TP 21

DOSAGE PAR TITRAGE - SIMULATION

Rappels de cours

Solution titrante: Solution utilisée pour le titrage et dont la concentration est connue.
Solution titrée: Solution dont on souhaite déterminer la concentration.

Equivalence: Mélange particulier pour lequel les réactifs ont été introduits dans les proportions
steecchiométriques de ’équation bilan de la réaction de dosage.

Le point d’équivalence peut étre déterminé par:
e colorimétrie grace a un changement de couleur brutal au cours du titrage.
e pH métrie grace a la méthode des tangentes ou la méthode de la dérivée.
e conductimétrie grace a un changement de pente brutal de la conductivité.

A. Titrage d’une solution d’acide éthanoique

On souhaite doser une solution Sp d’acide éthanoique par une solution de Sg soude. Le protocole
expérimental indique :

Verser 10,0 mL de Sp dans un bécher.

Rajouter 20 mL d’eau.

Immerger la sonde pH-métrique.

Charger la burette avec la solution Sg. (Cg = 0,10 mol - L™ 1)

Relever le pH du mélange réactionnel en fonction du volume Vg de soude versé.

On obtient la courbe suivante |(Simulation):
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. Etablir I’équation bilan de la réaction de dosage.

. Apres avoir vu 'animation sur la méthode des tangentes, déterminer graphiquement le volume &

I’équivalence Vg par cette méthode.

. Déterminer la concentration molaire Ca en acide éthanoique de la solution Sj.

. Calculer votre erreur relative sachant que Creférence = 0,12 mol - L1,

Calculer le titre massique en acide éthanoique.

Peut-on utiliser le rouge de méthyle comme indicateur coloré pour ce dosage sachant que sa teinte
sensible correspond & un pH compris entre 4,2 et 6,27

Déterminer le critere permettant de choisir un indicateur coloré adapté au titrage de ’acide
éthanoique.

Titrage d’une solution de soude

Le dosage d’une solution Sy d’hydroxyde par une solution Sp d’acide chlorhydrique conduit & la courbe
suivante (Simulation): :
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Dosage par titrage - Simulation

Protocole :
e Verser 5,0 mL de Sg dans un bécher.
Rajouter 20 mL d’eau.

e Immerger la sonde pH-métrique.

e Charger la burette avec la solution Sa . (Ca = 0,025 mol - L 1)

e Relever le pH du mélange réactionnel en fonction du volume V, d’acide chlorhydrique
versé.

1. Etablir I’équation bilan de la réaction de dosage.

2. Déterminer graphiquement le volume a I’équivalence, Vg A, par la méthode de la tangente et la
méthode de la dérivée.

3. A laide de la simulation proposer un indicateur coloré adapté a ce dosage.
4. Déterminer la concentration molaire Cg en soude de la solution Sg.

5. Calculer le titre massique, t en g- L', en hydroxyde de sodium de la solution titrée.
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C. Dosage du diiode par une solution de thiosulfate de sodium

L’animation permet de simuler la titrage d’une solution contenant du diiode I5 par une solution
de thiosulfate de sodium (2 Na® + 820327) de concentration. L’équation-bilan support du titrage
est:

Equation bilan : I + 25,0352 =21 + S4062~

Quelle est la solution titrée ?
Quelle est la couleur de la solution titrée avant I’équivalence 7

Quelle est la couleur de la solution titrée apres I’équivalence ?

= W e

Expliquer pour quelle raison, il est nécessaire d’ajouter 4,0 mmol de thiosulfate de sodium pour
étre a ’équivalence ?
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DOSAGE PAR TITRAGE - SIMULATION

Rappels de cours

Solution titrante: Solution utilisée pour le titrage et dont la concentration est connue.
Solution titrée: Solution dont on souhaite déterminer la concentration.

Equivalence: Mélange particulier pour lequel les réactifs ont été introduits dans les proportions
steecchiométriques de ’équation bilan de la réaction de dosage.

