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Ch. 18. DOSAGES PAR TITRAGE DIRECT |

Contrdle de la qualité par dosage : On réalise des dosages dans les domaines tels que la santé, I'environnement ou le contréle de la qualité.

Notions et contenus Compétences exigibles
Dosages par étalonnage : Pratiquer une démarche expérimentale pour déterminer la concentration d'une espéce a
- spectrophotométrie ; loi de Beer-Lambert ; l'aide de courbes d'étalonnage en utilisant la spectrophotométrie et la conductimétrie,
- conductimétrie ; explication qualitative de la loi de dans le domaine de la santé, de I'environnement ou du contréle de la qualité.
Kohlrausch, par analogie avec la loi de Beer-Lambert.
Dosages par titrage direct. Etablir I'équation de la réaction support de titrage a partir d'un protocole expérimental.
Réaction support de titrage ; caractére quantitatif. Pratiquer une démarche expérimentale pour déterminer la concentration d'une espéce
équivalence dans un titrage ; repérage de |'équivalence | chimique par titrage par le suivi d'une grandeur physique et par la visualisation d'un
pour un titrage pH-métrique, conductimétrique et par changement de couleur, dans le domaine de la santé, de I'environnement ou du contréle
utilisation d'un indicateur de fin de réaction. de la qualité.

Interpréter qualitativement un changement de pente dans un titrage conductimétrique.

I. LE PRINCIPE DES DOSAGES.

1. Doser une espece chimique
Doser une espéce chimique (molécule ou ion) dans une solution, c’est déterminer la concentration molaire de cette
espéce dans la solution considérée, ou, ce qui est équivalent, la quantité de matiére de cette espéce dans un volume
déterminé de la solution.
Il arrive fréquemment que la valeur p d’une grandeur physique mesurable sur la solution soit directement liée a la concentration
[X] d’une espéce chimique X présente dans la solution. Ainsi :
O Le pH d’une solution dépend de la concentration en ions [H30"] Relation[pH=-Tog [H30 "]

Le pH se mesure avec un pH-métre.
O L’absorption A de la lumiére par une solution de permanganate de potassium dépend de la concentration molaire de cet
ion dans la solution. Pour une longueur d’onde donnée,[Toi de Beer-Lambert : A = K.c|(pour les faibles concentrations).
A se mesure avec un spectrophotometre ou un colorimétre a une lTongueur d’onde donnée.
U La conductivité o d’une solution ionique dépend de la concentration du solide ionique MX(s) mis en solution.

La mesure de c_permet de déterminer la valeur de la concentration de ’espéce chimique. Cas de solutions contenant des ions :
Loi de Kohlrausch ¢ = K.C

Ces méthodes de dosage ne modifient en rien la solution soumise au dosage qui peut étre récupérée sans modification apres les
mesures. Pour cette raison, ces méthodes de dosage sont qualifiées d’analyses non destructives.

2. Titrer une espece chimigue.

Le montage habituel permet de réaliser un dosage est constitué par:
U La burette graduée permettant d’introduire de fagon progressive un volume connu de la J
solution de concentration connue, appelée solution titrante. T
O Lasolution contenant I’espéce a doser est placée dans un bécher; elle contient le réactif
titré. On a introduit a la pipette jaugée un volume trés précisément connu de la solution a doser.
O  Un systeme d’agitation assure I’homénéisation de la solution.

ll. LA REACTION DE DOSAGE ET L’EQUIVALENCE.

burette

Solution titrante

~— erlenmeyer

' ~— agitateur
¥ Solution titrée
v

1. Laréaction de dosage. : .
Lors du dosage, il s’effectue une réaction chimique entre le réactif titré et le réactif titrant. Q‘Plramn
Cette réaction porte le nom de réaction de dosage ; elle peut-étre une réaction acido-basique ou e
une réaction d’oxydoréduction. pipette jaugéﬁ“:}‘:?%;,

Pour qu’une réaction chimique puisse étre utilisée comme réaction de dosage, il faut qu’elle soit:
O rapide, c’est-a-dire qu’elle parvienne a son terme soit de maniére instantanée, soit dans un temps bref.
O totale, c’est-a-dire que la réaction fasse disparaitre au moins 1’un des deux réactifs mis en présence;
O unique, ¢’est-a-dire non perturbée par une autre réaction ayant les mémes réactifs mais des produits différents;

2. L’équivalence.
C’est I’étude de la réaction de dosage qui va permettre de déterminer la concentration cherchée.
Jusqu’a quel moment faut-il verser la solution contenant le réactif titrant ?
On verse la solution contenant le réactif titrant dans la solution contenant le réactif titré jusqu’a ce que celui-ci ait totalement
réagi. On dit alors qu’on est a I’équivalence.
A I’équivalence, la quantité de matiére n; du réactif titrant (de concentration C;) versé et la quantité de matiére ny du réactif
titré (de concentration C, inconnu) sont introduits dans les proportions steechiométriques. Le volume de réactif titrant versé a
la burette est appelé volume équivalent et noté V.
On peut aussi dire qu’a I’équivalence, on change de réactif limitant.

