CHIMIE�LES ACIDES DANS LES BOISSONS��

Objectifs :  La plupart des boissons contiennent des acides faibles.

Ainsi l'acide phosphorique H3PO4 est un germicide bactériostatique (code E338) contenu dans le Coca-Cola �.

De nombreux acides carboxyliques (lactique, citrique, tartrique, succinique, malique,etc.) sont présents dans le vin. Dans le lait mal conservé le lactose est oxydé progressivement en acide lactique en présence de bactérie lactiques. Les boissons gazeuses contiennent du gaz carbonique dissous.

L'étude théorique et expérimentale portera sur le dosage de l'acide phosphorique dans le Coca-Cola. Les dosages seront effectués par pHmétrie assistée par ordinateur. 

Un autre exemple, le dosage de l’ion hydrogénocarbonate, sera abordé sous forme de problème.



Mots clés :

Couples acide-base, équilibre, constante d'acidité, polyacide, domaines de prédominance ; dosage acido-basique, courbe de dosage pHmétrique, équivalence et demi-équivalence ; acidité totale d'une boisson.





( Dosage de l'acide phosphorique du Coca-Cola : partie expérimentale



Le Coca-Cola contient en fait plusieurs acides : gaz carbonique dissous (CO2,H2O) et l'acide phosphorique H3PO4. (Le Coca "light" contient aussi de l'acide citrique). 



( Dosage préalable d'une solution d'acide phosphorique

a) prévisions: l'acide phosphorique est un triacide ; seules les deux premières sont visibles au cours du dosage et seront dosées successivement ; la concentration de la solution utilisée est de 5,8 g par litre (en g.mol-1 : H = 1 ; P = 31 ; O = 16) ; la concentration de la soude est de 0,1 mol.L-1. Prévoir les volumes V1 et V2 des deux points d'équivalence.

b) dosage : après la mise en oeuvre de la technique EXAO �, effectuer le dosage d'un prélèvement de 10 ml de la solution d'acide phosphorique par la soude fraîche. [attention : veiller à obtenir le maximum de points au niveau des sauts de pH en versant de 0,2 mL en 0,2 mL ].



( Dosage du Coca-Cola brut

a) dilution de la soude : effectuer une dilution par 10 de la solution de soude (fiole jaugée de 100 mL).

b) dosage d'un prélèvement de 10 mL de Coca-Cola brut par cette solution de soude.



( Dosage du Coca-Cola décarboniqué

a) décarbonication du Coca-Cola � : on extrait le gaz carbonique par tirage sous vide (avec une trompe à eau).

b) dosage d'un prélèvement de 10 mL de Coca-Cola décarboniqué par la solution de soude.





(  Exploitations et Discussions



( Dosage de l'acide phosphorique



a) Les pKa de l'acide phosphorique H3PO4 sont respectivement  :  2,1  ;  7,2  et  12.

On précisera les couples acide-base correspondant, les domaines de prédominance des différentes espèces chimiques correspondantes, les réactions successives correspondant au dosage par la soude et l'allure théorique de la courbe de dosage pHmétrique (avec les coordonnées de ses points particuliers).

b) vérifications et exploitations

- vérifier l'allure de la courbe : 

Comment s'observe t-on le dosage des deux premières acidités ? Pourquoi la troisième acidité est elle "invisible" ? 

Valeurs de pKa1 � et pKa2 ? Vérifier aussi que, pour la première équivalence, on a : pH = 1/2(pKa1 + pKa2).

- la concentration de la soude est en principe de 0,1 mol.L-1 mais elle dissout du gaz carbonique de l'air... 

Calculer sa valeur expérimentale (la concentration de l'acide phosphorique est connue avec une bonne précision).



( Dosages du Coca-Cola brut et du Coca-Cola décarboniqué



a) A partir des valeurs des pKa des acides présents dans le Coca-Cola brut indiquer sur un axe les espèces prédominantes selon la valeur du pH. (pKa du gaz carbonique dissous (CO2,H2O) :  6,5 ;  10,3)

En déduire, pour le dosage du Coca-Cola brut, les espèces acides successivement dosées. Quels dosages successifs peut on distinguer (la distinction est acceptable à partir d'un écart de deux unités sur la valeur du pKa) ?

b) Exploiter et comparer les courbes de dosage obtenues : solution d'acide phosphorique, Coca-Cola brut, Coca-Cola décarboniqué. Expliquer les différences observées.

c) Calculer, par plusieurs méthodes, la concentration de l'acide phosphorique dans le Coca-Cola. 

d) Discussion : quelle est la méthode de calcul la plus fiable (la décarbonication n'a pas forcément un très bon rendement).

e) Déduire la concentration massique de l'acide phosphorique dans le Coca-Cola. La législation impose une teneur maximum de 0,5 g.L-1 : conclusion ?





ANNEXE 1�Décarbonication d'une boisson gazeuse

���Les boissons gazeuses contiennent du gaz carbonique dissous (CO2,H2O) qu'il convient d'éliminer pour doser les autres acides éventuellement présents. Deux méthodes sont utilisables.





�1) tirage sous vide



Il y a un équilibre chimique entre le CO2(gaz) dans l'atmosphère et le CO2 dissous dans la solution ; si la pression partielle du CO2 dans l'atmosphère diminue l'équilibre se déplace : le CO2 sort de la solution. 