Le point d’équivalence peut étre déterminé par:
e colorimétrie grace a un changement de couleur brutal au cours du titrage.
e pH métrie grace a la méthode des tangentes ou la méthode de la dérivée.
e conductimétrie grace a un changement de pente brutal de la conductivité.

A. Titrage d’une solution d’acide éthanoique

On souhaite doser une solution Sp d’acide éthanoique par une solution de Sg soude. Le protocole
expérimental indique :

Verser 10,0 mL de Sp dans un bécher.

Rajouter 20 mL d’eau.

Immerger la sonde pH-métrique.

Charger la burette avec la solution Sg. (Cg = 0,10 mol - L™ 1)

Relever le pH du mélange réactionnel en fonction du volume Vg de soude versé.

On obtient la courbe suivante |(Simulation):
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1. Etablir I’équation bilan de la réaction de dosage.

e Le titrage repose sur une réaction acido-basique faisant intervenir deux couples acido-
basiques:
Pacide éthanoique (appelé aussi acide acétique) a pour formule CH3COoH ;
La soude dont le nom < officiel > est hydroxyde de sodium a pour formule (Na+ +
HO™);
e Dans la soude seuls les ions hydroxyde HO ™~ interviennent, les ions sodium Na™ jouant
le role d’ions spectateurs. Ces derniers n’apparaissent donc pas dans ’équation bilan ;
e La réaction met donc en jeu les couples CH3COoH/CH3COy ™ et HoO/HO™
e [’équation bilan de la réaction est donc:
CH3COsH + HO™ —— CH3CO5 + HsO
e Comme il s’agit d’un titrage, la réaction doit étre:
totale: le réactif en défaut est entierement consommé;
cinétiquement rapide: la réaction entre les réactifs peut étre considérée comme
instantanée ;
unique: il n’y a qu'une seule réaction. (il n’y a pas plusieurs réactions en pa-
rallele ce qui fausserait les bilans de matieére) ;

2. Apres avoir vu 'animation sur la|méthode des tangentes, déterminer graphiquement le volume a
I’équivalence Vg par cette méthode.

e On appelle point d’équivalence le mélange pour lequel les réactifs sont introduits
dans les proportions stcechiométriques de I’équation bilan de la réaction
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de dosage: dans le cas présent, on est a ’équivalence lorsque la quantité de matiere
de soude versée est égale a celle d’acide acétique contenue dans le bécher ;

e Le point a I’équivalence est caractérisé par ses coordonnées:

Le volume de solution titrante (soude - burette graduée) versée a I’équivalence ;
Le pH du mélange réactionnel mesuré au moment de 1’équivalence ;

e Pour déterminer le point a I’équivalence, il existe une premiere méthode appelée
méthode des tangentes (donnée par le logiciel). Vous devez savoir la faire & la main
(Voir cette vidéo d’illustration

e On obtient le résultat suivant:

N . ? D. L
Dosages pHmetriques L MaB
V] méthode des tangentes Coordonnées du point équivalent : | influence de la concentration : 1 2 50 m L
__| méthode de la dérivée pH:86 méme dosage, mais avec des solutions dosée .
M point équivalent volume (mL) : 12.5 et titrante dont la concentration a été
divisée par un facteur 10 puis 100.
oH soude
Cb (mol/L) :
14 0.100

Lancer le dosage

5 indicateur coloré :

Aucun v
3 dosage:  (e/d'unacide

d'une base
acide dosé :

acide éthanoique v

25 5 75 10 175 15 175 20 225 25 V (mL) Ca (mol/L): Va (mL) :
0.125 10

Veau (mL):

CH;COzH + HO- = CH3CO2 + H20 20

e Le volume a I’équivalence est Vg = 12,5 mL
e Remarque: cette méthode prend tout son intérét lorsque le saut de pH n’est pas
vertical mais < incliné >

3. Déterminer la concentration molaire C, en acide éthanoique de la solution Su.

e Pour déterminer la concentration de la solution titrée (acide acétique-bécher), on
utilise le fait que le mélange est dans les proportions stoechiométriques a I’équivalence
et uniquement a 1’équivalence ;

e Le respect des conditions steechiométriques se traduit par 1’égalité:

NCH;CO.H  NHO

1 1

o La quantité de matiere d’acide contenue initialement dans le bécher est ncu,co.u5 =
C A X VA
Ca est inconnue puisque c’est la concentration de la solution titrée ;
Vo est le volume d’acide acétique initialement versé dans le bécher, Vo =
10,0 mL;
e La quantité de matiere de soude versée dans le bécher au moment de I’équivalence
est ngo- = Cg X Vg
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Cp est connue puisqu’il s’agit de la concentration de la solution titrante, Cg =
0,10 mol - L=1;
Vg est le volume de soude versée a I’équivalence, Vg = 12,5 mL;
o [’égalité traduisant les conditions stoechiométriques peut s’écrire:

CAXVA_CBXVE

1 1

e On en déduit la concentration de la solution d’acide acétique:

_CBXVE_O,10X12,5
 Va 10,0

Ca =0,125mol - Lt

4. Calculer votre erreur relative sachant que Crstsrence = 0,12 mol - L1,

e Par définition l'erreur relative sur la  concentration  Crgférence €St
| Créférence - Cexpérimentale | | 07 12 — 0, 125 |
= ~ 4%
Créférence O) 12

5. Calculer le titre massique en acide éthanoique.

e Le titre massique est aussi appelé concentration massique, il s’exprime en g- L ! ;
e Il existe un lien entre le titre massique t, la concentration molaire C et la masse
molaire M:
t=CxM

C =0,125mol - L !
M = M(CH3CO.H) = 60 g - mol*
e Onadonct=75g-L7!

6. Peut-on utiliser le rouge de méthyle comme indicateur coloré pour ce dosage sachant que sa teinte
sensible correspond a un pH compris entre 4,2 et 6,27

e Un indicateur coloré acido-basique est un couple acido-basique dont les formes acide
et basique n’ont pas la méme couleur ;

e Pour chaque indicateur coloré, on peut définir sa teinte sensible, teinte prise par
Pindicateur lorsque les concentrations des forme acide et basique sont proches (le pH
est proche du pKa du couple associé a 'indicateur coloré) ;

e Si on effectue le méme dosage par titrage non pas pH-métrique mais colorimétrique en
rajoutant en début d’expérience quelques gouttes d’indicateur coloré dans le bécher,
on va observer (cf animation) les changements de couleur suivants:

— Il faut verser 2,5 mL de soude pour atteindre la teinte sensible (jusqu’a 2,5 mL
le bécher est rose):
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V] méthode des tangentes
_| méthode de la dérivée

(V] point équivalent

pH

Dosages pHmétriques

Coordonnées du point équivalent :
pH: 86
volume (mL) : 12.5

CH3CO:H

+

HO- = CH1CO2

|| influence de la concentration :
méme dosage, mais avec des solutions dosée
et titrante dont la concentration a été
divisée par un facteur 10 puis 100.

soude

Cb (mol/L) :

0.100

Lancer le dosage

indicateur coloré :
rouge de méthyle 4,2-6,2 v
A

(& d'un acide
(_d'une base

dosage :

acide dosé :

acide éthanoique v

Ca (mol/L) : Va (mL) :
0.125 10

Veau (mL) :
+ H20 20

— Il faut verser 12 mL de soude pour quitter la teinte sensible (entre 2,5 mL et 12
mL de soude versée le mélange réactionnel est orange):

V] méthode des tangentes
_| méthode de la dérivée
(V] point équivalent

pH

Coordonnées du point équivalent :
pH: 8.6
volume (mL) : 12.5

CH3COzH +

CH1CO2

__| influence de la concentration :

+ H20 20

méme dosage, mais avec des solutions dosée
et titrante dont la concentration a été
divisée par un facteur 10 puis 100.

soude

b (mol/L) :
0.100

Lancer le dosage

| 52 |5

indicateur coloré :

rouge de méthyle 4,2-6,2 v

(®)d'un acide
(_d'une base

dosage :

acide dosé :

acide éthanoique v
Ca (mol/L) : Va (mL) :
0.125 10

Veau (mL) :