Exemple. Le dosage d’une solution de diiode I, par I’ionthiosulfate S,05” ), @ pour équation I g +2 S;05” gy > 2 ey + S406” gy

5,05~ /s 1) 4o ao: .
% (apporté a la burette) = @ (initialement présent)
3. Comment repérer I’équivalence ?
Au cours du titrage pH métrique, 1’objectif principal est de repérer I’équivalence. I existe 2 possibilités pour repérer I’équivalence :
Q un changement de couleur d’un indicateur coloré acido-basique que I’on a introduit dans le milieu réactionnel;

a le tracé d’une courbe....

A 1’équivalence :
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lll. TITRAGE PAR SUIVI D’UNE GRANDEUR PHYSIQUE

1. Dosage pH-métriqgue
En pratique, pour titrer une solution acide (ou basique), on fait réagir un volume précis de cette solution avec une solution basique
(acide) de concentration connue.

On utilise le dispositif ci-contre, qui permet de suivre I’évolution du pH de la solution titrée en fonction du volume de solution titrante
ajouté.

Solution titranfe —,

burette graduée ——[|

Solutiontitrée Rl

......

Bamreaumagnétique

agitateurmagnétique

fr—r—— Tt T W
0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 Vg(ml)
La courbe obtenue (dans le cas du titrage d’un acide par une base) fait apparaitre3 parties :

- une partie AB ou le pH varie peu ;

- une partie BC ou I’on observe une brusque variation de pH;

- une partie CD ou le pH varie peu et tend vers une asymptote horizontale.
Le passage par 1’équivalence correspond a la brusque variation de pH observée.

Pour déterminer ce point particulier de I’équivalence, il existe 2

méthodes :

O Méthode des tangentes. oH

On trace tout d’abord deux tangentes a la courbe, paralléles entre elles et situées
de part et d’autre du point d’équivalence.

On trace ensuite la paralléle a ces deux tangentes, équidistantes de celles-ci. Son
intersection avec la courbe pH = f(V) détermine le point d’équivalence.

R Détermination du point

o + . |équivalent. par laméthode
0 Méthode de la fonction dérivée. ¥ ;  [destangentes paralleles
Si on observe les tangentes en différents points de la courbe: y V (mb)
- avant I’équivalence, le coefficient directeur de la tangente augmente; £ >

- aprés I’équivalence, le coefficient directeur de la tangente diminue;
- au point d’équivalence, le coefficient directeur de la tangente passe donc par un maximum.

Or mathématiquement, on sait que le coefficient directeur de la tangente a la i
courbe pH = f(V) est égal a la valeur de la dérivée de la fonction pH = f(V) au PH _de= f(v)— -
point considéré. dv e

... dpH . -
La fonction dérivée W passe donc par un maximum au volume équivalent. 4

.............................. E
I1 est possible, a I’aide d’un logiciel de traitement de données, de tracer la courbe i rétermination du point
dpH _ , . , R , ‘: équivalent. par la méthode de
e g(V) et de déterminer le volume versé correspondant a I’extrémum. ! l1a courbe dérivée.

4
At
el
>

e I v

Ve
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2. TITRAGE CONDUCTIMETRIQUE.

p:3/6

Dans un titrage conductimétrique, la réaction de support fait
intervenir des ions, le titrage peut se faire par suivi
conductimétrique. Les ions disparaissant ou apparaissant pendant
la réaction, la courbe représentant la conductivité de la

solution & en fonction du volume de solution titrante versée. La
courbe présente 2 droites de pentes distinctes :

Le point d’équivalence correspond au point d’intersection.

o (en ms.cm!)

4—— huretie graduée

solution Wtrante

potence —pe ¢

20 v fen mL)

bécher -F-‘ sonde conductimétrigue . - i
TSR, solution titrante ajoutée.
[+ solution titrée
barreau
magnétique ——3 Ll:l
agitaleur —‘ i i
magnétique ] —* conductimétre
'
V. TITRAGE COLORIMETRIQUE.
1. Le principe

Dans un titrage colorimétrique, on observe est la couleur de la solution dans le bécher.

