Titrages acido-basiques

l. Généralités sur les titrages acido-basiques

<«——— (] Burette graduée

1. Principe r——

On effectue un titrage, dosage destructif d’une espece dite réactif titré par un réactif ti- -
trant, via une réaction chimique quantitative et rapide. Pour un titrage acido-basique, la

@ Solution titrante

réaction mise en jeu est une réaction acide-base.

2. Méthodes de suivi o

@ Solution titrée
Le but est de déterminer le volume d’équivalence. Pour cela, on peut utiliser plusieurs
de méthodes de suivi du titrage.
- Conductimétrie : (cf. fiche conductimétrie) =
La variation des quantités d’ions dans la solution au cours du dosage entraine une modification de sa conductivité. L’équiva-
lence est repérée par un changement de pente sur la courbe o = f(V).
NB : Comme c’est uniquement la rupture de pente qui est intéressant, il est inutile d’étalonner le conducti-
meétre (a savoir de déterminer sa constante de cellule).
NB : Rappel : Loi de Kolrausch o = Z; GA®.
NB : Il faut faire attention a ne pas oublier les ions spectateurs.
- pH-métrie : (cf. fiche pH-métrie)
Comme la réaction de titrage est une réaction acide-base, le pH varie. La pH-métrie est donc une technique appropriée pour
le suivi du dosage. On utilise le point d’inflexion de la courbe par la méthode des tangentes ou par le maximum de la dérivée
pour déterminer un volume équivalent.
- Colorimétrie :
Une autre méthode, moins précise mais tres rapide et tres peu colteuse, consiste a utiliser un indicateur acido-basique colo-
ré (composé dont I'espéece acide et I'espece basique ont des couleurs différentes) tel que le pH a I’équivalence soit compris
dans sa zone de virage. Ainsi, on repérera I'équivalence par un simple changement de couleur.

® Turbulant, aimant

® Agitateur magnétique

Quelques indicateurs colorés usuels :

Indicateur coloré Zone de virage (pH) | Couleur de la forme acide | Couleur de la forme basique
Jaune de métanil 1,2-2,8 violet jaune
' Hélianthine 3,1-4,4 rouge jaune orangé
. . Zone de virage de
Bleu de bromophénol 3,0-4,6 jaune bleu lindicateur coloré
Vert de bromocrésol 3,8-54 jaune bleu incluse dans un saut de
pH marqué pour
Rouge de méthyle 4,2-6,2 rouge jaune garantir suffisamment
de précision s urle
' Bleu de bromothymol 6,0-7,6 jaune bleu volume équivalent
Phénolphtaléine 8,0-9,9 incolore rouge
Il. Titrage pH-métrique : établissement des courbes pH-métriques

Méthodologie — Etablissement des courbes pH-métriques

- Recherche de la réaction prépondérante de titrage avec calcul de la constante de réaction et du
volume équivalent. Conclusion surle caractére quantitative de la réaction : réaction exploitable

- Ecriture du bilan de matiére en prenant en compte la réaction de titrage (en moles car le vo-
lume varie tout au long du dosage). Ecriture d'un tableau simplifié pour V.=0mL, V<V, V =
Veq etV> Veq- Bilan de matiére a poser uniguement si cela est nécessaire . sinon trop chronophage pour étre fait

- Détermination du « systeme équivalent » dans chaque cas de figure avec détermination des ex-
pressions du pH. Uniguement si onvaut trouver le pH pour une composition donnée au cours du titrage

- Détermination de I'allure des courbes de titrage avec les points particuliers, des courbes per-

. p . s B . courbes fournies
mettant d’obtenir I’évolution des quantités de matiéres au cours du titrage. expérimentalement

Méthodologie a adapter dans le cas des titrages simultanés ou successifs.



