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Chapitre 3 : Analyse d’'un systéme chimique par méthodes chimiques

I.QU'EST-CE QU'UN DOSAGE PAR TITRAGE DIRECT ? | RAPPEL lere SPECIALITE

1) Réaction de support d'un titrage:

Un dosage par titrage direct est une techniqgue deodage mettant en jeu une réaction
chimique. La réaction de titrage doit étre quantitdive, c'est-a-dire totale, rapide etinique.

Un réactif titrant, de concentrationonnue,réagit avec unéactif titré dont on cherche la concentration.
Le réactif titré peut étre placé, selon les cirtanmses, dans le bécher ou dans la burette graduée.

Le suivi du titrage peut étre réalisé de différarfimgons : par colorimétrie par
conductimétrie , par pH-métrie, , etc. Catiéthode de dosage est dite destructive,

car la réaction chimique consomme l'espéce a doser.
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2) Equivalence d'un titrage

L'équivalence d'un titrage est atteinte lorsqu'on aréalisé un mélange
stcechiométrique du réactif titrant et du réactif titré. Les deux réactifs sont alorstotalement consommes.

A I'équivalence, tous les réactifs ont réagi dans les proportions stoechiométriques.

Le repérage de I'équivalence dépend de la techridguérage utilisée.

3) Relations a I'équivalence d'un titrage

Soit A le réactif initialement présent dans le lekabt B le réactif ajouté a la burette graduéeaelation entre les quantités de matiere mélangées
I'équivalence peut se déduire d'un tableau d'avaeice:

Equation de titrage aA + bB > cC + dD
Etat du systéeme Avancement n (A) n(B) n(C) n (D)
Etat initial a _ _ -

I'équivalenoe x=0 No (A) = CA Va Ng (B) = CBVE 0 0

Etat final a I'équivalence | Xmax= X& n(A) -a Xe ne(B)-b.Xe C Xe d.Xe

La quantiténe (B) n'est pas apportée par un ajout unique, mais pssiyrement grace a la burette graduée.
Cependant, on écritz(B) dans le tableau d'avancement comme si cettetij@atait apportée en un seul ajout.

A I'équivalence, les réactifs sont totalement comses donc :
no(A)- ax =0 d'ol : Xe = N(A)= ne (B) Xe = CaVa = GeVEe
et ne(B) - b.xe = 0 a b a b




ou : Les relations précédentes peuvent étre obsedinectement en exploitant le fait qu'a I'équivnale, les réactifs sont mélangés dans
les proportions steechiométriques de I'équation supfu titrage : aA+b B> c¢cC + dD

a b

A l'équivalence :nA)= ne (B) soit CaVa = GV,
a b

Il.Comment repérer I'équivalence d'un titrage direct ?

[1) Cas d'un titrage par conductimétrie |

15

Un titrage conductimétrique peut étre envisagédoessupport du titrage fait intervenir des ionsa8icours d'un titrage conductimétrique |
dilution est négligeable, le graphie= f(y¢aci soud €St CONstitué de deux droites.

Le point d'intersection de ces droitepermet daepérer I'équivalence du titrage.

i

On réalise le titrage d’uniease forte,I'hydroxyde de sodium, Nggg) + HO (5 par unacide fort I'acide chlorhydrique,50Y.q+Cl ag).

La réaction de titrage a alors pour équation : H30+(aq) + Ho(aq) + 9 2 HZO (|)

On noteVe le volume versé a I'équivalendel’équivalence, on a réalisé un mélarsgeechiométrique d'ions oxonium®y,,, et d'ions
hydroxyde HOpq et ainsi :

N (H0"=n (HO) soit CoV,a = CeVe d'oli G = GV
E o -
VB
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L' ajout d'une grande quantité d'eau dans le bgehaet de négliger l'effet de dilution lors duatie

* Avant l'équivalence :

Les ions oxonium kD" et chlorure Clsont apportés par la solution d'acide chlorhydziqu

- Les ions HO" ajoutés sont tous consommeés par les ions hydroky@erésents : la conductivité
de la solution diminue.

