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I) les différents types de dosage par
étalonnage

Un dosage par étalonnage consiste a déterminer la
concentration d'une espece chimique en solution en
comparant une grandeur physique (conductance, absorbance
tension électrique) de la solution avec la méme grandeur
physique mesurée pour des solutions étalons (solution dont
on connait avec précision la grandeur physique).

On étudiera 2 types de dosage par étalonnage:
- dosage conductimétrique
- dosage spectrophotométrique

Quelle est la relation entre la conductivité et la
concentration ionique?

Loi de Kohlrausch: la conductivité o d'une solution ionique
diluée est proportionnelle a la concentration molaire ionique
C en soluté apporté:

o=kC

Unité légale: o (S.m™); k (S.m%mol™); C (mol.m™).

Voir I'excellent TP (académie de Grenoble)

Le sérum physiologique est une solution de chlorure de
sodium. Comment déterminer la concentration en chlorure de
sodium dans le sérum physiologique sachant que I'on dispose

Chapitre 18 : contrdle de la qualité par dosage

de solution étalon de chlorure de sodium de concentration
connue et d'un conductimétre?

1. on mesure la conductivité de chaque solution étalon
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2. on trace la courbe représentant la conductivité o (S.m™)
en fonction de la concentration C des solutions étalons.

3. on mesure la conductivité o de la solution de
concentration C; inconnue. Par exemple 01 =14 s.m,

4. on détermine graphiquement (ou a I'aide de I'équation
0=17.C) I'abscisse C; du point M d'ordonnée o ;. C; = 0,084
mol L.
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Quelle est la relation entre la conductivité et la
concentration ionique?

Loi de Kohlrausch: la conductivité o d'une solution ionique
diluée est proportionnelle a la concentration molaire ionique
C en soluté apporté:

o=kC

Unité légale: o (S.m™); k (5.m%.mol™); C (mol.m™3).

Le Lugol (composition : eau iodée) est un antiseptique
couramment utilisé. Pour déterminer la concentration en
diiode de la solution de Lugol par spectrophotométrie
procéder de la maniere suivante:

1. déterminer |'absorbance de 6 solutions étalons de
diiode de concentration connues (la mesure de I'absorbance
A de chaque solution a été réalisée avec un
spectrophotomeétre UV visible réglé a la longueur d'onde A =
500 nm. Le spectrophotometre utilisé admet une gamme de
mesures pour |'absorbance de Ag = 0 @ Ayex = 2,00. Parmi les
especes chimiques présentes le diiode est la seule espéce qui
absorbe a 500 nm).

2. tracer la courbe d'étalonnage A =f ([I.])
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3. mesurer |'absorbance de la solution de Lugol de
concentration inconnue : A 5, = 1,00.

4. déterminer graphiquement (ou avec |'équation de la
droite) la valeur de la concentration inconnue.

Elle correspond a |'abscisse [I;]s, du point M d'ordonnée
A=10:

[T.]se =4,0x107 mol L.

Quelle est la relation entre |'absorbance et la concentration
du soluté qui colore la réaction?

Loi de Beer Lambert : pour une longueur d'onde A donnée,
|'absorbance d'une solution colorée est proportionnelle a la
concentration C de |'espéce colorante:

A=k.C

Unité: A (sans unité), € (mol.L "), k (L.mol™)

IT) dosage par titrage direct

Le dosage par titrage direct met en jeu une réaction
chimique entre un réactif titrant et le réactif dont on veut
déterminer la concentration (le réactif titré). Une réaction
de titrage direct doit étre rapide et totale.
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On distingue 3 types de dosage par titrage direct:
- dosage pHmétrique
- dosage conductimétrique
- dosage colorimétrique

Lorsque le réactif titrant versé et le réactif titré, présent
dans |'erlenmeyer, sont en proportions steechiométriques et
ont entiérement réagit, on se ftrouve a l'équivalence du
titrage. On peut déterminer la concentration de la solution a
titrer:

réaction de titrage (ou dosage) : a.A+b.B -> c.C +d.D

A |'équivalence:

