Theme 1 : Constitution et transformation de la matiere

Partie 1C. Méthodes chimiques d’analyse
CHAP 03-EXOS Dosage pH-métrique et conductimétrique CORRIGE

Exercices en autonomie : QCM p.99/ER p100 a 103/EC n° 27*-30*-35%-42*-44*
Exercices p.104 et suiv. : n°29-34-38-40-41-45-48-(49)-50-type BAC n°52-53

£2) Chercher l'erreur L Aforal

Certaines des affirmations suivanies sonl fausses. Trouver
lesquelles et les corriger.

1. On peul utiliser un suivi pH-mélrique ou conduclimelrique
pour tous types de réactions

b. Il ne Taut pas ajouter trop d'eau distillée dans la solution
titrée pour ne pas avoir un volume éguivalent trop grand.
c. A ['éguivalence, les reactils litrant el Lilré onl été
introduits dans les proportions steechiométrigues.

d. A l'équivalence les quantités de matiére apportées de
reactif titré et de réactif titrant sont égales.

e. 5ur la courbe de titrage ci-dessous, on visualise la
varialion de la conductance en fonction du volume de
solution titrante introduit.

f. 5ur la courbe de litrage ci-dessous, on peul délerminer
un volume equivalent voisin de 13 mL

g. La courbe ci-dessous peul €lre celle du litrage du dilode
I; par les ions thiosulfate 5,0,

Tu-:enS-rn"}
04+,
+
0.3 +,
_|.
+
02 + s
++. .+++1
0,1 1 -.++ +++T0
] .|.+.-+
¥ (enmL)
0 ; : : oo

0 1 a 12 16 20 24

E a. Faux. Le suivi conductimétrique est possible
lorsque la réaction support met en jeu des ions et le
suivi pH-métrique est possible si elle met en jeu des
acides et des bases.

b. Faux. Le volume d’eau distillée ne modifie pas le
volume équivalent car il ne modifie pas la quantité de
matiére de réactif titré initialement présent.

c. Vrai.

d. Faux. Cela dépend des coefficients
steechiométriques de la réaction support du titrage.

e. Faux. On visualise la variation de la conductivité
du mélange réactionnel o en fonction du volume de
solution titrante.

f. Vrai (abscisse de l'intersection des deux droites
modélisées).

g. Faux. Avant I'équivalence la conductivité ne peut
pas diminuer pour un tel titrage vu que le réactif titré
n'est pas une espece ionique.



ED} Controle d’un comprimé
Effectuer un calcul « Utiliser un modéle

Un comprimé de vitamine C, de
masse my = 1,00 g, est dissous

dans l'eau distillée pour obtenir une " ; 3 ",‘

solution de volume V,,=100,0 mL.

On realise le titrage pH-metrigue

de l'acide ascorbique C,H 0,, note

AH, contenu dans la totalité de cette

solution, par une solution d’hydroxyde

de sodium (Na*, HO ) a —
cg=2,50x10 " mol-L .

a. Realiser un schéma légendé du montage.

b. Ecrire l'équation de la réaction support du titrage.

c. Sachant que le volume équivalent est V= 11,3 mL,
calculer la quantite de matiére n,, puis la masse m, d'acide
ascorbique dans le comprime.

d. En déduire le pourcentage massique d'acide ascorbique
du comprime.

m a. Schéma légendé du titrage pH-métrique :

f b
Burette graduée
Solution d'hydroxyde
= 5? de sodium
Solution d'acide :
ascorbique Sonde de pH
\ y —— Bécher
Barreau | pH-métre
aimanté |
Agitateur e L '
magnetique — -

b. AH+ HO" — A + H20

c. La quantité de matiére d’ions hydroxyde apportée a
I"équivalence est n = csVe et est égale a la quantité de
matiére na d'acide ascorbigue initialement présente
dans le préléevement de solution titrée d'apres la
steechiométrie de la réaction support du titrage.
ny=0cgVe=2,50x10*%x 11,3 x103=28 x 103 mol
et ma = n:M avec M = 6Mc + 8My + 6Mo = 176 g-mol™
doims=28x10°x176 =0,49 g.

d. Par définition, le pourcentage massique d'acide

ascorbique vaut : P=—=—"=49%



(38 Titrage de 'ammoniac u E 1. Schéma légendé du titrage pH-métrique :
Sehématiser une situation - Tracer el explolter un graphigue F— Burette graduée

= Splution d'acide

¢ E- chlorhydrique

Solution :
d'ammoniac Sonde de pH

I\ Bécher
Barreau ———__| 7 pH-meétre
aimanté
Agitateur
magnétigue =

2. NHs + Hs0" — NHs" + H0
3. a. Tracé de la courbe de titrage pH en fonction de Va @

Lors d'un TP de chimie, Salima et Quentin réalisent un 12
titrage pH-métrigque d'un volume ¥V, — 20,0 mL d'une
solution d’ammoniac NH; ., par une solution agueuse
d'acide chlorhydrigue (H;0%;, Cl' ;) de concentration 8
£, = 0,100 mol-L . 6
1. Schematiser ot [égender le dispositif de titrage. 4