On utilise le dispositif ci-dessous, qui permet de suivre I’évolution
de la conductivité de la solution titrée en fonction du volume de

Un indicateur coloré acido-basique convenablement choisi change de couleur au voisinage de 1’équivalence, lorsque le pH varie

brusquement.

On peut donc ajouter dans la prise d’essai un indicateur coloré acido-basique, en petite quantité. Cette espece chimique sera
choisie de telle fagon qu’elle ne prenne pas part a la réaction de dosage et qu’elle ait la propriété de changer de couleur en méme temps

que le réactif limitant change.
Remargue. Pourquoi précise-t-on qu’il faille ajouter en petites quantités I’indicateur coloré ?

L’indicateur coloré étant une espéce acido-basique, il peut réagir avec les espéces présentes et modifier le pH de la solution.

2. Le critére de choix d’un indicateur coloré.
Le choix d’un indicateur coloré de fin de réaction dépend de la valeur du pH a I’équivalence du
titrage.
Lors d’un titrage acido-basique, I’indicateur coloré de fin de réaction, doit présenter une
zone de virage contenant la valeur du pH a I’équivalence.

Explication du choix de I’indicateur coloré dans le schéma ci-contre :

- le virage de I’indicateur 1 commence en M; et s’achéve en Ny; le volume en fin de titrage est V;
- le virage de I’indicateur 2 commence en M, et s’achéve en Nj; le virage de I’indicateur 2
commence un peu apres V; ce qui reste correct mais le volume en fin de titrage est V,: ce
volume V, est faux. Il faut donc choisir I’indicateur 1.

" rouge violacé |

,202 mL

""Ys 273
20

30 vy (ML)

pH
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3. Protocole expérimentale pour le titrage colorimétrigue :

7 N
(1) (2)
prélévement du
volume Vde la /)4
3 : B o 1 ¢ > g
solution dosée | l solution titrante
de concentration e
(l. connue
|
| g
! solution titrée

de concentration inconnue™ -

+ quelques gouttes
d'indicateur coloré

.
-

k|

Avant I'équivalence / . Fin du titrage colorimetrique
A l'equivalence

p:4/6
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Ch18. DOSAGE PH-METRIQUE. COMPLEMENTS
1) LE POINT EQUIVALENT :

Lors d'un dosage pH-métrique on observe une brusque variation de pH a I'équivalence.

IMontage pour
un titrage
pH-métrique e Méthode 1 : la « méthode des tangentes paralléles ».

Le point équivalent E correspond au point d’inflexion de la courbe. E(V trant, PHE)

Réactif
titrant

e Méthode 2 : « méthode de la courbe dérivée »,

A . . - - . . dpH
A partir des points expérimentaux, un logiciel de traitement de données permet de tracer le graphe dVL = f(Viitrant)-
titrant

Ce graphe présente un extremum pour une abscisse égale au volume équivalent V.

Sonde de pH Détermination du point
équivalent. par la méthode 4pH dpH
des tangentes paralléles AP _dVB (V) —~ *+-+--+-+—+-
Reéactif titré F
Barrea: :ir:anté ',r’ Détermination du point
s n | pH: équivalent. par la méthode
P, A de la courbe dérivée.
pH* Dosage d'une bf par un AF '
_+—+‘* i
. At :
- A - e i
- uil e i
A : :
+* i
e i V, (mL
» V, V, (mL) ! i
> Ve

o Lors d’un titrage entre un acide faible et une base forte, a I’équivalence, le pH est basique. Les ions
hydroxyde sont majoritaires : [OH7 > [H3O"] la solution est basique: pHg > 7.

Va(mL)
»
0 2 4 6 8 1012141618 20 22 24

Exemple : Le titrage de ’aspirine met en jeu un acide faible, I'acide acétylsalicylique, CoHgO4(sq), €t Une base
forte, I'hydroxyde de sodium, Na* )+ HO ' . Réaction detitrage :  CoHgOy (agy + HO™ (ag) = CoH7O4 (aq) + H20y)
A I'équivalence, réactifs titrant et titré ont été totalement consommés et les réactifs ont été mélangés dans les proportions stecechiométriques de
I'équation de la réaction de titrage :
Ny (CoHgO4) = N(OH)  soit CaVa=Cg.Ve dol Ca=Cpg. Ve Lavaleur de la concentration C permet de déterminer la masse
1 1 V,  dacide acétylsalicylique dans le comprimé d'aspirine et de vérifier
ainsi l'indication donnée par le fabricant sur la notice.

