THEME CTM : CONSTITUTION ET TRANSFORMATION DE LA MATIERE
DES METHODES CHIMIQUES POUR ANALYSER UN SYSTEME : LES TITRAGES

Un titrage permet de déterminer la quantité de matiere ou concentration d’un soluté (= réactif titré), en le faisant réagir avec un
réactif titrant.

I/ Ce que vous savez déja ...

http://acver.fr/intro-titrage

Vous avez vu I'année derniére les titrages colorimétriques.

Prenons I'exemple du titrage du peroxyde d’hydrogéne H,0; par les ions permanganate MnO4~

Comment faire ?
Versons progressivement une solution mauve de permanganate de potassium (K*(ag)+MnOs7(aq)) dans un becher contenant un

volume V; précis de peroxyde d’hydrogene H,05(aq) :

burette graduée

L
I
B solution titrante : (K*(aq)+*MnO4 (aq)), de concentration c2 connue
&
’ L solution titrée : V1 mL de H202(aq), de concentration c1 que I'on cherche
¥ introduite précisément avec une pipette jaugée
+ acide sulfurique

Qu’oberve-t-on ?
Dans un premier temps, la coloration due aux ions permanganate disparait instantanément et on observe un dégagement gazeux :
une transformation chimique se produit, modélisée par la réaction d’équation :

2 MnO4(aq) + 6 H30*(aq) + 5 H202(aq) — 2 Mn?*(aq) + 14 H,O(l) + 5 O4(g)

Tant que les ions permanganate MnO,4~ sont introduits en défaut, ils disparaissent totalement et le mélange obtenu est incolore.
Le dégagement gazeux est du dioxygéne, produit par la transformation.

Pour un volume suffisant de permanganate de potassium versé, la teinte rose persiste : les ions permanganate MnO4~ sont alors
introduits en exces, et c’est H,0; qui est le réactif limitant. Une fois ce réactif disparu du milieu, I'ajout des ions MnO4™ ne provoque
plus de transformation chimique, ils s’Taccumulent dans le milieu et la couleur devient de plus en plus prononcée.

Et ca sert a quoi ?

En repérant LA goutte qui permet d’obtenir la persistance de la teinte, on peut calculer la quantité nécessaire et suffisante d’ions
MnO4~ permettant la consommation totale du réactif titré H,O; : pour ce volume de permanganate de potassium versé, appelé
volume équivalent, noté Vg, les réactifs sont introduits en proportion stoechiométrique.

Un tableau d’avancement, dressé pour Vierse = Vg, permet d’établir une relation entre les quantités de matiere des deux réactifs :

PourV = Ve 2MnOs(aq) + 5H,0z(aq) + 6H30*(aq) — 2Mn*(agq)+ 14 H,0()+ 503(g)
état avancement Quantités de matiere (mol)
Initial 0 n(MnO4')E = C2VE n(Hzoz)i = C1V1 0 0
exces solvant
final Xe N(MNOs )e—2 xe | n(H202)i—5 xe Xg 5 Xe

La transformation étant totale, les deux réactifs ont totalement disparu dans I’état final, ce qui conduit a :

n(H202)i—5x:=0 etn(MnOs)e—2xe=0 d’ol xg = n(HZSOZ)i = n(MT;O‘DE
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On pourra écrire directement, sans passer par le tableau d’avancement :

n(H,

02 )initialement introduit

_ n(MnO,)

versé al'équivalence

5

2

Connaissant V3, ¢, et Vg, on peut calculer ¢,
=> on peut, par cette méthode, déterminer une concentration inconnue apres avoir déterminé le volume équivalent a

verser.

Retenir

ce qui conduit a

c,xV, :cszE
2

Un dosage par titrage met en jeu une transformation chimique. Cette transformation doit étre totale, rapide et modélisée par

une réaction unique.

L’équivalence d’un titrage est atteinte lorsqu’on a réalisé un mélange stoechiométrique du réactif titrant et du réactif titré.
La lecture du volume équivalent permet de déterminer ensuite la concentration du réactif titré.

On peut suivre un titrage de différentes manieres ; par exemple :

* par colorimétrie (si un des réactifs est coloré)
* par pH-métrie (si la réaction de titrage est une réaction acido-basique) => utiliser un pH-metre

* par conductimétrie (si la réaction de titrage met en jeu des ions) => utiliser un conductimeétre
Le changement de réactif limitant implique une variation brusque d’au moins une grandeur du milieu (absorbance, pH, ¢ ...)

11/ Les titrages pH-métriques (réactions de titrage mettant en jeu un acide et une base)

Montage Allure de la courbe de titrage
F Burette graduée APpH
Solution titrante 124 iTE le pH varie brusquement a
¥ 7 .
-1 104 I’équivalence (saut de pH)
8 SautdepH _ + ;
( p P, = il faut resserrer les
N =4 + .
pH-métre - Y P EE BaGaEmE ajouts pour ne pas
p
(i ) mangquer ce saut de pH
| N I [ i i i
sonde de pH P Solution titrée 0" 2 4 6 8 10 12 14 16
[« K] men! (mL)

e Deux méthodes pour déterminer I’équivalence :

Méthode des tangentes paralléles

Méthode de la courbe dérivée

pHe

angle droit et //)

http://acver.fr
[tangentes-
paralleles

- tracez le trait ® loin du saut de pH, car c’est I'intersection
de @ (et non ®) avec la courbe qui donne le point équivalent

- faites apparaitre un formalisme clair sur votre construction :