2

g

2. Ecrire la réaction support du titrage sachant que

ol

19,2

Fammuoniac est une base. Vi (en mL)
3. Pour chague volume V, de solution titrante versae, ils 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
WESEWIIEpE 0 metangn rectionne b. Par détermination graphique (méthodes des
Valenml) | 0 | 20 40 | 60 30 (100|120 140 tangentes), on trouve Ve = 19,2 mL.
pH 109102 98 | 96 95 | 93|91 | 89 ¢. La quantité de matiére d’ions oxonium apportée &
I'équivalence est n = caVk et est égale a la quantité
V lenml) | 160 | 180 190 | 193 195|200 210 230 de matiére ns d'ammoniac initialement présente
1 ] 1 . ' - - " - ¥ -
pH 86 |81 72 |40 | 31| 26| 23| 20 dans I+_e prt?lgvement f:[e sc_.'rlutl-:-n titrée d apres la
— : ' : ' : ' steechiométrie de la réaction support du titrage.
a. Tracer la courbe de titrage. Comme ng = ¢V, 0N a la relation caVe = csVe.
b. Déterminer le point d équivalence. caVe 0,100x19,2

e _ 2 -1
. En déduire la concentration ¢, de la solution titrée. Dol cs = Vg 20,0 =9,60 x 10~ mol-L™.



(T Titrage des ions ammonium d'un engrais
Exploiter un graphique - Effectuer un calcul

Lors d'un controle qualité, un technicien souhaite verifier
le pourcentage massigue de nitrate d'ammonium NH,NO,
indigue sur l'etiquette d'un engrais.

Il dissout une masse my= 1,50 g d'engrais dans de l'eau
distillée afin d'obtenir 100,0 mL de solution dont il préleve
un volume V, = 10,0 mL.

Il realise ensuite le titrage de ce volume, apres
ajout de 200 mL d’eau distillee, par une solution
d'hydroxyde de sodium (Na*|,,,, HO" ) de concentration
cg=1,00% 10" mol-L".

Il abtient la courbe de titrage ci-dessous (fournie a ladresse
suivante : hatier-clic.fr/pct10éa)
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Données
* Couples acide-base mis en jeu :

NH,"(oq)/NH; (o) 2t H,0(y/HO" (o)

& Masse molaire du nitrate d'ammonium :
M =80,0 gmol !

1.a2. Que représente la courbe de titrage obtenue ? Préciser
la signification de la legende des axes.

b. Justifier la nécessiteé de l'ajout d'eau distillée.

2.a. La réaction support de titrage, supposée totale, est
uneréacnonacMe~base.Ecﬁresonéquaﬁon

b. Déterminer graphiguement le volume equivalent V..
c. En déduire la concentration en ion ammonium ¢,

d. Calculer le pourcentage massique en nitrate d' ammonium
de I'engrais étudié.

EE 1. a. La courbe de titrage représente la variation
de la conductivité du mélange réactionnel en fonction
du volume de solution titrante ajouté.

L'ordonnée est la conductivité o du mélange
réactionnel et |'abscisse le volume V de solution
d'hydroxyde de sodium ajouté dans le mélange.

b. On ajoute de I'eau distillée dans le mélange
réactionnel afin de négliger la dilution lors de I'ajout
de solution titrante et obtenir des points de mesure
modélisables par des portions de droite.

2. a. NH-:'-:an} + HD_[aq;. — NHEI-IBEI:I + HEGH

b. Ve = 14 mL par lecture graphique : on modélise les
deux portions de droite et on prend |'abscisse de leur
intersection.

¢. La quantité de matiére d'ions hydroxyde apportée a
I'équivalence est n = caVe et est égale a la quantité de
matiére n. d'ions ammonium initialement présente
dans le prélevement de solution titrée d'aprés la
stcechiométrie de la réaction support du titrage. Ainsi,
cgVe 0,100x 14 .

Vi = 100 - 0,14 mol-L%
d. Soit ms la masse de nitrate d’'ammonium contenue
dans V., m, la masse de nitrate d’ammeonium dans la
masse mo d'engrais et M la masse molaire du nitrate
d'ammonium M = 80 g-mol™,

D'oll ms = mVaM = 0,14 x 0,0100 x 80 = 0,11 g.
On a prélevé 10,0 mL des 100,0 mL de solution
d'engrais préparé, d'oim, =10 x my = 1,1 g

On peut en déduire le pourcentage massigue :

na = ceVe. D'oll 6a =



&1 ﬁ Titrage de I'acide lactique dans le lait

Elaborer un protocole - Exploiter un graphique

L'acidite du lait augmente par fermentation lactique suite
a une augmentation de la concentration d'acide lactique
due a une mauvaise conservation.