1. Titrage d’un acide fort par une base forte

exemple : réactif titré : HCI (bécher, C,, V,) ; réactif titrant : NaOH (burette, C,, V)

Relation d'equivalence -

= Bilan de matiére : Cb.Veq=Ca.Va
RD : H30+(aq) + HO-(aq) = 2 H20(|) K= %: 10
réaction considérée comme totale donc explotable
- Cy Veq
V=0 Cy'Veq 0 solvant pH=—log vV, _ 3
pH d'un acide fort| 5
o
C,(V.,—V 2z
0< V< Ve Co'(Veg—V) 0 solvant pH:—Iogb(;:) 2
pH d'un acide for =
_1 @
V=V 0 0 solvant pH=35pKe s
pH de I'eau §
_ Cb.(v_veq) §
Veq <V 0 cb.(v_veq) solvant pH_pKe+Iog—T 3
pH d'une base fortg

= Allure de la courbe :
On utilise le point d’inflexion de la courbe par la méthode des tangentes ou par le maximum de la dérivée. On peut détermi-
ner expérimentalement I’équivalence du dosage précédent utilisant comme indicateur :

100

" |nfluenc

e de la dilution Wolume equivalent

Dosage de 10,0 mL d'une solution de HCl a
0,10 mol.L* par une solution de NaOH a
0,10 mol.L™.

Courbe 1:
pH = f(V)

Courbe 2 :
% Hs;0*=f(V)

Courbe 3 :
% HO= f(V)

détermination du volume équivalent par
la méthode des tangentes ou la denvée

4

Dosage de 10,0 mL d'une solution de HCl a
Co par une solution de NaOH a Co.

Courbe 1:
pH = f(V) — 10,0 mL H;0" (0,10 mol.L?) par
HO" (0,10 mol.L")

Courbe 2 :
pH = f(V) — 10,0 mL H;0" (0,010 mol.LY)
par HO (0,010 mol.L?)

Courbe 3 :
pH = f(V) — 10,0 mL H;0* (0,0010 moI.L'l)
par HO (0,0010 mol.L™)

' A retenir I'amplitﬁde dus

6

réduisant la précision sur Veq

NB : Dans le cadre du titrage d’une base forte par un acide fort, on obtient la courbe pH=f(V) symétrique.

aut de pH diminue si les concentrations utilisées sont faibles : titrer des solutions diluées implique des sauts de pH moins marqués

pas cas



2. Titrage d’un acide faible par une base forte

exemple : réactif titré : AcOH (bécher, C,, V., pK, = 4,8) ; réactif titrant : NaOH (burette, C,, V) Relation d'équivalence
= Bilan de matiere : ChVeq=CaVa
RD: AcOHq + HOwy =  AcOng + Hi0 K= X8 _ 1092
réaction coﬁsidérée cormme totale donc explotable
1 C, Ve,
V=0 Co'Veq 0 0 solvant pH—j'(pKA—logV—T)
pH d'un acide faible
H=pK,+lo L
0<V<Ve | Cp(Ve—V) 0 Cy'V solvant PH=PK, +log 15—
pH d'un mélange acide et base conjugués
H—l-( Ke+pK,+lo ﬂ)
V=V, 0 0 CoVeq solvant PH=7-(pKe+pK,+log =y
pH d'une base faible
— Cb.(v_veq)
Veg <V 0 Cb‘(V—Veq) CoVeq solvant pH—pKe+|ogV7T

pH d'une base forte

= Allure des courbes :
On utilise le point d’inflexion de la courbe par le maximum de la dérivée. On peut déterminer expérimentalement I'équiva-
lence du dosage précédent utilisant comme indicateur :

Dosage de 10,0 mL d'une solution de
AcOH (pKa = 4,8) 3 0,10 mol.L™ par une so-
lution de NaOH a 0,10 mol.L™.

Courbe 1:
pH = f(V)

R Courbe 2 :
% AcO = f(V)

Courbe 3 :
% AcOH = f(V)

= Détermination graphique de la valeur du pKa :

' pH = pkKA & la demi-équivalence Weq/2 (attention non valable que pour un acide faible fortement dissocié initialement)

NB : Dans le cadre du titrage d’une base faible par un acide fort, on obtient la courbe pH = f(V) « symétrique ».

expression a retrouvée au cas pas cas



Influence du pKa :

=)

cas 1Y ¢

nitialement pbur? i

- H
acide faigle

Dosage de 10,0 mL d'acide a 0,10 mol.L*
par une solution de NaOH & 0,10 mol.L™.

