Correction du TP 1 : Méthode de titrage d’une solution aqueuse de glycine

Introduction: un acidenx-aminé est caractérisé par le motif structural aoiiv

f onction acide carboxylique
——C—COOH

NH,
f onction amine
Les protéines sont des macromolécules obtenuediadecertains acides—aminés dont la formule est
indiquée dans le tableau de I'annexe 1.

1-Le zwiterrion résulte de lgéaction acide-base intramoléculaireentre le groupe amine (base) et le
groupe carboxylique (acide) , soit

[0}
% \ 0
e — L

NH, © NH;

Dans le cas de la glycine Mt CH- COOH — ©®H3N- CH,- COOP
Les deux couples acido-basiques sont les suivant

Couple analogue a ... pka associé
Acide base
@H;3N- CH,- COOH ®H;N- CH,- CO0© RCOOH / RCOO- De l'ordre de 2
®H;3N- CH,- CO0© H>N- CH,- COO© -NHs3* / - NH: De l'ordre de 9

= Ainsi le zwiterrion peut intervenir aussi bien comme un acide que comme une base :il s’agit d’une
espéce amphoteére

On en déduit le diagramme des domaines de prédominance :

®H3N- CH2- COOH ®H3N- CH2- COO® H2N- CH2- COO°

v

2,4 9,7 pH

2. Titrage d’'une solution aqueuse de glycine
(D Si on utilise un acide comme agent titrant , lacglg doit intervenir comme base : 'équation bitkn
la réaction qui sert au dosage admet alors comun&tiég bilan

*H3N-CH2-COO- + H3O* — *HaN-CH2>-COOH + H0
K°e=1/Kal=1(¢*

ILa réaction n’est pas quantitative : le dosage ngeut pas etre envisadé




(2 Si on utilise une base comme agent titrant Jyaige doit intervenir comme acide : I'équationdpil
de la réaction qui sert au dosage admet alors co@aunetion bilan

"HaN-CH2-COO" + HO® — HoN-CH2-COOH  + H0
K° = Kaz/ Ke°=101497= 103

Dans ce cas la réaction est quantitative et le dagapeut étre envisagé .

» Pour prévoir I'allure de la courbe , on évalue K @n quelques points particuliers , on regarde en
particulier si le saut de pH a I'équivalence esingrou pas .

Exemple: Soit C la concentration de la solution de glgcit soit 2C la concentration de la solution
titrante

On note \4 le volume de solution de glycine dosé eti&/volume a I'équivalence .

La relation a I'équivalence s’écrit n ( glycinen{ HG)

Soit |CWw = 2C e Ve=Vo/ 2
Composition de la| pH Valeur
solution
V=0 Glycine oH :%(pKa1+ pKa2) 6,0
Amphotere
V=Vo/4 *H3sN-CH2-COO" pH= pKa2 9,7
H2N-CH2-COOH mélange acic-base conjugué
= = - - = 2 =
V=Vo/2 = Ve | H2N-CH2-COOH 0OH :1(pr2—Iog cV, J C=10% pH=10,8
2 V, +V,
Base faible
V=Vo H2N-CH2>-COOH 2CV _ che C:102 pH=11,7
HO- pH=14+log ———
V +V,

117}

Mélange base faible —base forts
pH imposé ar la base forte

L’amplitude du saut de pH est alors en gros ddilg — 9,7 = 2 unités de pH
Cette amplitude n’est pas tres grande :la précisiodu dosage ne sera pas bonne .

Courbe obtenue par simulation

Dosage de 20ml de Glycine(ad) (0.01 mol/L), par 20mlL_de OH[-]{0.02 mol /L), Na[ +] {0.02 mol/L

10pH
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» Bien observer l'allure de la courbe pour V < \4

Conclusion : aucun des deux dosages pH-métriquesvésagés n’est satisfaisant .
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3. La condition cherchée s’écrit n ( HCI) = nyaine) soit
m

MCy,

Chci Vo= m/M ou VHCI =

Application numeérique :
M (glycine ) = 2*12+2*16+14+5*1 = 75 gmd|

0,375
C=05molt Vg = =

=———=001L =
HCI 75%05 V=10 mL

Préparation de la solution a doser :

@ on utilise une pipette jaugée de 10 mL pour peés solution d’acide chlorhydrique .

@ Pour la glycine , on peut noter que la puretehée sur le flacon est > 99% . Aussi si on pese3dns=
mg , on aura bien 5.f0mole .