On titre un lait afin d'apprecier son etat de conservation.
On préléve V| = 20,0 mL de lait auquel on ajoute de l'eau
distillée pour obtenir V{'=200,0 mL de solution diluée 5] .
Ce volumeV, est utilisé pour réaliser un titrage pH-métrique
par une solution d’hydroxyde de sodium (Na",, HO ;)
de concentration cg=3,00 % 1072 mol-L .

1. Proposer un protocole pour préparer 500,0 mL d'une
solution d’hydroxyde de sodium a cg=3,00 x 10 2 mol-L '
a partir d'une solution a 20,0 % en masse et de densite
d=1,20.

2. Schématiser et légender le dispositif.

3.a. La formule de l'acide lactique est CH;CHOHCOOH.
Ecrire I'équation de la réaction support du litrage.

b. Définir 'equivalence d'un titrage.

c. A partir de la courbe de titrage ci-dessous et fournie
a l'adresse hatier—clic.fr/pct]0&b, déterminer le volume
equivalent V; de solution d’hydroxyde de sodium versée
a l'équivalence du titrage.

d. Expliquer pourquoi la dilution ne modifie pas la valeur
du volume équivalent.

124
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4.a. Etablir la relation exprimantc,, concentration en acide
lactique de la solution diluée 5], en fonction de V. et ¢,

b. En déduire la concentration en acide lactique du lait
etudie.
c. Pour étre propre a la consommation, le lait ne doit pas
contenir plus de 2,0 g-L ' d’acide lactique.

Le lait étudié a-i-il été convenablement conserveé ?



1. Il faut trouver le volume V; & prélever de la
solution d'hydroxyde de sodium commerciale, de
pourcentage massique P = 0,200 et de densité d,
pour préparer V = 500,0 mL de solution d"hydroxyde
de sodium de concentration cs.

Soit M la masse molaire d'hydroxyde de sodium,

M = 40 g-mol*. Si la masse volumique est exprimée
en gLt p=1 200 g-L* car la masse volumique de
I'eau vaut 1 000 g:L*. Soit m la masse d’hydroxyde
de sodium a prélever.

m Mg m

Comme P=—, p=— =—avec mp la masse de la
Mg V.D pVD

solution commerciale. Dol m = pPV,. On en déduit

m  pPVy

M M

Lors d'une dilution, la quantité de matiére est

la quantité de matiére & prélever n =

conservée, soit n = ih:b = csV. Le volume Vi & prélever
de la solution d’hydroxyde de sodium commerciale est :

cgVM  0,0300 x 0,500 x 40
Vo="lp =7 1200x02 ~2°M
Il faut prélever 2,5 mL de solution commerciale &
I"aide d'une pipette graduée, les placer dans une
fiole jaugée de 500,0 mL contenant de I'eau distillée
aux trois quarts. Agiter, puis compléter jusqu’au trait
de jauge. Puis agiter pour homogénéiser.
2. Schéma du dispositif de titrage pH-métrique :

L -

|+ Burette graduée
) ‘ Solution d'hydroxyde
g de sodium
Solution de :
lait dilué Sonde de pH
Ty Beécher
) [
Barreau ——_| e | pH-métre
aimanté = 235 P |
Agitateur I

magnetique —£

3. a. Réaction support du titrage :

CzHsOCOOH + HO- — C2Hs0CO00~ + H20

b, A I'équivalence, les réactifs titrant et titré ont été
apportés dans les proportions stoechiométriques.

c. A partir de la courbe (méthode des tangentes), on
trouve Ve = 12,0 mL.

d. La dilution ne medifie pas le volume équivalent car
la quantité de matiére en réactif titré n'est pas
modifiée.

4, a. La quantité de matiére d'ions hydroxyde
apportée a I'équivalence est n: = ¢c=Ve et est égale &
celle des molécules d'acide lactique initialement
présentes dans le prélévement de solution titrée
(n= r:;VL}, d’aprés la stcechiométrie de la réaction
support du titrage, d'ol c;t{ =gV et '3:1 = ci":E.

b. La concentration en acide lactique du lait étu:—dié Ca
est telle que :

e = 10 x C; ~ 10 x r:B‘.:'E _ 10= 0,030 x12.0

Vi 200,0

cs=1,8 x 102 mol-L?

c. La masse molaire M" de |'acide lactique valant
90 g-mal, la concentration en masse en acide
lactique du lait vaut :

=M =18x10%2x90=16¢gL*<2,0gL*
Ce lait est donc propre a la consommation et a été
bien conservé.




Fichiers Python

Programme & compléter
Fiche d'accompagnement

A hatier-clic.Ir/pct 107k

(5 Tracer des courbes
d’évolution
Utiliser un langage de programmation

Pour visualiser 'évolution des quantités de matiere
des espéces chimiques impliguées dans le titrage de
l'exercice 44, en fonction du volume V de solution titrante
verse, on utilise un programme Python fourni (hatier-clic.
fr/pct107b) dont les parties du code a compléter sont
surlignées en jaune ci-dessous.

cl=0.1 # Concentration de sclution titree
en mol/L

V1=20.0 # Volume de solution titree en mL
c=0.25 # Concentration de solution

titrante en mol/L

Vmax=25.0 # Volumz maximal affiche en mL
Ve—_ # Calcul volume equivalent en mhL
### Listes des gquantites de matiere, en mol
### [initiale, a Ve, a Vmax]

### HO-

nhydroxyde=..