Exemple: on dose |'acide éthanoique présent dans un
vinaigre avec de |'hydroxyde de sodium. La réaction de
dosage, rapide et totale, est:

CchOOH(aq) + N0+(uq)+ HO_(aq) — CH3COO_(aq) + HzO(]) +
Na’ (ag)

A |'équivalence les réactifs ont été introduits dans les
proportions steechiométriques on peut calculer la
concentration en réactif & titrer:

n(CH3CO2H)initiale _ n(HO" \ersée al'équivalence
1 1
[CH3COH].V(CH3CORH) = [HOT1V(HO )epsé a1 équivalence

[HO"1V(HO \ersg & I'équivalence
V(CH3COoH)

[CH3COpH] =

ITT) Détermination expérimentale de
I'équivalence

Cliquer sur I'animation Réalisation d'un titrage
conductimétrique (Animation de |'académie de Marseille). A
quel point particulier correspond I'équivalenceg??
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ou la conductance G (S) du mélange
oo a chaque ajout
s (S.m?)
oots|. “k
SR
-+
0.04 *
* +
* E Y
¥
- *‘,(
(o3 &k |
E \
Viitrant (mL)
S e

; X
0 2 4 6 vE 8 10 12 1‘\

Au cours d'un dosage direct conductimétrique, la courbe

0 =f(Viitrant) présente 2 droites. Le point d'intersection de
ces 2 droites est le point équivalent E (Vg, g g). Un titrage
conductimétrique est utilisé dans le cas ou la concentration
des espéces ioniques varient au cours du dosage.

Exemple: on dose les ions chlorure présent dans le lait par
les ions argent d'une solution de nitrate d'argent (Ag* g +
NO3 (ag))- On obtient une courbe o =f(Viitant) similaire a celle
obtenue sur la figure précédente. L'équation de dosage:
Ag'tag)* NO5'(ag) + Cl'a) —> AgClis) + NO3'eq)

Expliquer la forme de la courbe.

La conductivité de la solution est :
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o =A(CI")[CI" |+ A(NO,"). NO, |+ A(Ag"). Ag” |

Avant I'équivalence : Les ions chlorures sont consommés,
leur concentration diminue. La concentration en ions argent
est quasi nulle. La concentration en ions nitrate augmente. A
chaque fois qu'un ion chlorure réagit, un ion nitrate fombe
dans le bécher. C'est comme ci un ion nitrate remplagait un
ion chlorure. Comme les ions chlorure ont une meilleure
conductivité molaire ionique (A(CI™) > ANO37), la
conductivité diminue. On obtient une droite de pente
négative.

Apreés équivalence: Il n'y a plus d'ions chlorure. La
concentration en ion argent et nitrate augmente. donc la
conductivité augmente. On obtient une droite de pente
positive. Le point d'intersection de ses 2 droites est le point
équivalent E (Vg 0g)

Cliquer sur |'excellente animation Réalisation d'un titrage
pH-métrique (Animation de |'académie de Marseille). Quel
point particulier correspond a |'équivalence?
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Lors d'un dosage pHmétrique on observe une brusque
variation de pH a |'équivalence. La dérivée de la courbe
pH = f(Viitrant) passe par un extremum. On réalise un
titrage pHmétrique lorsque la réaction de dosage, rapide et
totale, est une réaction acide-base.

Pour déterminer le point équivalent E (Viitrant £, PHE), ON
utilise 2 méthodes.