2) Autre caractéristique de la courbe de dosage entre af et une BF et entre une bf et un AF :

le point de demi-équivalence :
Cas du dosage d’un acide faible par une base forte : CH;COOH g + HO "5q) 2 CH3;COO " + H,Oy

e A l’équivalence : Vg= Vpggq. La brusque variation de pH a I’équivalence se traduit par un point d’inflexion sur la courbe : au point d’équivalence
pH = pHe. Lorsque toutes les molécules d’acide faible CH3COOH ,q) initialement présentes dans le bécher ont disparu car elles ont réagi avec les ions
OH versés.

La solution est basique a I’équivalence. En effet il s’agit de la réaction entre un acide faible et une base forte. De plus les ions éthanoate CH3COQ "5
formés sont des ions basiques (CH3COO ~ est une base faible).

A I’équivalence, le nombre de mol de CH3;COOH présentes dans le bécher = nombre de mol d’ions HO™ versés (a I’aide de la burette).

¢ A la demi-équivalence : Seule la moitié des molécules présentes initialement dans le bécher ont réagi (avec les ions HO ~ versés pour donner des
ions acétate CH;COO"). Il y a dans le bécher autant de molécules CH;COOH restantes que ne s’est formé d’ions CH;COO'". Donc, a la demi-équivalence,
ona [CH3COOH] = [CH;COOT] : acide et base conjuguée sont en égale concentration.
A la demi-équivalence : Pour Vg= Vge /2, La courbe est presque horizontale avec un 2°™ point d’inflexion : le point de demi-équivalence.
Onaalors : pH =pKa + log [CH3 COO "] = pKa + log 1 = pK, Au point de % équivalence pH = pK du couple acide /base.
[CH;COOH]

Solutions tampons : pH = pKa
C’est le mélange d’un acide faible et d’une base forte dont les quantités respectives placent la solution au point de % équivalence (le mélange d’une
base faible et d’un acide fort est également possible). En conséquence:
- son pH est égal au pK, du couple acide faible / base faible,
- ce pH varie trés peu en cas d’addition d’une base ou d’un acide ou d’une dilution.
Ces solutions sont utilisées pour étalonner le pH-metre.

Expression du résultat d'un titrage
Un titrage doit étre réalisé avec beaucoup de soin. En effet, plusieurs sources d'erreurs peuvent avoir pour conséquence une incertitude sur le résultat de la mesure.
- incertitudes liées aux manipulations : mauvais ajustement des niveaux lors du pipetage, lors de la lecture du volume Vg sur la burette, etc.,
- incertitudes liées a la méthode de titrage employée : imprécisions des méthodes graphiques ou visuelles lors de la détermination du volume équivalent V;
- imprécision sur la valeur de la concentration de la solution titrante, etc.;
- incertitudes liées a la verrerie : par exemple une tolérance de + 0,02 mL pour une pipette jaugée et de + 0,05 mL pour une burette graduée.

La concentration d’une solution titrée est déterminée dans un intervalle de confiance qui tient compte de 1'ensemble des sources d’erreur et
s'exprime avec un nombre de chiffres significatifs égal a celui de la donnée la moins précise.
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Exercice résolu : Doser par titrage conductimétrique p : 476 n°4 itﬂms.#m 1)

Compétences : Exploiter un graphique ; exploiter une relation. -}4

Pour déterminer la concentration C, en acide chlorhydrique, H30" () + Cl' (), d'un détrartant, on dilue +

celui-ci 200 fois. On dose un volume V4 = 100,0 mL de la solution diluée S, obtenue par une solution Sg

d'hydroxyde de sodium, Na* ) + HO (o), de concentration Cg = 9,6 x 10 mol. L™. On obtient le graphe 10,0

o = f(Vp) ci-contre. L'équation de la réaction support du titrage est : HyO" (o) + HO (oqy > 2 H;0

1

1. Déterminer le volume équivalent V.

2. Donner I'expression de la concentration C, en acide chlorhydrique de la solution

3. Calculer la concentration C,. En déduire la valeur de C,,.

Solution rédigée

10,0 20,0

1. On linéarise le graphe = f(\V/g) avant et apres le changement de pente.
Le point équivalent E est situé a l'intersection des deux droites.

xa

Par lecture sur le graphe, le volume équivalent est Vg = 12,2 mL.