#H#f FeZa

afer-_,

### Fe(OH)2

nproduit=..

1.a. Justifier que 'on puisse tracer les évolutions des
guantités de matiére de chaque espéce comme des
fonctions affines.

b. Compléter le programme afin gu'il calcule le volume
équivalent du titrage V.

c. Compléter le programme pour qu'il fournisse les listes
nhydroxyde, nfer, nproduit, contenant chacune trois
valeurs de quantités de matiére pour : V=0mL, V= V. et
V=V __ =250mL.

d. Exécuter le programme et imprimer le graphigue.

2. Compléter le programme afin de visualiser aussi les
guantités de matiere des ions spectateurs.

EE 1. a. La réaction support du titrage est :

Fe?* oy + 2 HO og

* F‘B{DH}Q (s}

Avant I'éguivalence, le mélange réactionnel ne
contient pas d’ions hydroxyde (réactif limitant).

2HO o +  Fe*¥ o — FelOHEs
Quantité de e
Av. A ...de HO ...de Fe?* Fol{OH
I'équival eV caVa Q
"'.'":; ...présente avant | cV - 2xna £2Vz - "‘“;:, . ov
e I"équivalence =0 = c_.,_'l,:"l_? T

Donc la quantité de matiére en ions fer () avant

I"équivalence vaut n

= E'Vi = cV.

Aprés I'équivalence, |'ion fer (Il) est le réactif
limitant, sa quantité de matiére dans le mélange
réactionnel est nulle.
Aprés |'équivalence, le mélange réactionnel ne
contient plus d'ions fer Il (réactif limitant).

2HO o+  Fe™ iy — Fe{OH) |
Quantité de .-.de
Av. S ...de HO ...de Fe? Fe(OH).
...apportée avant
réquivalence cV —eVe [ 0
Hini ...présente avant eV — @ N = L 4
¥ Ciquivalence cV—cVe 2 2
= =0 =caVa

La représentation de I'évolution de la quantité de
matiére de réactif titrant (ion hydroxyde) en fonction
du volume V est constituée de deux portions de

droites ;

- pour O mL < V < Ve, une droite constante
d'ordonnée nulle (sa quantité de matiére est nulle) ;
-pour Ve £ V < 25 mL, une droite d'équation

n = —cVe + ¢V (fonction affine).
La représentation de |'évolution de la quantité de
matiére de réactif titré (ion fer (1)} en fonction du

volume V est constituée de deux portions de droites :

-pour O mL < V < Ve, une droite d’équation

v
N = Vi —-% (fonction affine) ;

- pour Vg = V = 25 mL, une droite constante
d'ordonnée nulle (sa quantité de matiére est nulle).
Un ion sodium Na' accompagne chaque ion HO™ de la
solution titrante donc la quantité de matiére n: des
ions Ma* est nz = ¢V (fonction linéaire).

La quantité de matiére np des ions sulfate S0,*
initialement présents dans la solution titrante ne
varie pas au cours du titrage no = ¢,V: (fonction
constante).

La représentation de I'évolution de la quantité de
matiére de produit (Fe(OH):) en fonction du volume V
est constituée de deux portions de droites :

- pour 0 mL < V < VW, une droite croissante

cV
d'équation n = ) (fonction linéaire) ; Gl
- pour Vg = V = 25 mL, une droite constante a la
CVE
valeur > = c1Vi.

On I'a vu, toutes les quantités de matiére sont des
fonctions affines du volume de solution titrante versé,

[T T [ | S A T

b. Pour le calcul du volume éguivalent, il faut
compléter le programme ainsi : Ve=2*cl*Vl/c
c. D'aprés la réponse & la question 1a, on compléte

le programme ainsi :
nhydroxyde=I0,0,¢* (Vmax-Ve) /10003

nfer=[cl*V1/1000,0,0]
nprodult=[0,cl*Vi/1000,cl*Vi/1000]
d. Voici le graphique ;
— | — Reactif titrant HO-
£ 0.0020 —— Reactif titre Fo2+ .
= —— Prodult Fe[OH)2 4
] /
2 0.0015| /
] '
] /
z
& 0.0010 of
= S
wn i
b i
£ 0.0005, /
c
=
3
& [~
0,000 +
0 5 0 15 20 25

V' len mLb



™) Titrage de I'acide citrique d’une limonade
lustifier un protocole - Exploiter un graphigue

Une limonade est une 5 “f
boisson gazeuse qui ﬂ y
contient, entre autres, _‘“ [
de l'acide citrigque ,
commercialise sous le .
code E303. Sa formule
met en évidence trois
groupes carboxyle :

COOH
HOOC—CH,— C—CH,—COOH

OH

@ Chauffer la imonade a reflux pendant environ
20 minutes afin de la dégazer.

