












Problème 2 :  Correction

1.
La structure de lewis de l'acide borique est donnée ci-contre .
Le composé est décrit par une formule de type AX3 dans la théorie de
Gillespie (théorie VSEPR); l'environnement de l'atome de bore est
alors trigonal plan. La géométrie est triangulaire.
La lacune électronique autour du bore confère à l'acide borique des
propriétés : «  acide de Lewis ».
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2.
L'ion borate est également donné ci-contre. On a un composé de ype
AX4. L'environnement  de l'atome de bore est tétragonal; La géométrie
tétraédrique, pyramide à base triangulaire.
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3. La mise en solution du minerai s'écrit :
[Na2B4O7 , 10 H2O].→2 H3BO3 (aq) +2B(OH)4

_(aq) = 2Na+(aq) + 3 H2O(l)
La transformation fournit l'acide borique et sa base conjuguée en même proportions.
Ces deux espèces s'échangent l'une en l'autre selon la RP suivante :

H3BO3 (aq) +B(OH)4
_(aq) = H3BO3 (aq) +B(OH)4

_(aq)  K° = 1
pH = pKA1 + log([B(OH)4

_]/[H3BO3 (aq)])
pH = 9,2

4. Le mannitol est l'hexane-1,2,3,4,5,6-hexa-ol. On le notera par la suite MH2.

5. Les propriétés complexantes du mannitol proviennent des doublets non liants sur les atomes
d'oxygène des fonctions hydroxyles qui sont des bases de Lewis et qui vont donner lieu à des
liaisons de coordination.
Remarque : Avec les libres rotations, tous les OH vicinaux  peuvent se trouver en position cis. On
a sûrement un mélange de complexes chiraux et optiquement actifs.

6. H3BO3 (aq) + 2 MH2=  H+ (aq)+ [B(M)2]- (aq) + 3 H2O (l)
KA' = Ka1.b = 10 -9,2.10+4,8 = 10-4,4

car on a combinaison linéaire des deux réactions ci-dessous :
H3BO3 (aq)+ H2O(l) = H+ (aq)+ [B(OH)4]- (aq) KA1

[B(OH)4]– + 2MH2 = [BM2]– +4 H2O(l) b

7. Un pH-mètre est un millivoltmètre qui mesure une ddp de la forme a + bpH qui nécessite
deux électrodes. 
L'électrode indicatrice de mesure est une électrode de verre dont le potentiel dépend du pH
(c+bpH). On mesure la différence de potentiel entre l'électrode indicatrice et une électrode de
référence à potentiel fixe (ECS : (Hg(l)Hg2Cl2(s)(K+(aq),Cl-(aq)) saturée  ou une électrode
Ag(s)/AgCl(s) : (Ag(s)AgCl(s) (K+(aq),Cl-(aq)) saturée ) par exemple).
8. L'étalonnage permet de fixer les constantes a et b,  et donc de lire directement en unité pH.
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9. Sans mannitol,  l'équation de réaction s'écrit :
H3BO3 (aq)+ HO– =  [B(OH)4]- (aq) K°1 = KA1/Ke = 104,8 >>1

Cette transformation est quantitative, mais la constante d'équilibre n'étant pas très impotrtante,
le saut de pH est peu marqué. On identifie la courbe a.
Avec mannitol, l'équation de réaction s'écrit : 

H3BO3 (aq) + 2 MH2 + HO–= [B(M)2]- (aq) + 4 H2O (l) K°2 = KA'/Ke = 109,6>>1
On aura un saut de pH plus marqué. On identifie les courbes b et c.

L'équivalence est commune aux trois dosages : Ve = 10 mL
n(H3BO3 (aq)) initial = n(HO–) apporté
c0V0  = CbVe  et c0 = 0,1mol.L-1

On utilise les demi-équivalences, V = 5 mL pour remonter aux valeurs de x.
• MH2 étant introduit en fort excès par rapport à H3BO3, on peut négliger sa

consommation lors de la réaction de dosage et considérer sa concentration constante lors du
dosage.
Ainsi [MH2] = x/(M(MH2)*Vtot) où Vtot = 200 +5 = 205 mL = 0,205 L
d'où x = [MH2]*M(MH2)*Vtot

• On calcule la concentration en MH2 à la demi-équivalence en utilisant Qreq  = K°2, à
ce volume et à ce pH qu'on lit sur la courbe, qu'on note pH1/2.