= Ici il est important de bien respecter cette magsen on n’aura pas le mélange équimolaire
Caracteéristiques des produits utilisés

Glycine HCI
(Acros Organic, flaconPE , 250g)CASn° 56-40-6 Solution titrée a 0,5 molL-!
Pureté > 99 % (obtenue par dilution d’'une normadose)
Masse molaire de la glycine M = 75,06gmol-! Volume pipeté : 10 mL
Masse pesée : m = 0,3752 g incertitude de la pipette : 0,2 %
incertitude absolue de la balance : 0,0001 incertitude sur la concentration : 1 %
n (glycine ) = 0,3752 +0,0001 / 75,0 n (HCl) = 0,510*%10-3 + 0,2/100 + 1/100
= 5.10-3 mole

En termes de concentrations C(glycine) = 5.70100 16
L’incertitude sur la fiole jaugée est de 0,1mL d’ou

Igglycine) = 0,05+ 6,3.10° molL?* et C(HCI)= 0,05t 6,3.16° molL"}

4- Dosage de la solution

Description du montage expérimental :

burette graduée

ordinateur

agitateur yanN

magnétique 3




‘A titre de rappels , il est indispensable :

- que I'électrode de verre soit complétement imréerg

- qu'il faut attendre la stabilisation des valenmssurées avant de les relever.

‘En ce qui concerne I'agitation mécanique , idéalgnetie devrait étre en place lors de I'ajout deént
titrant afin de bien homogénéiser mais elle deété arrétée lors de la prise des mesures .

Lors de ce dosage , elle pouvait étre maintenuel¢olong sans que cela ne nuise a la stabilisates
valeurs .

En tous cas , il faut que toutes les mesures smafisées de la méme facon ; a chaque bindbmefuohér dé
sa facon d’opérer.

Courbe expérimentale obtenue :
v pH v pH PH (V)
mL

NO00C 00N | 15.0C | 9.77¢ v
0.500( | 1.94( 15.5( 9.85( 2l __ S e S PO iesseeseel
1.00C | 1.98( 16.0C | 9.94( ] ”,.
1.50C | 2.04( 16.5C | 10.0Z ) T T
2.05C | 2.09C 17.0C ]10.17 ]
2.50C | 2.15(C 17.5C |10.2 e e L
3.00C | 2.21C 18.0C | 10.3( ]
3.50C | 2.26( 18.5(C |10.4] S S e P doe e F-
4.00C | 2.33( 19.0C | 10.5? ] X
4.50C | 2.40C 19.2C | 10.5¢ B T j ******** T T A r
5.00C | 2.46( 19.4C | 10.6¢ ] aadeet
5.50C | 2.53( 19.8C | 10.7¢ S R o
6.00C | 2.60(C 20.0C | 1085 ]
6.50C | 2.68( 5 10 15 20 2 X
7.00C |2.77C
7.50C | 2.85(C
8.00C | 2.98(
8.30C | 3.07¢ 21.0C | 11.2¢
8.50C |3.10¢ 21.3(C | 11.3¢
9.00C | 3.28( 2150 |11.4C
9.20C | 3.38( 21.7C | 11.4¢
9.40C |3.47( 22.0C | 11.5¢
9.60C | 3.61C 22.5( | 11.6¢
9.85( |3.84( 23.0C | 11.7¢
9.90C | 3.94( 23.5( |11.8¢
10.0C | 4.12(C 24.0C | 11.8¢
10.1C | 4.25( 24.5( |11.9¢

25.0C | 11.9¢
25.6( [12.0¢
10.5C | 8.15(C 26.0C | 12.0;
10.7C | 8.45( 26.5C | 12.1(
11.0C | 8.74( 27.0C [12.1¢
11.5C | 8.98( 27.5C |12.1¢
12.0C | 9.15C 28.0C |12.1¢
12.5C | 9.29( 28.5C | 12.2(
13.0C | 9.40C 29.0C |12.2%
13.5C | 9.49(C 29.6( [12.2¢
14.1C | 9.61(
14.5C | 9.68(




5—- Exploitation des résultats expérimentaux

1. En premier lieu , on détermine la compositionadsolution obtenue lors de I'addition de la solotde
HCI .

Pour cette réaction , la RP a considérer est

*H3N-CH2-COO- + HsO* — *H3N-CH»-COOH + H.0}
De constante d'équilibrig® = 10°#
o _ X
Soit x son avancement volumique a I'équilibrevétifie : K®= W

(2KC +1) -/ (2KC +1)? - 4K 2C?
2K

On obtient X =

Pour C=0,05molt , x=0,036 molt
D’ou la composition de la solution S

*H3N-CH2-COOH  : 0,036 molL!
*H3N-CH2>-COO-  : 0,05 - 0,036 = 0,014 mofL
HsO" :0,05-0,036 = 0,014 mélL pH=1,85