V (mL)

— Apres 12 mL de soude versée le bécher reste jaune:
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[ D.L
Dosages pHmeétriques ?
|V méthode des tangentes Coordonnées du point équivalent : __] influence de la concentration :
méthode de la dérivée H: 8.6 méme dosage, mais avec des solutions do:
éthode de la dérivé b d des solutions dosée 12.00 mL
M point équivalent volume (mL) : 12.5 et titrante dont la concentration a été

divisée par un facteur 10 puis 100.
soude
Cb (mol/L) :
0.100

Lancer le dosage

—_—1J

pH

’ efl|| 6.2

©
oo

indicateur coloré :
rouge de méthyle 4,2-6,2 v
17

dosage : (# d'un acide

(_d'une base
acide dosé :
acide éthanoique v
Vmy | Camol/L): Va (mL) :
0.125 10
Veau (mL) :
CH3COH + HO- = CHs3CO2 + H20 20

e Visuellement le changement de couleur n’est pas facile a observer et surtout le volume
de soude versée correspondant (compris entre 2,6 mL et 12,0 mL) n’englobe pas le
point d’équivalence (Cg = 12,5 mL). On ne peut donc pas utiliser le rouge de méthyle
pour effectuer le dosage de ’acide éthanoique.

7. Déterminer le critere permettant de choisir un indicateur coloré adapté au titrage de l’acide
éthanoique.

e Pour qu’un indicateur coloré acido-basique soit utilisable, il faut que le pH a
I’équivalence soit compris dans la teinte sensible. Il faut donc disposer de la courbe
de titrage acido-basique pour choisir son indicateur coloré.

e On peut par exemple choisir le bleu de thymol:

— Juste avant ’équivalence:
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? D. L.

Dosages pHmétriques Mas

(V] méthode des tangentes Coordonnées du point équivalent : __| influence de la concentration : 1 2 40 m L
__| méthode de la dérivée pH:86 méme dosage, mais avec des solutions dosée .
M point équivalent volume (mL) : 125 et fitrante dont la concentration a 616

divisée par un facteur 10 puis 100.
soude
Cb (mol/L) :
0.100

Lancer le dosage

pH

L
P |l

indicateur coloré :
bleu de thymol 2&me virage 8,0-9,6 v
— 1)

dosage:  (e)d'unacide
(U d'une base

acide éthanoique v
‘ J
Ca (mol/L) : Va (mL) :
o125 10
Veau (mL) :
CH3;CO:H + HO- = CH1CO2 + H20 20
92 .o i
— A T’équivalence:
> . D.L
Dosages pHmetriques ?
V] méthode des tangentes Coordonnées du point équivalent : __| influence de la concentration :
_| méthode de la dérivée pH: 86 méme dosage, mais avec des solutions dosée 1 2 - 50 m L
M point équivalent volume (mL) : 12.5 et fitrante dont la concentration a été

divisée par un facteur 10 puis 100.
soude
Cb (mol/L) :
0.100

Lancer le dosage

pH

indicateur coloré :
bleu de thymol 2éme virage 8,0-9,6 -
- 1
dosage:  (#)d'unacide
(_d"une base
acide dosé :
acide éthanoique v
I

Ca (mol/L): Va (mL) :
0.125 10

Veau (mL) :
CH3;CO:H + HO- = CH1CO2 + H:0 20

— Juste apres I’équivalence:
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D. L.
Dosages pHmétriques ? s
(V] méthode des tangentes Coordonnées du point équivalent : __| influence de la concentration :
_| méthode de la dérivée pH: 8.6 méme dosage, mais avec des solutions dosée 1 2 - 60 m L
V] point équivalent volume (mL) : 12.5 et titrante dont la concentration a été

divisée par un facteur 10 puis 100.
soude
Cb (mol/L):
0.100

Lancer le dosage

pH

104 |2
7
6
5 indicateur coloré :
bleu de thymol 2éme virage 8,0-9,6 v
4 b R
3 dosage : (& d'unacide
(_d'une base
2
acide dosé :
acide éthanoique v
R
vy | Calmol/L): Va (mL) :
0.125 10
Veau (mL) :
CH3;COzH + HO- = CH3COz + H0 20

B. Titrage d’une solution de soude

Le dosage d’une solution Sg d’hydroxyde par une solution Sp d’acide chlorhydrique conduit a la courbe

suivante (Simulation): :
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Protocole :

Verser 5,0 mL de Sg dans un bécher.