Courbe 1:

=f(V) - Cl,CHCO,H (pKa1=1,3
for‘t(er%ent éissociézinigira)le%ent (p)as de courbure

initiale et pKA trés faible)

pH = f(V) - CICH,CO,H (pKa,=2,9)

pH = f(V) - CH3C02H(pKA3= 4,8)

Courbe 4 :

pH = f(V) - HCIO (pKA4= 7,5)
acide faible faiblement dissocié initialement (courbure initiale
et pkA pas trés faible)

pH = f(V) - NH4+ (pKA5= 9,2)

e pkA est faible et inversement.

" Dosage de 10,0 mL de AcOH 2 différentes

concentrations par NaOH a la méme
concentration.

pH = f(V) - AcOH (1,0.10" mol.L™") par HO’

(1,0.10" mol.L?)

Courbe 2 :
pH = f(V) - AcOH (1,0.10” mol.L™) par HO'

(1,0.102 mol.L?)

Courbe 3 :

pH = f(V) - AcOH (1,0.10™ mol.L™?) par HO"

(1,0.10" mol.L™)

pH = OCigs :
| avolrpH=pKAalal |
| derdi-equivalence) :
i R R R i e e
: e ; ; ol
BN EEEEE L
1 i 5 § 1) b 1t i \s
(%) A retenir - l'amplitude du saut de pH augmente sil
- la courbure initiale disparait pour des pkia faibles (acides faibles fortement dissociés avec comportement se rapprochant de celui d'un acide fort)
= Influence de la dilution :
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W Aretenir T Tulilisation des concentrations Tnifiales faibles provogue une dissociafion de Tacide Taible initiale de plus en plus important - un acide faible
dilué se rapproche du comportement d'un acide fort (disparition de la courbure initiale )
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COMPLEMENT SUR LES SOLUTIONS TAMPON

Sur ces courbes, on voit apparaitre une zone particuliére (autour de la % équivalence) dans laquelle les courbes se
confondent et sont quasiment rectilignes. Dans cette zone, dite « zone de Henderson », le pH des solutions varie peu,
on dit qu’on a a faire a des solutions tampon.
Solution tampon : solution dont le pH est peu influencé par un apport extérieur de constituants acido-ba-
siques et par la dilution.'
Le mélange d'un acide et de sa base conjuguée constitue une solution tampon. §

Pouvoir tampon : B = |dCs/dpH|, avec dC; la variation infinitésimale de concentration par ajout d'une base
forte provoquant la variation infinitésimale de pH dpH.
Le pouvoir tampon est maximal pour un mélange équimolaire d'un acide et de sa base conjuguée soit pour un pH =

HORS PROGRAMME

NB : on parle parfois de pseudo-tampons. Cela correspond a des solutions qui ne vérifient qu’une des deux propriétés
des tampons : soit le pH est peu sensible a la dilution, soit il est peu sensible a un apport d’acide ou de base. C'est le
cas de solutions d’ampholyte, peu sensibles a la dilution (pH = % (pKa: + pKaz)).




Iéthode © Schéma du titrage - Listes de réactions de titrages RTi possibles {attention : espéces présentes dés le début ou espéces qui pourraient se former au
cours du titrage ) - Determination des constantes d'équilibre Ki associée aux RTi - Conclusion sur leur caractére "considérée comme totale" avec Ki=10% (dans le
cas contraire réaction équilibrée non exploitable) - Classement des RTi par Ki décroissante - Analyse du caractére successif ou simultange des RTi : Kili+1 = 1004
alors RTi et RTi+1 successives sinon simultanées - Conclusion sur le nombre d'équivalences observables et confrontation avec 'expérence)

' Titrage d’un mélange d’acides ou de bases

Selon I'écart entre les deux valeurs de pK,, on distingue deux cas :
' - si ApK, >4, les deux acides sont titrés successivement.

si ApKa< 4, les deux acides sont titrés simultanément.
La limite de 4 unité de pH correspond a ce que la deuxiéme réaction soit réalisée a moins de 1% quand la premiere I'est a 99%.

