Physique chimie terminale S
Transformation chimique en solution

aqueuse
Chapitre III : Dosages acidobasique et

d’oxydoréduction



Objectif d’apprentissage

Contenus

Résoudre une situation probleme
mettant en ceuvre un controle de
qualité a partir de la réalisation
d'un dosage acido-basique

Résoudre une situation probléeme
mettant en ceuvre un controle de
qualité a partir d'un dosage
d’oxydoréduction

Dosages acido-basiques et
d’oxydoréduction par titrage

Principe d'un titrage par:

- colorimétrie (changement de
couleur),

- pH-métrie (évolution de la courbe
pH={(V))

- conductimétrie (mesure de la
conductivité)

Dosage par étalonnage conductimétries
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[. Dosage par titrage direct

1. Définition:

Montage expérimental

Explication

burette YT

graduée o |
_ solution
titrante
B
1
o solution
: Y atitrer
bécher gy /
/'/
- barreau
| wgo—— aimanté
7 agitateur
magnétique
- e 0w

Un dosage est une technique expérimentale qui
permet de déterminer précisément la quantité de
matiere (inconnue) ou la concentration molaire
(inconnue) d'une espece chimique dans une
solution ;

» Un dosage par titrage direct (ou titrage direct) est
un cas particulier du dosage qui s’appuie sur une
réaction chimique, appelée réaction support de
titrage, qui doit étre rapide, totale et univoque. On
parle de réaction quantitative : le réactif limitant
est entierement consommeé ;

* Au cours d'un dosage par titrage (ci-contre),
I'espece chimique titrée réagit avec une espece
chimique de concentration connue (avec
précision), appelée espece chimique titrant ;

* Le volume (précis) de solution contenant I’espece

chimique titrée®’appelle la prise d’essai.

Remarque: un dosage par titrage est une technique expérimentale (dosage) dite

destructive : I'espece chimique titrée disparait a I'issu du titrage.




1) Equivalence d’'un dosage par titrage direct
Lors d'un titrage, on introduit progressivement la solution titrante dans un volume

connu V de solution titré.
L’état du systeme chimique pour lequel les réactifs ont été introduits dans des

proportions steechiométriques est appelé I'équivalence du titrage.

Exemple :
burgttg ‘—‘ = A I'équivalence, il y a une relation entre la quantité de matiére de réactif
iNcsad B titré initialement introduit et la quantité de matiéere de réactif titrant verseé :
_ solution
UCUOn[e n ( A )n B} n ( B)[._
'f b—§ # a b
l{“ e Que I'on peut aussi écrire :
bécher —ff—== = . , / atitrer C,xV, _CyxVg
) (CAI VA) i
» a b
7/ barreau
L _— aimante Ainsi, on peut déterminer la concentration de la solution titrée :
: M| agitateur v
LQognélique Co= 85 C. x—BE
. . " b BTy

A

[I. Titrage pH-métrique

1)  Définition :
Un titrage pH-métrique consiste a suivre I’évolution du pH de la solution titrée au
cours de I'ajout de la solution titrante. La réaction support du titrage est une réaction
acido-basique entre un couple titrant et un couple titré ;
La courbe de titrage pH-métrique est la courbe pH = £(Vsol. tizrante versée) donnant les

variations du pH en fonction du volume de solution titrante versée.



2)  Principe du titrage pH-métrique

On mesure le pH de la solution titrée pour chaque volume de solution titrante versée.
Afin de pouvoir représenter des points expérimentaux régulierement répartis, il faut
ajouter la solution titrante millilitre par millilitre avant et apres I'équivalence mais «
resserrer » les versements au voisinage de I'équivalence, c’est a dire pour : VE- 1 mL <

Vsol. titrante versée < VE + 1mL

Montage expérimental : Courbe de titrage :
pH A

| >

Solution titrante

Electrode de verre

Solution titrée

pH-metre volume de solution
. Jhydroxyde de sodium

i 1] v I —e
-

v v
0 10 0 0
Ve 1a(ml)