On superpose, a la courbe de titrage, la courbe dérivée :
dpH
= f(V'citran'c)

d Vtitrant

L’abscisse de I’extremum de la courbe dérivée correspond a V¢
L’extremum peut étre un maximum ou un minimum

pH Courbe
dérivée

Viitrant (ML)
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A vous de jouer :
pH dpH
Le titrage d’un volume Vp=20,0 mL d’une solution S d’ammoniac-par une T tdv,

solution de concentration Ca = 1,50.102 mol.L™* en acide chlorhydrique-q) R ss==s=ss=s=s=ss=sc=sc 1
+C.L~(aq)), est suivi par pH-métrie et permet de tracer les deux graphes ci-contre : 10'; ; SE {’,T j -0
8 N
Ecrire 'équation de la réaction support du titrage. o SR
s 4- = . e e
+ + H fSS=S=S=s=Ssssniis, e e S
MK")(%\‘\'K’so (0(’) 7 NH“(“\’)_‘— LO(Q) 2'4
0 5 10 15 20 25

Déterminer le volume équivalent en utilisant les 2 méthodes
-

A Nhahe deslagtes o,

H de O,\ "{agg @A_\'@ ?,.‘ p‘J’ deg}' (3)
P A Am 5 L i, oot bl @ de=te
1 ®) g o LI Lo pid—
-1
_F-2
EE Ruac
=== SESSSSSSS NG
0 |15 5 @
J/ V, (mL)
VZ

Déterminer la concentration en ammoniac Cg de la solution S.

=R Q'L'qu.’anM«/ Oy rakfs o eo. dany les P@Pr{l‘o—d froedon Efrgues

("~ wrs) M(H?) €
A B A
= Cn \/B = Ca VC
=Y C_& = &
Ve

XA
A - ’(1%\0\2: x Ao 94./ R JOS'lQ'L/\—-OQ-Lv'
— C,g o0 oA -
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111/ Les titrages conductimétriques (réactions de titrage mettant en jeu des ions)

Montage

Allure de la courbe de titrage

Burette graduée

- Solution titrante

conductimeétre
cellule de Solution titrée

conductimétrie avec souvent un grand

ajout d’eau distillée
pour négliger la
dilution au cours du

o (S-m-1)
043 rupture de pente a
03 “-’ I’équivalence
0,2 ’-,f‘“p‘t‘"demme_ .- | @ desajoutsdemLenmL
0,1 "-‘\': ,-«”'“ sont suffisants

0 5 10 15 20 25
Viitrame (ML)

si la dilution au cours du titrage est négligeable, les nuages de

titrage points sont modélisables par des droites
Pour déterminer I’équivalence :
4 o (mS<m™)
+
’ . . 7
‘ + Il faut tracer les deux droites qui modélisent les 2 nuages de
) | v . . . N
| 2 points ; leur intersection donne le point équivalent
L o
‘ ey ¥
| »
»
Viitrant (ML)
A vous de jouer : E
. . . . A 0 (mS.cm-1)
On titre une solution contenant des ions iodure 1~(aqg) par une 43
solution de concentration C; = 5,0.102 mol.L en ions plomb (l1) 3 Sj
Pb?*(aq). o ==
L’équation de la réaction support du titrage est : 3
Pb2*(aq) + 2 1=(aq) — Pbls(s) o ==
27 |
3 1
. . —— N : 1,54 :
On obtient la courbe de titrage conductimétrique ci-contre . : Vitrant (ML)
1 - - - —
. ) L 0 5 1 15 20 25
5) Déterminer le volume équivalent
L) VE = lo"o/...(__

Déterminer la quantité de matiére d’ions iodure titrée.
< -
0 Q"cqrM'\sz,..«_, /QCS ﬂa:l?(s S O

(a~ £9); - @“"5“ €
A 2 1
= Q‘"-\: ~)A. = Z x (M %296 = Z Cq VZ

Oej) f(af.brt\eﬁs &ouj«.‘e.;

hoi (mg), = 2w Seexdo,ento’® <o o7t el

- Ja
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@ Prévoir I'allure de la courbe de titrage :

La conductivité dépend de la nature et de la concentration des ions présents dans la solution. L’ajout initial d’'un grand volume
d’eau permet de considérer que le volume total du mélange reste quasiment constant : on raisonnera donc sur les quantités de

matiére des ions.

Prenons I'exemple du titrage d’une solution d’acide chlorhydrique par de la soude :

+

+

*Na* (aq)

HO"(aq)

H,0*(aq)

| €& (aq)

équation support du titrage :
Hs0*(aq) + HO~(aq) — 2 HO(l)

Données : Conductivités molaires ioniques A.° (en mS.m2.mol?)

Na*:5,0

HO™:19,9

H30*: 35

CL~:7,6

5) Expliquer I'allure de la courbe de titrage en complétant le tableau suivant :

indiquer I'évolution de nion (T ou L ou = ou0)etdec

Mo (MS.cm-)

vtitrant (mL)

Evolution de la

Avant I'équivalence
V< Ve

\V,
(Consomr< poun o

fe)

/\

e | e | e | s e
e 2 - ; PN (am ales conductivité o
S melaTge it e e | P L bt e ety | &R
0 4 : o . ) 2 vand 4 i~ Hio?
ot e | by At ok g, 4 1o

o Fo di ivrnadidt
(outc 4 tea HO‘)
On G pace Ce. A%
A°(uo."> (A'O{,o*)
doc T,

Apreés I'équivalence
V> Ve

pesf L Ve

rZa&:f U on
PITPRE TN N

LCrioms]) 7

= 9/
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