NB : Dans le cadre du titrage d'un mélange de bases, on obtient les mémes cas de figure.

a. Titrages successifs (de plusieurs acidités)

> exemplel:TP

» exemple 2 : Dosage d’'un mélange AcOH et NH,Cl par de la soude
» exemple 3 : Dosage d’un polyacide, I'acide phosphorique

exemple : réactif titré : Ac » PKa: = 4,8) et NH, 2 PKaz = 9, écher, V,) ; réactif titrant : Na urette, C,
le : réactif titré : AcOH (Cy, pKa; = 4,8) et NH,CI (C;, pKa = 9,2) (bécher, V) ; réactif ti NaOH (burette, C

V) AcOH et NH4+ possiblement titrés par HO-
* Bilan de matiére : KAMZ = 1074 4 done successif - deux équivalences attendues
RD1: ACOH(aq) + HOE(aq) = ACO_(aq) + H20(|) K,= %: 10°2
réaction considérée comme totale done exploitable |
1 Co-Veq1
V=0 Cp'Veqs 0 0 solvant pH=5+(pK,, —log ==+
pH imposé parl'acide faible le plus fort du milieu
0<V<Ver| Cor(Veq—V) 0 Cy'V solvant | PH=PK.,+log =
pH imposé parle mélangqe tampon AcOH et AcO-
_ 1 Veql
V = Veqr 0 0 CoVeqt solvant pH=3- (pKA1+pKA2+|OgV7
pH imposé par le melange base faible AcO- et ao|de ?a| le MH4+
RD2: NH4+(aq) + HO_(aq) = NH3(aq) + H20(|) K,= &: 1042
réaction considérée comme totale done explotable
1 Veql
V = Ve Co(Veqa— Veq1) 0 0 solvant pH=3" (pKA1+pKA2+|OgV7Veql
idem
(V—Veg)
Co'(Vep—V 0 Cy(V—V solvant H=pK,,+log ——L
Veq1<V<Veq2 b ( eq2 ) b ( eql) p PKa, g (Veqz_v)
pHlimposé par le mélange tampon MH3 et NH#+
1 Cb'(Veqz_Veql)
V = Veo 0 0 Co(VeqzVequ) solvant pH—j(PKe+PKAz+|0€V7T
pHimposé parla base faible la plus forte du milieu
Co(V—Veq)
Vee <V 0 Co(V=Ve2) | Go(Vep—Veu) |  solvant pH=pKe-+log = —*12°
pH imposé parla base forte du milieu

= Allure des courbes : pH

Relations d'equivalence :
pour RO ChWeqgl =C1.W0
pour RD2 : Ch.(Veq2-Yeql)=C2V0

pH = pkKAZ & la deuxéme
demi-equivalence

c=c1=c2=0,1 mol/L
V0=1 0OmL

pH = pkA1 ala premiere
demi-equivalence

V .
I
»  Détermination graphique de la V48U 4UBR, ¢ demi-équivalence

utilisation de la premiére demi-&quivalence (car acide peu dissocié initialement).
utilisation de la deuxieme demi-equivalence



exemple : réactif titré : HsPO, (bécher, C;, pKa; = 2,1, pKa; = 7,2, pKas = 12,3, V,) ; réactif titrant : NaOH (burette, C, V)