En conclusion , la solution obtenue apres I'ajout € HCI est un mélange des trois espéces'HsN-
CH2-COO" , H3O* et*H3N-CH2-COOH

2. Détermination des volumes équivalents :
Pour la courbe pH(V) , on utilise la fonction déev:

pH d(cm™)
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Courbe pH(V 10,28 mL

En se reportant au diagramme des domaines de rpnéaiace , on obtient :

V=0 V=Ve: V = Vez
pH lu sur la courb 1,91 498<pH<74 10,92 <pH <11,
Espéce *HsN-CH2-COOH *H3sN-CH2-COO" H2N-CH2-COOr
"H3N-CH2-COO-




On en déduit qu'avant la premiére équivalencespécéHsN-CH,-COOH est consommeée et qu’entre
les deux équivalences I'esp€tesN-CH>-COO  est consommeée.
Enfin la solution S contient aussi des iongH, acide fort , qui seront donc dosés en premier .

Pour V < \s1 , on observeimultannément
H:O" +HO — 2 HO Ke =19
*H3sN-CH,-COOH+ HO — *H3N-CH,-COO + H,O Ke = 1026

Pour Mi1<V < Ve
*H3N-CH.-COO + HO — H2N-CH-COO + H,0O Ke =103

Les relations a I'équivalence s’écrivent alors
n (OH)o—-ve1=n ( HO") + n (H3N-CH,-COOH)
|CHo Ver =(C-X) Vo + XVo = CV(J

N (OH)ve1-ve2 = N ((H3N-CH2-COQ) ....présents dans le bécher pour V
Cho (Ve2— Ve1) = (C-X) Vo + X Vo

présents initialement dansTa solution S issus du~dosage de H3N-CH2-COOH

[Cho (Ve2—Ve1)= CVo  ou  \b2=2 Vef

Valeurs attendues pour les volumes équivalentsc 80,05 molt! : Ve1= 10,0 mL et ¥>= 20,0 mL

dosage pH-métrique -

a- expression du pH

pH de la solution initiale: cf ci-dessus , il est déterminé selon pH = - Ifi§40"] ) avec [RO'] = C-x
et x solution de I'équation : x / (C%)= 1/Kal = 16!

Avant la premiere équivalenceil est difficile de donner une expression gélgédu pH car les deux
acides sont dosés simultanément

A la premiere équivalenceon a une solution d’'amphotére ,d’ou I'expressio pH : pH = 0,5* (pKal
+ pKa2)

Entre la premiére et la deuxieme équivalencen est en présence d’'un mélange d'acide etade b
conjugués , associés a pKa de 'ordre de 9 : ohglets exprimer , sans aucun risque :

pH = pKa2 +|Og( COH (V _Ve1)

CVo _COH (v _Ve1)
A la deuxieme équivalenceon a une solution de base faible pH =7 + @&k&2 + logC’) avec C’

concentration de la base , soit en tenant compta diution : C’' = C\b/ (Vo + Ve . Apres calcul , on
trouve pH =11,1.

j et alors pKa2 = pH a la deuxieme demi-équivalence

Apres la deuxieme équivalencele pH est imposé par la base forte OH , soit :5pH + log (Gr(V —
Ved) [ (Vo +V))




7-Influence de la quantité d’acide chlorhydrique lsudosage

Il faut d’abord s’interroger sur la composition ldesolution avant tout dosage . En reprenant la eném

démarche que ci-dessus , l'avancement volumique lale réaction a [I'équilibre vérifie

K° = ;
(C-x)(2C-x)

soit [x=0.05 d
Ainsi , on peut considérer que la solution initiakt constituée d’'un mélange équimolaire’ldeN-CHo-
COOH (CmolLY) et de HO' (C molL?Y)

Lors du dosage par une solution de soude , on viaitlelonc observer qu'une seule equivalence . La

relation & I'équivalence s’écrirait : n (Obl).ve = n ( HBO" ) + n (HaN-CH2-COOH) ou Cho Ve= 2CV

Toujours avec C = 0,05 mbllon obtient alors

solve(107M4*(0.05-x)*(0.1-x)=x,X) ; x=.04990039762, .1001996024

Dosage de 20mL de Glycine(a

6. Courbe 0 (V)
Résultats expérimentaux :

15 20 25

Pour simplifier les écritures , on adopte les notet suivantes : v
"H3N-CH>-COOH : G

"HsN-CH.-COO : G (ne participe pas a la conduction)

H2N-CH2-COO: G

Pour V < Ve1 , il est également difficile d’établir I'expressiate la conductivité puisqu’il n’est pas
possible de déterminer les valeurs deethnp ; autrement dit on n’a pas d’expression générale fes
concentrations des ions.