[H2BO3] = c0V0/2Vt = [BM2
-] 

K°2 = ([BM2
–]c°3)/([H2BO3][MH2]2[HO–]) = ([H+]c°)/[MH2]2Ke) =  Ka1.b/Ke

[MH2]2 = ([H+]c°)/ Ka1.b [MH2]=c°.101/2 (-pH1/2+ PKA1-logb)

courbe b : pH1/2 = 7,3 [MH2] = 3,55.10-2 mol.L-1 x = 1,32 g
courbe c : pH1/2 = 5,7 [MH2] = 2,24.10-2 mol.L-1 x = 8,36 g

10.
H3BO3 (aq)+ HO– =  [B(OH)4]- (aq) K°1 = KA1/Ke = 104,8 >>1. 
CAVA               CBVB      0

vB<Ve    CAVA- CBVB     0            CBVB

VB>ve   0                       CB(VB-Ve)CAVA et  CAVA =  CBVe

vB<Ve s = CBVB l°(Na+) + CBVB l°(B(OH)4]-)/ (VA+VB)
VB>ve s = [CBVB l°(Na+) + CBVe l°(B(OH)4]-) +CB(VB-Ve)l°(OH)-) ]/ (VA+VB)

vB<Ve s (VA+VB)= CBVB (l°(Na+) + l°(B(OH)4]-)  = CBVB x11,75
VB>ve s  (VA+VB) = CBVB (l°(Na+ +l°(OH)-) + CBVe (l°(B(OH)4]-) -l°(OH)-  =  CBVB x24,8 –13,1x CBVe 
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1 1 . O n a l ' a l l u re s u i va nte p o u r l e
graphe d e m a n d é : l a p e n t e a u g m e n t e
suffisamment pour visualiser le volume à
l'équivalence.

12.
On dose un mélange d'ions ammonium et
d'acide borique. Les deux réactions de dosage
sont alors les suivantes :

H3B03 + H O-= B ( O H )4
– 

K1°= Ka1. /Ke= 104,8

NH4
+ + H O- = N H3 + H2O

K2° = 104,7

Les deux dosages sont alors simultanés (DpKa
= 0,1<4).
On aura un seul saut de pH 
A l'équivalence, n( H3B03) +n(NH4

+ ) = CbVE

Ve = 10 mL
13. Il n'est donc pas possible d'accéder aux deux concentrations de chacun des deux acides
simultanément.
14.
Dans ce dosage, l'acide borique est cette fois dosé en présence de mannitol cf question 9 qui
forme un complexe stable avec l'ion tétrahydroxyborate. On dose ainsi d'abord l'acide borique
puis l'ammonium selon les deux réactions de titrage ci-dessous  qui sont alors successives au vu
des valeurs des constantes ;

H3BO3 (aq) + 2 MH2 + HO–= [B(M)2]- (aq) + 4 H2O (l) K°2 = KA'/Ke = 109,6

NH4
+ + HO- =NH3 + H2O K2° = 104,7

comme le confirme les deux sauts de pH visibles sur le graphe.
La courbe 1 est associée à l'acide borique et la courbe 2 au complexe B(M)2]- .
A chacune des équivalence les réactifs sont introduits en proportions stœchiométriques :

A la première équivalence,
n(H3B03)I = n(HO-)apportés 10.10-3.5.10-2 = 10-1. Ve1

Ve1 =5 mL
A la deuxième équivalence,
n(NH4

+)I = n(HO-)apportés 10.10-3.5.10-2 = 10-1. (Ve2-Ve1)
Ve2 =10 mL

On retrouve bien les valeurs des volumes équivalents lues sur le graphe..
15. A la première demi-équivalence, on peut utiliser Qreq comme à la question 9.
[H2BO3] = cAVE/2Vt = [BM2

-]  Vt = VE + 2,5 mL  [MH2] =constante = 1 mol.L-1
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K°2 = ([BM2
–]c°3)/([H2BO3][MH2]2[HO–]) = ([H+]c°)/[MH2]2Ke) =  Ka1.b/Ke

b = [H+]c°)/([MH2]2xKA1)
On lit pH =4,5 , numériquement b = 10-4,5/10-9,2 = 104,7 à comparer à 104,8 ce qui est cohérent.
16. L'acidité du couple (H3BO3/B(OH)4

-) a été renforcée par la présence du mannitol. On dose
séparément l'acide borique puis les ions ammoniums ; on a ainsi accès aux quantités propres
en ions ammonium et en acide borique.
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