC1.

masge b g de 1l prisc d'ussai.

nomore de ml doe 201 aleooliesue utilisé pour titrer
Jus~u'tc un point final ~ul correspond sur 1'apparcil
de wosure au tompon basierue non- agueux.

Voluiv corruspondnut 2 G pour 1l'essai & blanc.
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