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Chapitre 1 - Dosages

Dosage .

C'est une méethode chimique permettant de
determiner une quantité de matiere ou une
masse de soluté présent dans une solution
inconnue




; | - Les dosages par étalonnage
1 - Principe

« On dispose de quelgues solutions de concentration connue dont on
mesure avec preécision une grandeur physique

« On connait la relation entre la concentration et cette grandeur
physique : relation de proportionnalite.
On réalise ainsi la gamme d’etalonnage

« On mesure cette méme grandeur physique dans la solution de
concentration inconnue.

) ¥ + Par méthode graphique ou en utilisant la proportionnalité, on en
5 deduit la concenfration de la solufion inconnue




| - Les dosages par étalonnage ©
1 - Principe ! K

Comment réaliser la gamme d’étalonnage ?

[€aq Q

On dispose d'une solution concentrée permettant
de preparer la gamme d’'étalonnage par dilution !
4, ¢ PréleverxmL de X (soluté), a I'aide d'une pipette v, :volume _JIIB
jaugée. . -
e Verser dans une fiole jaugée de Y mL. &\
e Ajouter de I'eau distillée jusqu’au trait de jauge. Kl @‘
e Agiter afin d’homogéeneiser la solution. 4
V, :volume
de solution
o fille (L)
JLa solution inifiale est I « solution mere » et

“la solution finale est appelée « solution fille ». Le facteur de dilution est:

F — Cm(mere)  C(mere) _ V(fille)

N —

Cm(fille)  C(fille)  V(mére) MY B



|

Rappels :

« L'absorbance est la capacité
d'une solution a absorber
les radiations lumineuses

« L'absorbance dépend de la 4o
longueur d'onde. On choisit

500

“max

| - Les dosages par étalonnage

2 - Etalonnage spectrophotométrique

Réalisable uniquement sur les solution colorées
La grandeur physique mesurée est I'absorbance A (sans unité)

T T T
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donc une longueur d'onde ou I'absorbance est maximale, notée A,
, afin de réduire les incertitudes

» La couleur d'une solution est complémentaire de la couleur absorbée



| - Les dosages par étalonnage

2 - Etalonnage spectrophotométrique

On mesure I'absorbance de difféerentes solutions de concentrations
connues (gamme d’étalonnage) afin d'obtenir la droite d’'étalonnage.

Cette droite respecte la loi de Beer-Lambert: A=k x ¢

AA 8

C (T Q)

On mesure alors

ZS I'absorbance de la
/ solution inconnue pour en
0 T \ . déduire la concentration :
0 C(mol-L")
« Par méthode graphigue : A partir de la valeur de |I'absorbance et

par projection orthogonale, on en déduit la valeur de C.
« Parle calcul : A partir de la loi de Beer-Lambert, on calcule la

valeur moyenne de k pour ensuite calculer C.

@@ o




| - Les dosages par étalonnage

3 - Etalonnage conductimétrique
Réalisable uniquement sur les solution ioniques
La grandeur physique mesurée est la conductivité molaire o (S.m)

( Rappels :

« La conductivité est la capacité d'une solution
a conduire le courant électrique

« La conductivité dépend de la nature des
lon présents en solution et de leurs
concentrations
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. |- Les dosages par etalonnage
3 - Etalonnage conductimétrique
On mesure la conductivité de differentes solutions de concentrations

connues (gamme d’étalonnage) afin d'obtenir la droite d’'étalonnage.
Cette droite respecte la loi de Kohlrausch: o=k x ¢
$o (mS<m™)
6- A
5 //
¥ T On mesure alors la conductivité
3 T de la solution inconnue pour en
2- -8 déduire la concentration :
14 /
5 *// C(mmolL™")
0 10 20 30 40 50

« Par méthode graphigue : A partir de la valeur de conductivité et
par projection orthogonale, on en déduit la valeur de C.

« Parle calcul: A partir de la loi de Kohlrausch, on calcule la valeur
moyenne de k pour ensuite calculer C.




Il - Les dosages par titrage
1 — Définition
« On dispose d’'une solution de concentration connue (solutfion

titrante), que I'on fait reagir avec la solution inconnue (solution
titree). La reaction doit étre rapide, totale et unique.
Solution contenant

Burette graduée ?
le réactif titrant B

« On utilise I'éguation de la réaction - de concentration
pour déterminer C, connue
la relation a I'equivalence Potence

« On calcule la concentration  Bécher ﬁ
de la solufion inconnue =

Solution contenant
le réactif titré A

de concentration
C, a déterminer

Barreau aimanté

Agitateur
magnétique
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Il - Les dosages par titrage

1 - Définition

L'équation support de la réaction
de titrage s'écrit :

aA+bB-cC+dD

Quantité initiale
no(A) =C, xV,

A I'équivalence, les réactifs sont

stfoechiométriques.