® Remplir la burette d'une solution d'hydroxyde de
sodium de concentration cg=3,0 % 10-2 mol-L~".

® Prelever V= 10,0 mL de limonade degazee, les
verser dans un becher et ajouter 50 mL d'eau
distillee.

© Realiser le titrage avec un suivi pH-metrigue de
la solution obtenue par la solution de soude.
On obtient la courbe de titrage ci-dessous.

b pH
v L

| Bl | e
10 - ! ] f I

Vienml}
1 ] 1' |y ) 1 o
10 12 14 16 18 20 22

Donnée Masse molaire de Pacide citrique : M =192 gmol ?

1.a. Sachant gue le gaz dissous est du dioxyde de carbone,
pourquoi est-il nécessaire de dégazer la limonade avant
le titrage ? (¥) Chapitre 1
b. Identifier le reactif titre et le reactif titrant.

c. Recopier la formule semi-developpée de ['acide citrigue
et entourer les fonctions acides carboxyligues. Pourquoi
est-il gualifie de triacide 7

2.a_Faire le schema legende du montage de titrage.

bv. En notant l'acide citrique AH,, écrire la réaction support
du titrage sachant gu’il se forme l'ion A*" correspondant.
c. Déterminer le volume équivalent V¢ du titrage en
expliguant la methode employee.

d. En deduire la concentration en guantite de matiere et la
concentration en masse en acide citrigue de la limonade.

£} 1. a. Le dioxyde de carbone dissous dans I'eau a
des propriétés acides, il peut réagir avec la solution
titrante qui est une base. |l est donc nécessaire de
dégazer la limonade avant le titrage.

b. Le réactif titré est I'acide citriqgue de la limonade
et le réactif titrant, 'ion HO- d'hydroxyde de sodium.
c. L'acide citrique

: : . COOH

présente trois fonctions —
acides carboxyliques, il (HOOC CHZ—C—CHZ,{EEOJW
se comporte comme (LH =

trois acides distincts.
2. a. S5chéma du montage du titrage pH-métrique :

f L
4 Burette graduée
| E Solution d'hydroxyde
. 5_3" de sodium
Limonade 3
dégazée Sonde de pH
R Becher
~.]
ijrreaué —|l pH-métre
almant
Agitateur
magnétique

b. Réaction support du titrage :
AH; + 3 HO — A* + 3 H.0
c. On peut trouver le volume équivalent & I'aide de la
méthode de la dérivée : Ve = 16,5 mL.
d. Soit ¢ la concentration de I'acide citrique et ¢, sa
concentration en masse.
La quantité de matiére d'ions hydroxyde apportée a
I'équivalence est csVe et est égale a trois fois celle
d’'acide citrique initialement présent dans le
prélévement de solution titrée (cV), d'aprés la
steechiométrie de la réaction support du titrage.
D'ol caVe = 3cV

, cgVg 0,030x16,5 ~
soit ¢ = v = 3x100 - 1,6 x 102 mol-L*
etcn=cM=1,6 x 1072 x 192 = 3,1 g:L"".




Titrage d'un mélange d’acides

Iacidite facilite l'actio
des enzymes respon-
sables de la digestion.
Pour modeliser ce type
de milieux, on realise
un melange contenant
de l'acide chlorhydrigue
{H30%,q), Cl')) et de l'acide éthanoigue (CH;CO0H ).
On souhaite vérifier les concentrations de ces acides
dans le melange, notees c,y et cp, par titrage a 'aide
d'une solution d’hydroxyde de sodium (Na*|,;,, HO ;) de
concentration cg= 0,100 mol-L .

On verse un volume V, = 25,0 mL du melange d'acides
dans un becher, auguel on ajoute 25 mL d'eau distillee.

1. Titrage a deux aquivalences

On considere gue la solution titrante apporteée réalise dans
un premier temps le titrage des ions H,0" apportes par
I'acide chlorhydrique, et que ce n’est gu'une fois gu'ils sont
tous consommes gue 'acide ethanoigue reagit.

a. ldentifier les reactifs titrés et titrant mis en jeu, puis
ecrire les eguations des réactions supports de ce titrage.
b. On dit que ce titrage presente deux equivalences.
Indiguer la composition du mélange réactionnel a la
premiere equivalence, puis a la deuxieme.

2. Titrage pH-métrigue
On obtient la courbe de titrage pH-metrigue ci-dessous.
A

pH
12 4 o+
T |

10- F

6 rF"-‘-
e 'I"FH
el
K

&
24 +,H--i--l+++

V(en mL)

20 30

plémentaire nécessaire
pour consommer tout l'acide ethahejgue.

3. Titrage conductimétrique

On peut egalement realiser ce titrage avec un suivi
conductimetrigue. On obtient la courbe ci-apres.

a. Que doit-on ajouter dans le bécher contenant la solution
a titrer 7 Pourguoi ?

b. A l'aide des conductivités molaires ioniques indiquées
en rabat IV, justifier l'allure de la courbe.