Pour Ve1<V<Ve2 ,0Nna

ConV—Vy) ConVer
= _JOH” 4 ZOHVT et/ — _
6 >\«NaV+VO >\«G- V+VO (>\/Na >\/G )V+V >\«G V+V

o est une fonction affine de V si V est négligeadidvant ¥ de sorte que V + 3/ Vo. Ceci n'est pas le
cas ici . Pour obtenir des segments de droitedodartracer G (V + V) en fonction de V.

Pour V > Vez
COH(V _Ve1) COH (V _VeZ)
= —OH\'e2 et/ 4 —onN e2/
)Lria \/ 7\/(; - \/ + \/ 7LCJH \/ + \/0
COHV OH V -V 1) Ve2
= + ZOHl\"e2 et/ _
(}\Na }\OH) V + V }\aG - V + V }\OH V + V0

Commentaire sur 'allure de la coube avant la preéné équivalence :

On peut considérer qu’il existe un tout premierndeanent de pente au point B avec une décroissance
plus rapide entre A et B qu’entre B et C . On pauerpréter ceci en considérant legOH initialement
présents.

De A a B, les deux acides sont dosés simultanénikeatdiminution du nombre de mole d’'ionsz®f et
dions GH ("H3N-CH,-COOH ) . Globalement la conductivité diminue epnte dépend de A(1 et
)\GH+).

Au point B, tous les ions3®" ont été dosés

De B a C, seul 'acide GHest dosé et donc la pente dépend uniquemekgge d’'oll une pente plus
faible que dans la portion AB ( ceci est d’autpluts vrai que\ 1 a une valeur nettement supérieure a
celle dehgh+)

A partir de la composition initiale de la solutiardoser , on peut déterminer le volume de OH néoess
au dosage des ions®" selon GnV =1,8 .1 *20 soit V=3,6 mL.

Sur la courbe de conductimétrie , on lit volumepaint B = 3,9 mL. Cette valeur supérieure a 3,6e8t
compatible avec le fait que la soude ne sert pagiament a doser les iong®f dans la portion de A a
B

vimL



Annexe 1 : Acides a-aminés

Nom Abréviation | Formule [a]p?®" | pKa pKa pKa
- COOH | -NH3"/ | chaine
/[ COC -NH2 | latérale
Glycine Gly H—CH—COOH 2,34 9,6
NH,
Alanine Ala CH;—CH-COOH +1,8° 2.35 9,69
NH,
Valine Val H;C +5,6° 2,32 9,62
CH—CH—-COOH
Hy
3 NH,
Leucine Leu o -11,0° | 2,36 9,60
CH—CH,—CH—COOH
CH3/ NH,
Isoleucine lleu s +12,4° | 2,36 9,68
CH—CH—COOH
CH;-CH, Nllqz
Sérine Ser HO—CH,~CH—COOH -7.,5° 2,21 9,15
NH,
Thréonine Thr H;C-CHOH-CH—COOH -28,5° | 2,63 10,43
NH,
Cystéine Cys HS—CH,—CH—COOH -16,5° 1,71 8,33 10,78
NH,
Méthionine Met CH;—S—CH,-CH,—CH—COOH -10,0° | 2,28 9,21
NH,
Acide Asp HOOC_CHZ_ClH_COOH + 5° 2,09 9,82 3,86
aspartique NH,
Asparagine Asn H;N—C—CH,—CH—COOH -5,1° 2,02 8,8
NH,
Acide Glu HOOC—CH,-CH,—CH—COOH +12° 2,19 9,67 4,25
glutamique NH,
Glutamine GIn HzN—ﬁ‘CHz'CHz—Clﬂ—COOH +6,3° 2,17 9,13
NH,
Lysine Lys NH,~CH,~CH,~CH,~CH,—CH—COOH +13,5° | 2,18 8,95 |10,53
NH,
Arginine Arg NH,—C—NH=CH,=CH,=CH,—CH=COOH 19 5° | 2 17 9,04 12,48
NH NH,
Phénylalanine | Phe QCHZ_CF_COOH -345° |1,83 9,13
NH,
Tyrosine Tyr 1o OCHZ_CH_COOH -10° 2,20 9,11 10,07
NB,
Tryptophane | Try GH—CH—COOH -33,7° |2,38 9,39
\/> NH,
N
Histidine His CH,—CH—-COOH -38,5° 1,82 9,17 6,0
= NH,
N NH
N/
Proline Pro -86,2° 1,99 10,6

O\COOH

N