pH=112(pKA T+pKA Z) BH=1I2(pkA 2 +pkA T
" #HZ-espece amphatere AHAZ- espdee amphoters ) %
' ! K } K ! Dosage de 25,0 mL d'une solution de Hs-
Lt " } . » ...—mlr" N POs (pKar = 2,1, pKaz = 7,2, pKas = 12,3) a
oty ' o — potl i -~ 6,0.10° mol.L™ par une solution de NaOH
m-:—————v’—' Jl—— —————-———.——-‘L————- ———'—'———l‘-,[———--————--——ll-—- ——F—=——t-10 32,0.102 mol.L™.
pH=1(2i0KA ek 3 o0 ! B . | !
i i ] | Courbe 1: pH =f(V)
déduction ;EJ_EA_S______E__ __d:__ ____________Jr;____.____ /_T" ____________:___ S SN U I A
| RN ED<N | Courbe 2 : % HsPO, = f(V)
pH = pkaz = ; M‘T"'r } I
J. 7 i - J_ L Courbe 3 : % H,PO4 = f(V)
déduction Bl& T F T T T '____/____ B
! | J ! ! 1% HPO, = f(V)
- Q. : T , B T . T T !
pH=1I{pkA T+ pKIZ - i , ' } ; } I 5 3-
B Tt -——}—-———‘——7——-—- R Y M Courbe 5: % PO, =f(V)
i | A | | | ;
: .tl-// J rllou AR ‘ | -'E‘ !
__.--—"""""-’-!— : / pm\!ﬂi-érni\xa]prhp .} "‘:' i
, : i 'SAL L : _Xvss ot !5 H venmL :
< I ! . ) : :
RD1 RDZ2
. - - Ka1 11,9
RD1: AHsaq) + HO ag) = AHy (5q) + H2Oy; Kl_K——lo
kgD =004 4 BT ot RT3 on coives réaction considérés comme totale donc explotable
K
RD2: AH3 g + HO @q) = AH? (aq) T H,O K2=K—Aez=106’8
RO — A AI BT et RTF2stocessives réactinn con |r1r-|r<r-r- cormrme totale done exploitable
RD3: AH? “ag) + HO(aq) = A3 "ag)+ H20q) K, —ﬁ—lo
réaction euumm&ejaac_hlﬁml_exmna_tle

= Relations a I'équivalence entre concentrations et volumes équivalents
RT1,RTZ et RT3 successives mais RT3 non exploitable donc 2 équivalences exploitables avec 2 sauts attendus (troisiéme non visible)
Relations d'équivalence -

o Détermination graphique des trois valeursdespk, . powRD1CVeql =C1V0
premigre derri-égquivalence non explotable car trop dissociée initialernent ; pas de troisidme éguivalence donc pas de troisiéme demi-éguivalence exploitable . _ _
deuxigme demkéquivalence explotable pH = pkAZ ; pour R%Q : Céveéﬁ_ \2’{9\?1 ]'1 C1.v0
b. Titrages simultanés (de plusieurs acidités) oncveqs = 2.Veq

exemple : Dosage d'un polyaicde, I'acide citrique Hs;A (bécher, C;, pKa; = 3,1, pKa; = 4,8, pKas = 6,4, V,) ; réactif ti-
trant : NaOH (burette, C, V).

= ; : ; | : | “w Dosage de 20,0 mL d'une solution d'acide
ET1 nion achevee alofs gue BT2 gommence | .
l\ zuﬁ . TL o s o ﬁ: ¢ :’,,.---—-""_T citrique HsA (pKa = 3,1, pKaz = 4,8, pKas =
|t f A 1 6,4) a 6,0.10° mol.L™ par une solution de
bl NG s e f GG i L i_ i i ds NaOH2a2,0.102mol.L
1 i) RN W ! 1
NG o 3 poee } |
\ o LA | | |
‘ | |} | | Courbe 1: pH =f(V)
| , | Courbe 2 : % HsA = f(V)
| | |
| | |
Lot _% __:L__________%__ L e 1 % HA = f(V)
s | |
: ; Courbe 4 : % HA * = (V)
g | |
il i i Courbe 5 : % A> = f(V)
i et IR N | ‘
e IR IS | L
i 2 P
- - K
RD1: AHsq) + HO (aq)= AHZ (aqy + H,O Kl—%—lom9
|r 4”.f|r D= 101’\4' ? pT4I Gt pT’) aimultuﬂéca réagiction considérée cormme totale done ekploitable
. - - Al ' K
RD2 : AH, @q) t HO (aq) = AH @qt H20(|) Kz_%_lo
N ; R =t 6 RT 2 et RT3 simuttandes FeatHon oo K Sa-corma-totale donc-siniottable
RD3: AHaq) + HO (aq)= A” (aq)+ H2Oy K3=K—Ae3=107'6
réattion considarée corme totale done exploitable