Doc. imprimables
Courbes de litrage Ex. 49
A hatisr-clic fr/pct109
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c. En expliguant la méthode utilisée, determiner les deux
volumes equivalents Vi, et V..
d. En deduire les valeurs de c,, et c4;.

~lomparaison tm

a mettre en ceuv



solution d'hydroxyde de sodium.
Réaction support du premier titrage :
Hﬁ_laqj + Ha0" lag) —* HEOla
Réaction support du deuxiéme tittage :
CHBCDGH {ag) -+ HB_ fag) =¥ GHECOB_ (agq) HZGHI
b. A la premiére équivalence, le mélange~éactionnel
contient des ions chlorures Cl g et sodium Na’ zq),
de I'eau et de |'acide éthancigue (on néglige la
dissociation de |'acide éthanoique dans I'eau).
A la deuxiéme équivalence, le mélange réactionnel
contient des ions chlorures Cl .y, des ions sodium
Na* .y et éthanoate CHsCOO o, et de 'eau.
2. a. A I'aide de la méthode des tangentes, on trouve
Ve: = 10,0 mL et V = 27,6 mL pour le volume total de
solution titrante ajouté pour obtenir la deuxiéme
équivalence : on en déduit Vee = V- Va1 = 17,6 mL.
b. La quantité de matiére d'ions hydroxyde apportés
a la premiére équivalence est n1 = czVe: est égale a
celle des ions oxonium initialement présents dans le
volume prélevé de solution titrée (na = ca:Vi),
d'aprés |la steechiométrie de la réaction support du
titrage, d'oll ceVer = cauVi
cgVepr _ 0,100x10,0
vi 250

50it Cay = = 4,00 x 10 mol-L2.
La quantité de matiére d'ions hydroxyde apportée en
plus pour atteindre |'équivalence est nz = ¢=Vez et est
égale a celle de I'acide éthanoique initialement
présent dans le prélévement de solution titrée

(ns = ca2Vi), d'aprés la stcechiométrie de la réaction
support du titrage, d'olU ceVez = Vi

caV 0,100x 17,6
BE2 _ = 7,04 x 102 mol-L1,
Vq 25,0

S0it €z =

3. a. On ajoute de I'eau distillée dans la solution a

titrer pour obtenir une solution plus diluée et pouvoir
négliger la dilution lors de I'ajout de solution titrante.

[l faut un volume total d'au moins 150 mL.

b. Dans la premiére partie de la courbe, chaque ion
HO- apporté par la solution titrante est accompagné

d'un ion Na* et consomme un ion Hz0*,
Comme A+ < Ay.o+, la conductivité de la solution
diminue (droite décroissante) jusqu’a la premiére

équivalence.
Les ions H:0* ayant été tous consommeés, lorsqu’on
ajoute de la solution titrante (HO-, Na*), les ions HO-

réagissent avec les molécules CH3COOH (espéces

portions de droites, I'abscisse du point d'intersecti
des deux premiéres droites donne Ve; = 11,0 mL,
L'abscisse du point d'intersection de deux droites
suivantes donne V : le volume total de solution
titrante pour atteindre la deuxiéme équivalence vaut

28,0 mL.

Vf_z =V- Vr:j_ = 1.?,0 mL

d. De la méme facon qu'en question 2a, on trouve ;
« premiére équivalence, csVe: = Cai Vs

cVgp _ 0100x11,0 4 —
il =0 = 4,40 »x 102 mol-L*;

= deuxigéme équivalence, csVez = caxVs

_ ceVez2 _ 0,100x 18,0

: = = 2 e
s0it Caz m 25.0 7.20 x 1072 mol- L

soit cu =

4, Le suivi conductimétrique est une méthode plus
précise car on obtient des portions de droites bien
marquées (au contraire du saut de pH lors du titrage
pH-métrique qui est peu marqué) et plus simple a
mettre en ceuvre (on a juste a prolonger des droites),



£ A chaque courbe ses solutions

Exploiter un graphique - Uiliser un modéle
On considére le titrage conductimeétrique d'une solution a
lagquelle on ajoute inffialemant un trés grand volume deau

distillée. Les courbes ci-dessous représentent U'évolution
de la conductivité ¢ du mélange réactionnel en fonction

du volume de solution titrante V versa.
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Solutions titrantes et titrées disponibles :

~ solution d'acide éthanoique (CH,CO0H_ ) :

- solution d'acide chlorhydrique (H,0°_, Cl )
- solution d’hydroxyde de sodium (Na*, .. HO ) :
- solution d'ammoniac (NH,,, ).

Bonnées Couples acide-base mis en jeu:

* Couples de leay = CH,COOH/CH,COO-  * NH,'/NH,

® Attribuer a chacune des courbes sa solution titrante et
sa salution titrée. Dans chague cas, justifier en écrivant
"équation de la réaction support du fitrage et interpréter
Uallure de [a courbe.