Rajouter 20 mL d’eau.

Immerger la sonde pH-métrique.

Charger la burette avec la solution Sy . (Ca = 0,025 mol - L™ 1)

Relever le pH du mélange réactionnel en fonction du volume V5 d’acide chlorhydrique
versé.

. Etablir I’équation bilan de la réaction de dosage.

e La formule de I'acide chlorhydrique est (HzOT +L-);
e Les ions chlorure Cl™ sont des ions spectateurs et n’apparaissent donc pas dans
I’équation bilan ;
e La formule de la soude est (Na™ +HO);
e Les ions chlorure Na™ sont des ions spectateurs et n’apparaissent donc pas dans
I’équation bilan ;
e Les couples acido-basiques mis en jeu sont:
H,O/HO
H3;0™"/H,0
e L’équation bilan est donc HO™ + H30" — 2H,0

. Déterminer graphiquement le volume & I’équivalence, Vg o, par la méthode de la tangente et la

méthode de la dérivée.
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e La méthode des tangentes ou de la dérivée permet de déterminer les coordonnées du
point d’équivalence:
pHy =7
Vg =10mL

.. b.L.
Dosages pHmétriques ?

V] méthode des fangentes Coordonnées du point équivalent : __| influence de la concentration : 0 00 m L

(V] méthode de la dérivée pH:7.0 mame dosage, mais avec des solutions dosée .

V] point équivalent volume (mL) : 10.0 et titrante dont la concentration a été

divisée par un facteur 10 puis 100.

pH acide chlorhydrique
Ca (mol/L) :
1 0.0250
13
Lancer le dosage
124
1
10
9
8
7
6
5 indicateur coloré :
Aucun v
4
3 dosage:  (d'mnacide
(&) d'une base

2

base dosée :
' soude v

I b |
ob
4 25 5 75 125 15 75 20 225 25 V() | Cb(mol/L): Vb (mL) :
0.0500 5
Veau (ml) :
HO- + H;0* = H20 + H.0 -

3. A D’aide de la simulation proposer un indicateur coloré adapté a ce dosage.

e La zone de virage ou teinte sensible de l'indicateur coloré doit inclure le point a
I’équivalence. Le BBT est donc approprié puisque sa zone de virage correspond a un
pH compris entre 6 et 7,6.

— Juste avant 1’équivalence, mélange réactionnel est bleu:

.. ? D.L.
Dosages pHmétriques £ s

__| méthode des tangentes Coordonnées du point équivalent : || influence de la concentration : 9 90 m L

|| méthode de la dérivée pH:7.0 méme dosage, mais avec des solutions dosée .

(V] point équivalent volume (mL) : 10.0 et titrante dont la concentration a été

divisée par un facteur 10 puis 100.

acide chlorhydrique
Ca (mol/L) :
00250

Lancer le dosage

pH

5 indicateur coloré :
BBT 6,0-7,6 v

3 dosage:  (d'wnacide
(o) d'une base
base dosée :

soude. v

1)

Y 25 15 w5 20 25 2 Vi) | Cb(mol/L): WEDe
00500 5

Veau (mL) :

20

0 25 5 75

HO- + H;0* = H.0 + H0

— A Déquivalence, le mélange réactionnel est vert (teinte sensible):
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S ? D. L.
Dosages pHmetriques s was
__| méthode des tangentes Coordonnées du point équivalent : |_| influence de la concentration : 1 0 00 L
__| méthode de la dérivée pH:7.0 méme dosage, mais avec des solutions dosée. . m
V] point équivalent volume (L) : 10.0 et titrante dont la concentration a été

divisée par un facteur 10 puis 100.