C'est l'effet obtenu grâce à la trompe à eau qui crée une dépression dans l'erlenmeyer.�2) extraction par une colonne à reflux

La solubilité des gaz dans l'eau diminue avec la température (contrairement à celle de la plupart des solides).

En chauffant la solution on peut donc extraire le gaz carbonique dissous. 

Le ballon devant rester ouvert, la colonne à reflux permet (par refroidissement grâce à un courant d'eau froide) de ramener la vapeur d'eau dans la solution afin de ne pas perturber sa concentration. ��















(  Dosage de l’hydrogénocarbonate dans une eau minérale



Le gaz carbonique dissous (CO2,H2O) est un diacide dont les pKa sont égaux à 6,5 et 10,3.

Indiquer les couples acide / base correspondants (préciser les noms des espèces chimiques). Ecrire les équations des deux équilibres chimiques en solution aqueuses. Quelles sont les domaines de prédominances des espèces chimiques associées au gaz carbonique dissous.

On réalise le dosage pHmétrique de 50 mL d’eau minérale avec une solution d’acide chlorhydrique de concentration Ca = 2,0 10-2 molL-1. On obtient les résultats suivants :



Va mL�0�1�3�5�7�10�12�14�15�15,5��pH�7,3�6,9�6,6�6,5�6,4�6,2�6,0�5,6�5,4�5,0��Va mL�16�16,5�17�17,5�18�19�20�22�24�26��pH�4,6�3,5�2,8�2,4�2,2�2,0�1,9�1,8�1,7�1,6��

a) Pourquoi l’hydrogénocarbonate HCO3- est-il l’espèce prédominante dans une eau minérale dont le pH est égal à 7,3 ? Quelle est alors la réaction correspondant au dosage ci-dessus. Calculer le Kr de cette réaction et montrer que cette réaction peut être considérée comme totale.

b) Construire le graphe pH = f(Va) ; en déduire les coordonnées des points d’équivalence et de demi-équivalence. Retrouver la valeur du pKa correspondant au couple acide base concerné par le dosage. 

c) caluler la concentration de l’eau minérale en hydrogénocarbonate et le titre massique correspondant.

3)  Parmi les suivants quel est l’indicateur coloré approprié pour ce dosage :

hélianthine : 3,1 - 4,4   ;   bleu de bromothymol : 6,0 - 7,6   ;   phénolphtaléine : 8,2 - 10



�ANNEXE 2     (logiciel labo sous dos, carte candibus)



�PHmétrie EXAO



1) connexions :

�



2) logiciel :



a) lancement : taper   (  (



b) paramétrages :



menu � EQ \X(paramètres) �  :

� EQ \X(manipulation) �  :

� EQ \X(choix du pHmètre) �  :  type 0 V - 1,4 V    ( ou (

� EQ \X(type de dosage) �  :  pH saisi automatiquement   (

valeurs libres    (

� EQ \X(paramètres du dosage) �  :  volume maxi 25 mL    (

� EQ \X(écran) �  :  effacer   (



menu � EQ \X(acquisition) �  :

� EQ \X(étalonnage du pHmètre) �  :     (

� EQ \X(nouvelle acquisition) �  : 

� EQ \X(paramètres) �  :  compléter puis  (



c) l'acquisition des mesures peut alors être effectuée : 



entrer le volume versé au clavier puis  (

puis, la mesure du pH étant réalisée automatiquement  :  ( 

[par sécurité, noter également vos mesures sur papier] 



lorsqu'on a obtenu suffisament de points (attention : opérer lentement autour des points d'équivalence) on arrête l'acquisition avec   (



d) enregistrement sur disquette :



enregistrer votre série de mesures avec menu � EQ \X(fichier) �; � EQ \X(répertoire) � :  a:  puis  � EQ \X(sauver) � : donner un nom de votre choix à votre fichier. (cet enregistrement permettra une impression ultérieure).



e) traitement de la série de mesures :



explorer les diverses possibilités du menu � EQ \X(traitement) � : 

on utilisera notamment la commande � EQ \X(dérivée) � pour déterminer les points d'équivalence. (enregistrer à nouveau sur la disquette après tracé de la dérivée).



la commande � EQ \X(tableau des pH) � permet d'éliminer les mesures aberrantes de façon à rendre la courbe plus "propre" et plus exploitable.



on utilisera également les possibilités du menu  � EQ \X(outils) � (pointeur, zoom grand, loupe) pour faciliter la lecture des mesures.

� Le Coca-Cola fut fabriqué la première fois à Atlanta en 1886. Il résulte, par erreur, d'un mélange d''eau gazeuse et d'un "sirop", sensé guerrir de tous les maux, inventé par un pharmacien, John Pimberton. La Coca-Cola Company a été fondé en 1892 : joli succès !

� Voir ANNEXE 2 pour la mise en oeuvre de la pHmétrie EXAO.

� Voir ANNEXE 1 pour les deux méthodes de décarbonication et leur interprétation.

� Remarque : la première acidité est assez forte : le pH à la première demi-équivalence n'est pas réellement égal au pKa1 car les approximations usuelles ne sont plus utilisables.



Enseignement de spécialité
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eau froide



colonne à reflux



chauffe ballon



trompe à eau



vert



noir



pHmetre