EfY] « Pour la courbe (1), la conductivité du mélange
diminue avant |I'équivalence, c'est donc que soit le
produit formé est non ionique, soit il a une conductivité
molaire ionique plus faible que le réactif titré.

La solution titrée est forcément une solution ionique.
Comme la conductivité du mélange augmente aprés
I'éguivalence, on peut en déduire que la solution
titrante est également ionique et que la conductivité
molaire ionique de |'ion spectateur de cette solution
est plus faible que celle du réactif titré.

C'est donc le titrage de |'acide chlorhydrique par la
solution d'hydroxyde de sodium, dont la réaction
support du titrage est ; HO jaq + H30" ag — Ha0 4

» Pour la courbe (2), la conductivité du mélange
augmente avant I'équivalence, c'est donc que le
produit formé & une conductivité molaire ionique plus
grande que la solution titrée.

La solution titrée peut &tre non ionique ou composée
d'ions de faible conductivité molaire ionigue.
Comme la conductivité du mélange augmente aprés
I"équivalence, on peut en déduire que la solution
titrante est également ionique et que la conductivité
molaire ionique de |'ion spectateur de cette solution
est plus élevée que celle du réactif titré.

C'est donc le titrage de I'acide éthancique par la
solution d'hydroxyde de sodium.

Réaction support du titrage :

CHsCOOH iag) ¥ HO- fag) —* CHsCOO- fam) + H.0 ]

« Pour la courbe (3) : la conductivité du mélange ne
change pas aprés |'équivalence malgré |'ajout de
solution titrante, on en déduit que la solution titrante
est non ionigue.

Si la conductivité du mélange diminue avant
I"équivalence, c'est que la solution titrée est ionique
et que le ou les produits sont non ioniques ou de
conductivités molaires ioniques plus faibles que
celles des ions constituant la solution titrée.

C’est donc le titrage de I'acide chlorhydrique par
I'ammoniac. La réaction support de titrage est :

MNHz agy + H3O* sy = NHas* aq) + H20 (s

« Pour la courbe (4) : la conductivité du mélange ne
change pas aprés |'équivalence malgré I'ajout de
solution titrante, on en déduit que la solution titrante
est non ionique.

Si la conductivité du mélange augmente avant
I'équivalence, c'est que la solution titrée est non
ionigue ou que le ou les produits sont de
conductivités molaires ioniques plus faibles que
celles des ions constituant la solution titrée.

C'est donc le titrage de 'acide éthancigue par
I'ammoniac. La réaction support de titrage est :

NHs (aq) + CH3COOH jaqy — NHs* jaqy + CHaCOO™ (aq



(2 Titrage de I'acide salicylique 1
dans le Synthol® oty

Médicament crée en 1925 par M. Roger, '

pharmacien a Orléans, le Synthol®

est une solution alcoolisee ulilisée

en application locale pour calmer les

douleurs et désinfecter.

100 g de solution contiennent 0.0105 g

d'acide salicylique.

Données

* Formule brute de l'acide salicylique : C,H0.

* Masze molaire de "acide salicylique M, — 138 g-mal !

* Macse volumique du Syntho!® : p - 0,950 gml"

On admet gue 'acide salicylique est le seul composeé

acide dans la solution pharmaceutique.

Les électrodes pH-meélriques ulilisées au lycée sonlt

adaptéees uniguement a des solutions agueuses,

1.1. Calculer la quantité de matiere d acide salicylique

contenu dans ¥V, = 100.0 mL de Synthol®.

1.2. En déduire la concenlralion ¢ , de Uacide salicylique

dans la solution pharmaceutigue.

2. Pour vérifier cetle valeur, on réalise un lilrage

conduclimetrigue de V, = 100,0 mL de Synthol par

une solution d'hydroxyde de sodium (Na®, . HO7 )

de concentration cg. La réaction suppori du tilrage est :

CHe05 g+ HO gy — CiHS 051 + H04,

On ajoule progressivemenl au volume V, de
Synthol® a l'aide d'une burette graduée, une solution
d'hydrozyde de sodium (Na* |,y HO,y) de concentration
cp=1.00x 1072 mol-L". On mesure la conductivité et
on obtient la courbe ci-aprés.

Le volume de solution dosée &lant grand devanl 1'ajout
de solution titrante, on peut considérer le volume de
solution dans le bécher constant.

A & (en pS-om™!
200 ] FlenjSar) +
J .++
150 +
i +++
100 +++
- ++
50 +++_+++
b
{14.++++Jr Vg fen mL)
T T T f B

2.1. Faire un schéma légendeé du dispaositif.
2.2. Définir l'equivalence.
2.3. Expliquer pourquoi la conductlivilé augmenle apres
l'équivalence.
2.5, Calculer la concentration en acide salicylique de la
splution dosee. Comparer cette valeur a celle trouvee
dans la question 1.2.
2.5. Serail-il possible de réaliser au lycée le litrage
pH-métrigue du Synthol® 7 Justifier.

Adapte du sujet de Bac Métropole, 200%.