acide chlorhydrique
Ca (mol/L) :
00250

Lancer le dosage

o
5 indicateur coloré :
BBT6,076
4
3 dosage:  (_/d'unacide
> (s)d'une base
base dosée :
! soude v
S
o

pH

~
o
< oo

) 25 5 75 Y 125 5 75 20 225 25 V(ml) | Cb(mol/L): Vb (L) :
008500 5
Veau (L) :
HO- + HOr = H0 + MO b

— Juste apres 1’équivalence, le mélange réactionnel est jaune:
Dosages pHmétriques £ e

| méthode des tangentes Coordonnées du point équivalent : | influence de la concentration 10.10 mL
__| méthode de la dérivée pH:7.0 méme dosage, mais avec des solutions dosée .
(V] point équivalent volume (mL) : 10.0 et titrante dont la concentration a été
) divisée par un facteur 10 puis 100.
oH acide chlorhydrique
Ca (mol/L) :
0.0250

Lancer le dosage

)
© i o
5 indicateur coloré :

BBT 6,076 S
4 E—
: dosage:  (d'inacide
B (+) d'une base

base dosée :
! soude v
o —Y

25 5 75 g 125 B 75 20 225 25 V(my | Cb(mol/L): Vb (mL) :
0.0500 5
Veau (mL) :
HO- +  HOt = Hz0 + H.0 o

e [’équivalence va se traduire par un passage < brutal > du bleu au jaune, I'obtention
de la teinte sensible étant difficile a observer

4. Déterminer la concentration molaire Cg en soude de la solution Sg.

e Pour déterminer la concentration de la solution titrée (soude-bécher), on utilise le
fait que le mélange est dans les proportions stoechiométriques a 1’équivalence et
uniquement a I’équivalence ;

e Le respect des conditions stoechiométriques se traduit par 1’égalité:

Do~  Hp,ot

1 1
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La quantité de matiere de soude contenue initialement dans le bécher est nyo- =
CB X VB

Cp est inconnue puisque c’est la concentration de la solution titrée;

Vg est le volume de soude initialement versé dans le bécher, Vg = 5,0 mL;
La quantité de matiere d’acide chlorhydrique versée dans le bécher au moment de
I'équivalence est ny_ o+ = Ca X Vg

Ca est connue puisqu’il s’agit de la concentration de la solution titrante, Cp =

0,025 mol - L=1;
Vag est le volume d’acide chlorhydrique versée a I'équivalence, Vagr =
10,0 mL;

L’égalité traduisant les conditions steechiométriques peut s’écrire:

CA X VAyA - CB X VAyE

1 1

On en déduit la concentration de la soude:

- CA XVA7E . 0,025 X 10,0
B Ve B 5,0

Cg =0,5mol-L7!

5. Calculer le titre massique, t en g- L', en hydroxyde de sodium de la solution titrée.

e Le titre massique est aussi appelé concentration massique, il s’exprime en g- L' ;
e Il existe un lien entre le titre massique t, la concentration molaire C et la masse
molaire M:
t=CxM

C =0,5mol-L7!
M = M(NaOH) = 40 g - mol !
e Onadonct=20g -L~*
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C. Dosage du diiode par une solution de thiosulfate de sodium

est:

L’animation permet de simuler la titrage d’une solution contenant du diiode Iy par une solution
de thiosulfate de sodium (2Na™ + S, 0327) de concentration. L’équation-bilan support du titrage

Equation bilan : Iy + 25,052~ = 21~ + S404%~

1. Quelle est la solution titrée ?

La solution de diiode

2. Quelle est la couleur de la solution titrée avant I’équivalence ?

La solution est bleue. En réalité elle est jaune brun.

3. Quelle est la couleur de la solution titrée apres I’équivalence ?

Elle est transparente

4. Expliquer pour quelle raison, il est nécessaire d’ajouter 4,0 mmol de thiosulfate de sodium pour
étre & ’équivalence 7

A I’équivalence, les réactifs ont été introduits dans les proportions stocechiométriques donc:
N 2-
_ "E5,0,

10,1,

1

2
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