- Les ions HOsont progressivement remplacés par les ionsn@ins conducteurs, cag, < A o .
Ainsi, avant I'équivalence, la conductividée la solution dans le béchdiminue ;

la pente du grapher = f(V) est négative.

* Aprés I’équivalence :

Tous les ions HOont disparu donc leur conductivité est nulle.
On ajoute en excés d'ions;®&" (de forte conductivité molaire ionique) et d’ions ClI

Ainsi, aprées I'équivalence, la conductiviéle la solution dans le béchmngmente ;la pente du grapher = f(V) est positive.




Autre exemple:

On réalise le titrage d’unacide faible AH par une base forte I'hydroxyde de sodium ( Na , HO )
La réaction de titrage a alors pour équation :

AHg4sy +HOgm+> A + H)L0

VOIR DOSAGE DU VINAIGRE
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2) Cas d'un titrage par pH-métrie

DOSAGE D'UN ACIDE PAR UNE BASE ( SOUDE )

Un titrage pH-métrique peut étre envisagé lorsqued réaction support du titrage estune réaction acido-basique
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On réalise le titrage d’un&cide faible AH par une base forte I'hydroxyde de sodium ( Na , HO )

La réaction de titrage a alors pour équation :
AH (aq) +HO(aq)+ > A+ H0

pH.

Le graphe présente une brusque variation du saut de
La détermination de VBE peut s'effectuef’par deux méthodes:
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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 parallele a ces deux tangentes, équidistantes de celles-ci. Son

intersection avec la courbe pH = f(V) détermine le point d’équivalence.

On suit I'évolution du pH en fonction du volume d'hydroxyde de sodium versé et on trace pH = f ( Vb)

METHODE DE LA COURBE DERIVEE
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Méthode de la courbe :

A partir des points expérimentaux, un logiciel @ét¢ment de

données permet de tracer le graphe dgWd/=f(Vg).

Ce graphe présente un extremum pour une abscisse ég
au volume équivalent ¥

. Le point d'intersection entre la droite verticale
passant pai'extremum et la courbe pH = fgv )

détermine le point équivalent.




DOSAGE D'UNE BASE PAR UN ACIDE ( acide chlorhydrique )

Réactif
titrant

Sonde de pH

Réactif titré
Barreau aimanté

Agitateur
magnétique

On réalise le titrage d’unease faible A par une acide fort 'acide chlorhydrique (Iél a: ch)
La réaction de titrage a alors pour équation :
A (@) +|‘!50(2‘q)+ 2> AH + H,0
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3) Cas d'un titrage par colorimétrie

Un indicateur coloré acido-basique est un couple acide base dont la forme acide et la forme

basique ont des couleurs différentes.
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6. BBT en solution a différentes
valeurs de pH. Le BBT est
indicateur coloré de pK;, valant 7,1.
Sa forme acide donne une couleur
jaune a la solution, tandis que sa
forme basique donne une couleur
bleue a la solution. La zone de
virage du BBT est [5,8; 7,6].

Pour un pH de 7, la couleur verte
résulte de la synthése additive des
couleurs jaune et bleu.

zone de virage

La notion de pka sera traitée dans le chapitre "Force des acides et des bases"

L’équivalence d’un titrage ayant pour support une réaction acide-base

peut étre repérée par une brusque variation de la couleur de la solution titrée
en introduisant un indicateur coloré dont |la zone de virage est intégralement

pKa +1

comprise dans le saut de pH associé au titrage

ﬂ(a -1 pKa
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Un indicateur coloré adapté, ici
le bleu de bromothymol, permet de repérer
I’équivalence du titrage acido-basique

Exemple d'indicateurs colorés

BBT : 6 < pH zone de virage <8
Héliantine 4 < pH zone de virage <6
Phénophtaléine 8 < pH zone de virage <10

PK,

Teinte de laforme basique

Teinte de laforme acide

Indicateur coloreé

Helianthine jaune 3.7

jaune

Fouge de meéethyle

Eleu de bromaothymol jJaune
Fouge de cresaol jaune
Fhenolphtaleine incolore

Si la zone de virage de l'indictaeur coloré contientel pH a I'équivalence pH, il peut
étre utilisé comme indicateur de fin de réaction.