1.1. Utiliser Ia masse volumique du Synithol®.

2.1. Ne pas oublier les appareils de mesure et
I'agitation, {¥) Cours 3 p. 96
2.c. Faire le bilan des évolutions des concentrations
en ions avant et aprés l'équivalence.




E 1.1. Un volume Vi, = 100,0 mL de Synthol a une
masse ms = pVy = 0,950 x 100,0 =95,0 g.

Par proportionnalité, on trouve la masse d'acide
salicylique m. dans ces 95,0 g de solution de

95,0x 0,0105 5
T T 9,97 x 103 g.

On en déduit la quantité de matiére na
correspondante :

my 9,97 x 1077

My, 138

Synthol, soit ma =

Va  0,1000
2.1. Schéma légendé du dispositif :

=

Burette graduée

4 Solution d’hydroxyde
de sodium

3 Cellule de
i conductimétrie

Bécher

Synthol

-‘\E\\_‘_ 1
Barreau J u
aimante ]
Agitateur < ;

magnétigue

Conductimetre

||

2.2. A I'équivalence, les réactifs titrant et titré ont
été introduits dans les proportions stcechiométriques
de la réaction support du titrage.

2.3. La conductivité du mélange augmente aprés
I"'équivalence car les ions de la solution titrante
ajoutée s'accumulent dans le mélange.

2.4. A I'aide de la courbe de titrage, on détermine
Ve = 7.0 mL. On note ¢ |la concentration en acide
salicylique de la solution titrée de Synthol.

La quantité de matiére d’ions hydroxyde apportée a
I'équivalence est n = ceVk et est égale a celle de
I'acide salicylique initialement présent dans le
prélévement de solution titrée (n = cV.), d’aprés la
steechiométrie de la réaction support du titrage.

D'ou csVe = cVs
. L 001007 0
soitc=——C=

= = 7,0 x 10°* mol-L"*,.valeur
a 100,10

proche de celle trouvée a la question 1.2.

2.5. On ne peut pas utiliser un titrage pH métrique
car le Synthol est une solution alcoolique et les
électrodes pH-métriques ne peuvent étre utilisées
qu’en solution aqueuse.



2 Titrage d’un comprimé d'ibuproféne

Libuproféne C,.H, 0, (noté AH) est la substance
active de nombreux médicaments de la classe des
anti-inflammatoires non stéroidiens.

On réalise le titrage de Uibuproféne contenu dans un
comprime d'« ibuproféne 400 mg », contenant une
masse allendue m,, =400 mg d'ibuproféne. Pour cela:
& pn reduit en poudre le comprimeé dans un mortier ;
® on sépare la molécule active des excipients (espéces
chimigues inactives contenues dans le médicament)
par dissolution dans U'éthanol que U'on évapore ensuite
{les excipients sont insolubles dans U'éthanol) ;

® pn introduit 13 poudre obtenue dans un bécher et on
ajoute environ &0 mL d'eau distillée.

1. Il faut commencer par écrire Iégquation de la
réaction support du titrage et déterminer le volume
equivalent (en précisant la méthode utilisée).

La quantité de matiére d'ibuproféne dans le
COMpime a été entierement titrée.

2. (¥ Fiche 6 p. 602

\ J

Le titrage pH-métrigue est effectué a laide d'une burelle
graduée contenant une solution agueuse d hydroxyde
de sodium {Na'w_ HO ) 2, =(0.20 £ 0,01) mol-L™.

La courbe de lilrage A pH
el sa dérivée sonl 12
présentées ci-contre.  p 4

i. Déterminer la &
masse md'ibuproféne &

contenu dans le com- 4_/#_,,,_..

prime. 3
2. En notant V. le a Vplenml)
volume équivalent du D 2 4 6 & 101214

titrage, on estime son
incertitude-type a u(V,) = 0,16 mL. On admettra que
lincertilude-lype u{m) sur la masse dibuproféne vérifie :

ulm) (V) (ule,) Y
)

Ve Ly

m

m—m. .|
Calculer ulm), puis ~——— . Commenter le resultal.

wlm)

Adapte du sujet de Bac Antilles Guyane, septembre 2093.

@ 1. Réaction support du titrage :

AH + HO- — A+ H.0

La quantité de matiére d’'ions hydroxyde apporiée a
I'éguivalence est n» = Ve et est égale a la quantité
de matiére n d'ibuproféne initialement présente dans
le prélévement de solution titrée d'aprés la
steechiométrie de la réaction support du titrage.

D'oli n = eVe et m = nM = &VeM avec M, la masse
molaire de |'ibuproféne M = 206 g:mol™.

Par la méthode de la dérivée, on trouve Ve = 9,7 mL
d'olm=0,20x9,7 x 10* x 206 = 0,40 g = 400 mg.

2 2
0,16 0,01
2. u{m}=4,0x1cr1xj—) +(22) =2x10%g
9.7 0,2
Im — M| :
—tm}ré' =0 < 2, la mesure est conforme a la valeur
L
de référence. > Fiche & p. 602 (manuel de I'éléve)