3) Equivalence d'un titrage par pH-meétrique

Al'équivalence, la quantité de matiére de I'espéce titrée et la quantité de matiére de
'espece titrante ont été mélangées et ont réagi dans les proportions stoechiométriques
de I'équation de la réaction support du titrage.
L’équivalence est repérée expérimentalement lorsqu’il se produit une brusque
variation du pH, appelée « saut de pH ».
On peut déterminer expérimentalement les coordonnées du point d’équivalence sur la
courbe de titrage par deux méthodes : méthode des tangentes et méthode de la courbe
dérivée

a) Méthode des tangentes :

e On trace deux tangentes a la courbe pH= f (Vsol. titrante versée ), paralléles et placées

de part et d'autre du point d'inflexion ;

e On trace une droite parallele a ces deux tangentes, équidistante de celles-ci.



Cette derniére droite coupe la courbe de titrage au point d'équivalence E, d'abscisse Vg

et d'ordonnée pHe.

Méthode des tangentes :

V. V, (mL)
>

a) Méthode de la courbe dérivée :

: . . dpH
Il suffit de représenter, sur la courbe de titrage, la courbe ;—V = f (Vsoltitrante versée)-

L'abscisse de I'extremum de cette courbe correspond au volume VE de solution

titrante versée a l'équivalence.



Méthode de la courbe dérivée :
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[II. Titrage colorimétrique

1. Définition:
Le titrage colorimétrique (ou par indicateurs colorés) est une méthode d'analyse par
titrage qui se base sur un changement de couleur du milieu lors de I'équivalence

2. Principe d’'un titrage colorimétrique
Dans le cas d'un titrage pH-métrique, on réalise le titrage en ajoutant, dans la solution
titrée, quelques gouttes d'un indicateur coloré acido-basique dont la zone de virage
(ou zone de teinte sensible) doit englober le saut de pH a I'équivalence du titrage,
c'est-a-dire que la zone de pH du changement de couleur de I'indicateur coloré doit
contenir le pH a I’équivalence du titrage acido-basique.

Exemple :titrage colorimétrie de I'aspirine



: -+
-+
,++
! Zone de virage de la
7 6 + phénolphtaléine
Jylf 17351 LETT1 LI5NR ST SIS SIRS] (RN LN ! E - -
pHE Zone de virage du BBT
6,01
+ 4+
A o . | Zone de virage de
- &7 : I’hélianthine
d '
‘ V, (mL)
>
0 0 V

L’équivalence du titrage est repérée par le changement de couleur (zone de virage) du
BBT.

3. Principaux indicateurs coloreés acido-basiques

Un indicateur coloré acido-basique correspond a un couple acide-base AH /A" dont

les formes acides et basiques ont des couleurs différentes. Suivant le pH du milieu
dans lequel l'indicateur va se trouver, la forme acide AH ou la forme basique A-va
prédominer.

Comme pour tout couple acide-base, on a en effet la relation

ATl K, AH] .
llAT = —= soitlog o = pK, — pH

Les indicateurs colorés sont des composés capables de colorer une solution méme a
I'état de trace ; le tableau ci-dessous donne quelques exemples montrant que les zones

de virage des indicateurs sont tres variées :



Indicateur Domaine pH pKa Forme acide Forme basique
violet de méthyle |0.0-1.6 0.8 jaune bleu
bleu de thymol 1.2-28 1.6 rouge jaune
jaune de méthyle |2.9-4.0 33 rouge jaune
hélianthine 3.1-44 4.2 rouge jaune
E?{Etr:jc resol 3.8-54 4.7 jaune bleu
rouge de méthyle |4.2-6.2 5.0 rouge jaune
gLI‘freo{:)Eenol 4.8-6.4 6.0 jaune rouge
Elri%{lihymol 6.0- 7.6 7.1 jaune bleu
rouge de phénol 6.4- 8.0 7.1 jaune rouge
mauve de crésol 7.4-9.0 8.3 jaune mauve
bleu de thymol 8.0-9.6 8.9 jaune bleu
phénolphthaléine |8.0-9.8 9.7 incolore rose
thymolphthaléine |9.3-10.5 9.9 incolore bleu
jaune d'alizarine 10.1-12.0 11.0 jaune rouge