= Relations a I'équivalence entre concentrations et volumes équivalents _ _
RT1RT2 et RT3 simultanées, titrage simultané des trois acidités donc unique éguivalence globale avec un saut de pH unigue  Relation d'équivalence

. L . . pour RT1+RT2+ RT3 : CWe =3.C1V0
= Détermination graphique des trois valeurs des pKa

demi-équivalence non exploitable pour des réactions simultanées
Utilization du croisement des courbes de distribution.
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1. Titrage conductimétrique : établissement des courbes conductimétrigues

Méthodologie — Etablissement des courbes conductimétrique

- Recherche de la réaction prépondérante de titrage avec calcul de la constante de réaction et du
volume équivalent. Conclusion sur le caractére quantitative de la réaction : réaction exploitable

- Ecriture du bilan de matiére en prenant en compte la réaction de titrage (en moles car le vo-

lume varie tout au long du dosage). Ecriture d'un tableau simplifié pour V=0mL, V<V, V =
Veq etV> Veq, Bilan de matiére a poser uniquement si cela est nécessaire ... sinon trop chronophage pour étre fait
- Détermination du « systéme équivalent » limite dans chaque cas de figure afin de déterminer
une évolution « asymptotique » de la conductivité en fonction du volume V.
- Détermination de I'allure des courbes de titrage avec les points particuliers.
PENSER AUX IONS SPECTATEURS DE LA BURETTE ET DU BECHER !
NB : On confrontera ce modeéle avec les courbes expérimentales.
NB : On travaillera souvent avec la conductivité corrigée des effets de dilution (conductivité corrigée = V. X conductivité). @
Le titrage conductimétrique repose sur l'obtention de portions de droites : les ruptures de pentes permettent de repérer les

volumes équivalents. Si les effets de dilution sont importants par ajout du réactif titrant, il y a aura des courbures (pas de por -

tions de droites) augmentant grandement les incertitudes sur les volumes équivalents déterminés graphiquement.
- utilisation de la conductivité comigée
- utilisation d'un ajout initial d'un volume d'eau (pour négliger le volume de réactif titrant dans le volume total) - ne change pas la relation a I'équivalence -
par contre provogue la diminuation des sauts de pH
1. Titrage d’un acide fort par une base fOFfée R phénoméne de courbures et pas de ruptures de

pentes g réactions simultanées done pas de suivi
conductimétrigue pour des réactions suimultanées

exemple : réactif titré : HCI (bécher, C,, V,) ; réactif titrant : NaOH (burette, C,, V)

On considérera que le bilan de matiére ci-dessous donne la composition du milieu permettant I'étude de I'allure de la courbe
de la conductivité o en fonction du volume V.
=  Bilan de matiére :

RD: H3O+(aq) + HO (.q) = 2 H,0 lons spectateurs
K= %: 10" H30"aq) HO aq) H20) Na"(q Clea)
V=0 Cy-Veq 0 solvant 0 CpVeq

0+ (Vo+V)=( Ay gt Ag-)-Co Veg

0<V< Ve Co'(Veg—V) 0 solvant G,V Cy'Veq
0 (Vo+V)=( Ay gt A )-Co Vegt( Ay = Ay 0) GV

V =V 0 0 solvant Cp'Veq Cp'Veq

0'(V0+V):(}Lwa*"'/lcr)'cb'veq

Ve <V 0 Cor(V—Vgy) solvant G,V Cy'Veq
0 (VotV)=(Ae — Aug ) Co Vg (A o+ Ay ) CorV

*  Etude qualitative de I'évolution de la conductivité o en fonction du volume V:

RD : H:O'nq + HO (o) = 2 H,0y lons spectateurs
H30"aq) HO(aq) H20y) Na"(q) Cl g
Evolution : N solvant neutre 2 =

O<V< Veq Evolution o : diminution avec une‘pente décroissante proportionnelle a (Ayar - Aizos) < 0‘/‘1H3O* remplacé par 1 Na*‘