Méthode 1: méthode des tangentes clique sur |'animation.
1) tracer une premiere tangente a la courbe (un peu avant le
saut de pH)

2) tracer une seconde tangente apreés le saut

3) tracer une perpendiculaire aux 2 tangentes

4) tracer une paralléle aux 2 tangentes passant par le milieu
de la perpendiculaire

5) le point d'intersection de la paralléle et de la courbe
correspond au point d'inflexion, donc au point équivalent E
(v‘ri‘rranf,E: pHE):

[2] tracer une deuxiéme tangente,

H s m
P paralléle a la premiére
(un peu aprés le saut)
12
10 i - n
[5] le point d'intersection
PHE C de la paralléle et de la courbe
N

correspond au point d'inflexion,
[3] tracer une perpendiculaire| . donc au point équivalent

aux 2 tangentes

N
|
[4] tracer une parallé X 2 tangentes ‘u‘
4 | passant par le milietide la perpendiculaire H
=) ¢ [1] tracer une premiére tangente
gé la courbe (un peu avant le saut)

| > 4

0 i Viitrant E Viitrant
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el
dVritrant
L'extrémum de cette courbe correspond au point
d'inflexion c'est a dire a |'équivalence.

Cette courbe permet d'obtenir le volume versé a
I'équivalence Viitrant £

Méthode 2: tracer la courbe = f(titrant) -

Remarque: le pHe est déterminé avec la courbe pH =
f(vﬁfmnf)-

Exemple 1: On dose un acide A par uhe base B. La courbe
dpH/dVb = f(Vb) passe par un maximum correspondant a
|'équivalence

14

Vb

Exemple 2: on dose une base par un acide, la courbe
dpH/dVa = f(Va) passe par un minimum correspondant a
I'équivalence.


http://clemspcreims.free.fr/Chimie-ac-marseille/titrage_ph.html
http://clemspcreims.free.fr/Chimie-ac-marseille/titrage_ph.html
http://clemspcreims.free.fr/Simulation/Chimie/methode-tangente.swf
http://fr.wikipedia.org/wiki/Point_d'inflexion
http://fr.wikipedia.org/wiki/Point_d'inflexion

12

12

10

T

dpHMdva=f(va)

pH=f(¥a)

Wwa

Cliquer sur |'animation dosage direct colorimétrique. Sur
quel critére doit-on choisir un indicateur coloré pour
effectuer un dosage direct colorimétrique?

On peut repérer |'équivalence a |'aide d'un indicateur
coloré. Un indicateur coloré est un couple acide base dont
les 2 especes n'ont pas la méme teinte. Il est nécessaire
que la zone de virage de |'indicateur coloré englobe le point
équivalent pour que la détermination de |'équivalence soit la
plus précise possible.

pH A

Agir
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En quoi la science permet-elle de répondre aux défis
rencontrés par 'Homme dans sa volonté de
développement tout en préservant la planéte ?

Contrdle de la qualité par dosage

Notions et contenus

Compétences exigibles

Dosages par
étalonnage :

- spectrophotométrie
; loi de Beer-Lambert
- conductimétrie ;
explication qualitative
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suivante :
Quel indicateur coloré faut-il utiliser ?

Réponse : le bleu de Bromothymol, car sa zone de virage
englobe le pHe = 7

FPhéanolphtals

Alize riBéer—LamberT.

Pratiguer une démarche
expérimentale pour
déterminer la concentration
dune espéce d laide de
courbes d'étalonnage en
utilisant la
spectrophotométrie et la
conductimétrie, dans le
domaine de la santé, de
l'environnement ou du contréle
de la qualité.

Baction support de
inge N
rage . caractere

e gg@_pﬂmﬂf.
quivalence dans un

titrage ; repérage de
|'équivalence pour un
titrage pH-métrique,
conductimétrique et
par utilisation d'un
indicateur de fin de
réaction.

Etablir I'équation de la
réaction support de titrage a
partir d'un protocole
expérimental.

Pratiguer une démarche
expérimentale pour
déterminer la concentration
dune espéce chimigue par
titrage par le suivi d'une
grandeur physique et par la
visualisation d'un changement
de couleur, dans le domaine de
la santé, de l'environnement
ou du contréle de la qualité.
Interpréter qualitativement
un changement de pente dans
un titrage conductimétrique.
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