[V. Titrage conductimeétrie

1. Solution électrolytique

Une solution électrolytique est une solution qui conduit le courant électrique. Les
porteurs de charges sont des ions présents dans la solution : les cations se déplacent

dans le sens conventionnel du courant et les anions dans le sens inverse

2. Conductance

Les transports de charges des cations et des anions sont mesurés a I'aide d’'un
conductimetre constitué d’'un capteur appelé cellule conductimétrique alimenté par un
courant alternatif. Le volume V de la cellule conductimétrique est compris entre les

parties immergées des plaques : V =S.L



Schéma d’un conductimeétre

La conductance de la cellule conductimétrique est définie par la relation :

G : conductance en Siemens (S)
U: tension efficace en Volt (V)

[ : intensité efficace du courant en Ampere (A)

3. Conductivité

. S ; p sy
La conductance G est proportionnelle au rapport m appelé facteur géométrique de la

cellule conductimétrique :

Le coefficient de proportionnalité o correspond a la conductivité de la solution et
s’exprime en S.m-1.

G : conductance en S

S : surface de la cellule en m2

L : largeur entre les plaques en m

o : conductivité en S.m-1
Loi de Kohlrausch :

Pour une température donnée, la conductivité d’'une solution est la somme des

contributions apportées par les ions présents :



o= Zs;‘u. [Xi]

[Xi] : concentration de I'ion Xi en mol.m-3
o : conductivité en S.m-1
Ai : conductivité molaire ionique de I'ion Xi en S.m2.

4. Principe d'un titrage conductimetrie et
Lors d’'un titrage conductimétries, on mesure I'évolution de la conductivité o de la
solution au fur et a mesure que 'on verse 'espece titrante. On trace alors la courbe
représentative de la conductivité o en fonction du volume versé Vg de solution

titrante.

= Burette graduée contenant la

solution titrante de concentration

Cellule
o~

Becher contenant un volume conductimétriaue

V, de la solution titrée

L Conductimetre

Agitateur ~

magnétique

5. Point d’equivalence :
Lorsque des ions interviennent dans la réaction de titrage, un suivi conductimétrie est
possible.
On mesure la valeur de la conductivité de la solution ¢ pour chaque volume V de
solution titrante versée (de 1 mL en 1 mL), puis on trace la courbe de dosage o = f(V).
Les deux portions du graphique peuvent étre modélisées par deux droites dont le
point d’intersection est le point équivalent E.



La valeur du volume équivalent Véq est déterminée par I'abscisse du point équivalent
E.
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V. Dosage par étalonnage conductimétrie
1. Définition
Un dosage par étalonnage consiste a déterminer la concentration molaire Cx d'une
espece chimique en solution Sx en comparant une grandeur physique de la solution
avec la méme grandeur physique mesurée pour des solutions étalons Si de
concentrations molaires Ci connues.
La grandeur physique mesurée peut étre I'absorbance A d’'une solution colorée ou la

conductivité o d'une solution ionique.

2. Principe d'un dosage par étalonnage :

Un dosage par étalonnage conductimétrique permet la détermination d'une
concentration Cx d'un soluté ionique en solution aqueuse a partir d'une droite
d'étalonnage. On mesure, a I'aide d'un conductimetre, la conductivité oi de plusieurs

solutions contenant ce méme soluté de concentrations Ci puis on trace la courbe oi = f



(Ci). On obtient une courbe dite « d’étalonnage ».
On mesure la valeur de I’'absorbance ox de la solution Sx puis on la reporte sur le
graphique. L’abscisse du point correspondant sur la courbe d’étalonnage correspond a

la concentration Cx du soluté.

o&S.m‘i)

1,0+

051

~,

1 t >
3 G 10 ¢ (mmol.L?)

Remarques :
- La courbe d’étalonnage obtenue est une droite qui passe par 'origine. Les grandeurs

c et C sont proportionnelles. Ce qui est en accord avec la loi de Kohlrausch pour des
solutions diluées. Les solutions étalons utilisées respecteront ce critere

(c <1,0.10-2 mol/L) afin d’obtenir une fonction linéaire qui permet une détermination
plus précise de la concentration cherchée.

- La concentration de la solution inconnue doit appartenir a la gamme de celles des
solutions étalons. Si ce n’est pas le cas, elle devra étre diluée avant d’en mesurer la

conductivité.