Evolution : ‘ A ‘ solvant neutre A ‘ =

Veq <V Evolution o : augmentation avec une‘pente croissante proportionnelle a (Aya+ + Apo.) > 0‘/‘1HO‘ ajouté avec 1 Na* ‘

comparaison des pentes pour indiguer une rupture marguée de pentes



PARTIE A COMPLETER

= Allure de la courbe conductimétrique (corrigée) attendue:
Représenter I'allure de la courbe conductimétrique (corrigée) attendue.

conductivité corrinée

Commenter et comparer l'allure avec celle d'une simulation sur le logiciel Dozzzaqueux d'un dosage de 10,0 mL d'une solution

de HCl a 0,001 mol.L™ par une solution de NaOH & 0,001 mol.L™.

effet de dilution - effet de courbure d'ol utilisation obligatoire de 1 conductivité corrinée des effets de dilution

2. Titrage d’un acide faible par une base forte

exemple : réactif titré : AH (bécher, C,, V,, pK,) ; réactif titrant : NaOH (burette, C,, V)

On considérera que le bilan de matiére ci-dessous donne la composition du milieu permettant I'étude de I'allure de la courbe
de la conductivité o en fonction du volume V.
= Bilan de matiere :

RD: AcOHuq + HO (o) AcOq +  H,0y lons spectateurs
K= AcOH.q) HO aq) AcO (5 H.Oy) Na*(aq)
V=0 CoVeq 0 0 solvant 0
0+(V,+V)=0(maisen pratique existencede ladissociation initalede AcOH...)
0<V< Ve Co'(Veg—V) 0 CyV solvant Cy'V
o (Vo+V)=(A, + Aag ) GV
V = Ve, 0 0 Cp-Veq solvant CoVeq
0 (VotV)=(A, + Apg ) CoVeq
Veg <V 0 Cb'(V—Veq) CoVeq solvant CyV

0 (VotV)=(A o — Ao ) Co Vg H( Ay +A 400 ) Co oV

*  Etude qualitative de I'évolution de la conductivité o en fonction du volume V:

RD: AcOH@q + HO ) AcOng +  HOy lons spectateurs
AcOHzq) HO (o) ACO (aq) H.0q) Na"(aq)
Evolution : neutre A solvant neutre A
O<V< Veq Evolution o : augmentation avec une pente croissante proportionnelle é\‘(}\Na+ +Mo) >0 ‘/ ‘lAcO' ajouté avec 1 Na*
Evolution : neutre ‘ A = ‘ solvant neutr; ‘ A ]
Veq <V Evolution o : augmentation avec une pente croissante proportionnelle é‘ (Anar + Ano.) > 0‘/ ‘1HO‘ ajouté avec 1 Na* ‘

‘ Variation de pente : (A + Aaco.) < (Anas + Ao €ar Aaco.< Avo. ‘




PARTIE A COMPLETER

= Allure de la courbe conductimétrique (corrigée) attendue:
Représenter I'allure de la courbe conductimétrique (corrigée) attendue.

conductivité corrinée

Commenter et compuer I'allure avec celle d'une simulation sur le logiciel Dozzaqueux d'un dosage de 10,0 mL d'une solution
de AcOH (pKa = 4,8) d 0,801 mol.L™ par une solution de NaOH & 0,001 mol.L™.

existence d'un courbure initiale © acide faiblement dissociée initialement impliguant une petit
quantité de H3O+ dans le milieu. Mais, comme les ions H3O0+ ont une forte conductivité ionigue
leur consommation effective en début de titrage provogue la courbure initiale.
Ce phénoméne s'accentue sil'acide faible est davantage dissocie initialement.

= Influence du pKj:
Commenter et comparer les allures issues d'une simulation sur l¢ logiciel Dozzzaqueux d'un dosage de 10,0 mL d'une solution
d'acide faible & 0,001 mol.L™* par une solution de NaOH & 0,001 mol.L™. : pour pKax = 1,3 ; pour pKaz = 2,9 ; pour pKas = 4,8 ;
pour pKas=7,5,; pour pKas=9,2.

Lien pour accéder au logiciel Dozzzaqueux a installer : http://jeanmarie.biansan.free.fr/dozzzaqueux.html!



http://jeanmarie.biansan.free.fr/dozzzaqueux.html