La relation a I'équivalence du titrage s'écrit :

_No(A) _ no(B)
a b

Xg

Avant le titrage

ST

soit

intfroduits

Espéce titrante :

C, connue
Volume versé V,=0mL

Espeéce titrée:
C. =?

A
Volume VA connu

A I'équivalence

(7

Espéce titrante:

C,connue
Volume versé V_ =V,

Quantité versée
n(B)=CxV,

L Produits

dans les proportions

Va CpIX|VE




Il - Les dosages par titrage

1 — Définition
A |'équivalence, les réactifs sont infroduits dans les proportions
stoechiométriques.

La relation a I'équivalence du titrage s'écrit :
ng(A) _ no(B) CAxXVpy _ CgXVg
= — soit —
a b a b

Xe

V, est la prise d’'essai, a la pipette >
C; est la concentration de la solution titrante -
Ve est le volume de solution fitfrante versé a I'équivalence -

% Pour déterminer le volume équivalent, on dispose de différents suivis

47 selon la réaction de titrage




; Il - Les dosages par titrage
2 - Titrage avec suivi colorimeétrique

A l'équivalence, les réactifs sont introduits dans les proportions
stfoechiométriques.

A I'éqguivalence, on a donc un changement de reactif limitant :
- Avant I'équivalence, le réactif titrant est limitant
- Apres I'équivalence, le reactif titré est limitant

Si 'une des espece est colorée, la solution va donc changer de
couleur a I'équivalence.

* ) On pourra également utiliser un indicateur coloré qui permettra a la
47| solution de changer de couleur a I'equivalence.




Il - Les dosages par titrage
3 - Titrage avec suivi conductimétrique

(¢ (0]

L'équivalence margue une changement « brutal » de la composition
de la solution : les especes chimiques sont difféerentes, donc la
conductivité change.

Apres I'equivalence, la réaction chimique ne se produit plus (espece
titree épuisée), donc chaqgue agjout de solution titrante produit une
augmentation de la conductivité
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Il - Les dosages par titrage

On a vu précédemment que la conductivité
est proportionnelle a la concentration.

- Avant I'équivalence, la conductivité varie
linéairement en fonction du volume. Selon les

especes elle peut augmenter ou diminuer.

@% - Apres I'équivalence, la conductivité
| |q augmente car des ions s'ajoutent.
S ‘ On repére V; au changement de pente dans
\ ¢ la courbe.

6 (en S.cm!)

>

3 - Titrage avec suivi conductimétrique

» V (en mL)



; Il - Les dosages par titrage
3 - Titrage avec suivi conductimétrique

Loi de Kohlrausch : 0 = ) [X;] X A;
A; est la conductivité molaire ionique de chaque espece

Avant l’équivalence : d chaque ajout solution titrante dans la milieu

reactionnel : ‘ )
=2 disparition de I'espece fitree pour former un produit

- Ajout d'un ion spectateur
Selon les valeurs de conductivité molaire ionique de chaque
espece, la conductivité de la solution augmente ou diminue

Apres ['equivalence : les ajouts de solution titrante continuent mais la
Il réeaction ne se produit plus

_ - Ajout d'ions spectateurs
"’ La conductivité de la solution augmente




; Il - Les dosages par titrage
4 - Titrage avec suivi pH-meétrique
On repere |I'équivalence par une brusque variation du pH

Lors de certaines réactions (acidobasiques, dans quelques semaines...)
le changement de réactif limitant s'’accompagne d'une variation

importante du pH de la solution.

On mesure ainsi le pH dans le melange contenant la solution titrée o
chaque qgjout de solution titfrante.

12
R e S

11 7

Avant I'équivalence le pH varie peu . ,

9

7

A I'équivalence on observe un saut de pH °

6
5

3 =

| Apres I'équivalence, le pH varie peu 2

(R @




Il - Les dosages par titrage
4 - Titrage avec suivi pH-meétrique

Cette courbe de titrage permet de déterminer
le volume équivalent. Deux méthodes :

- La méthode des tangentes : on frace des
tangentes paralleles de part et d’autre du SEEmE
saut de pH, puis une droite équidistante.
Son intfersection avec la courbe de fitrage 4
donne VE E M eniml]

TTTT [0))

pH av
- La méthode de la dérivée : d I'aide d'un !
logiciel (Regressi souvent), on frace la Z_
dérivée du pH en fonction du volume.
Le volume équivalent se trouve au maximum i
de cette courbe. J

[
L3 b ks el e JIE

V (en mL)



: RESOUDRE UN EXERCICE SUR LES TITRAGES

Quelques éléments clés dans la résolution :

d Identifier I'espece titfrante et I'espece titrée

A Faire un schéma legendé du montage (avec les sondes)
d Etablir I'éguation de la réaction

A Définir I'équivalence

d Etablir la relation a I'équivalence

d Déterminer le volume équivalent

CCCCCCrCaEa Creroeroraororaroaoacec

Pl (1

A Calculer la concentration de |la solution titrée

A Calculer une masse/un volume/autre grandeur spécifigue o
I'exercice
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