2. A I'¢quivalence, les réactifs ont été mélangés dans les proportions steechiométriques

de I'équation de la réaction de titrage : HyO" (5 + HO (o) > 2 H,0 10,0

Ainsi : n (H;0") titrée dans S, = n (HO) versée a I'équivalence

Soit CA 'VA = CB 'VE d'ou CA: gﬁlﬁ

Va
3.Co=9,6x10%x122=1,1712x10%mol.L*=1,2 x 102 mol.L™.

100,0
La solution de détartrant ayant été diluée 200 fois : Co = 200.Ca. 00

10,0 20,0

D’ou: C, =200 x 1,1712 x 10 = 2,3424 mol.L™t = 2,3 mol-L ™.

La concentration C, est exprimée avec deux chiffres significatifs, car la concentration Cg est exprimée avec deux chiffres significatifs

Application immédiate a faire

Une solution S, d'aspirine CoHgOu) est préparée en dissolvant un comprimé dans de I'eau distillée.

Le titrage conductimétrique d'un volume V5 = 100,0 mL de la solution S, par une solution Sg

d'hydroxyde de sodium, Na* aq) + HO (4, de concentration Cg =1,0 x 10™ mol.L™, permet de tracer

la courbe o = f(\Vg) ci-contre.

L'équation support de la réaction de titrage est : CoHgOy (2 + HO™ (o) 2 CoH7Qu (o9 + H0 g

1. Déterminer le volume équivalent V.

2. Donner I'expression de la concentration C 5 en aspirine de la solution S puis la calculer.

En déduire la masse m, d'aspirine dans le comprimé.

1
)
i
|

V(b

Exercice résolu p : 477 n°5 : Doser par titrage pH-métrique

012345678 91011121314

Enoncé. Compétences : Exploiter un graphique ; Raisonner
On réalise le titrage pH-métrique d'une solution aqueuse S, d'acide lactique, CsHgO 34, de 1 2“pH d*a. |
volume V4 = 5,0 mL par une solution aqueuse Sg d'hydroxyde de sodium, Na* () + HO (zg), 3= ¥ A
de concentration Cg = 0,20 mol. L™ On obtient la courbe bleue pH = f(Vz) ci-contre. Un logiciel 8 “slIA
permet alors de tracer la courbe dér'vée dpH/ dV =f(Vg) en rouge. 6
1 .Etablir I'équation de la réaction support du titrage. 4 L —
2. Déterminer la valeur du volume Vg a I'équivalence du titrage. 2 T ‘ /
3. Calculer la concentration C4 en acide lactique, de la solution Sp. 0 ‘ N )
Données : couples acide/base : C3HgOg(aq) / C3H5O03 (ag) € HoO(y / HO (g, 0 5 10 15 V,(mL)
Solution rédigée T
1. C3HgO3ag), est l'acide du premier couple et HO" () est la base du second couple. Les demi-équations acido-basiques et gv—Hﬁ/ p i
I'quation de la reaction sont alors : 8
CaHeOsq) +HO @y > CiHO3 ¢+ H:0 EREy Al
2.L'extremum de la courbe dérivée a pour abscisse la valeur du volume équivalent Ve =143 mL 58 /
3.A I'¢quivalence, les réactifs ont été mélangés dans les proportions steechiométriques de 1'équation de titrage, donc : _/,/ \ :

DA(CEHEOB) = Ng (HO’) d'ou CA.VA: CB-VE et CA: QEME

1 1 Va
soit Ca= 0,20 x 14,3 =0,572 mol. L*
5,0

Application immédiate a faire

14,315 V(ml)

On réalise le titrage pH-meétrique d'une solution agueuse Sg contenant des ions HCOg3 (g, de 8 pH

volume Vg = 50,0 mL, par une solution aqueuse S, d'acide chlorhydrique de concentration 7 =

Ca=2,0x 102 mol-L™. On obtient la courbe verte donnant le pH en fonction du volume V 5 61 B

d'acide versg, et celle de sa dérivée dpH / dVa4 = f(Va) en rouge. 5

1.Ecrire I'équation de la réaction utilisée pour le titrage.

2.Déterminer la valeur du volume V¢ a I'équivalence du titrage. 4

3.Calculer la concentration Cg en ions HCOj ) de la solution Sg. Données : couples 3

acide/base : CO2,H,0 ) / HCO 3(ag) €t H3O oy H2O). f NS R E
0

o
(3, ]




