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Partie Agir : Défis du XXI*™ siécle
CHAP 18-EXOS Controle de qualité par dosage

Exercices résolus p 475 a 477 N°01 a 05

Exercices p 478 a 485 N° 9-10-11-12-15 (niveau 1)-16-17-18-19-21

g Doser une espéce par titrage direct

On souhaite déterminer la concentration molaire C, en
diiode 1,(aq) d'une solution pharmaceutique de Lugol®,
par titrage direct avec les ions thiosulfate 5205‘ (aq).
L'equation de la réaction du titrage, est:

l,(aq) + 2 5,02 (aq) — 2 I (aq) + S,02 (aq)

“+———Solution de

thiosulf;
P=—t= *C,=| 110" mol.l*

* V_lu surfa burette

Solution 5, diluée de Bétadine
sV =10,0mL

/' C, a déterminer
+ pointe de spatule de thiodene

_r"; €

B Doc. 6 Schéma du dispositif de titrage.

2. Tableau d’avancement

On dose un volume V, = 10,0 mL de solution de Lugol®
par une solution de thiosulfate de sodium de concentra-
tion C, = 1,00 x 107" mol-L~". Le volume versé a I'équi-
valence du titrage est Vi, = 7,8 mL,

1. Faire un schéma légendé du dispositif de titrage.

2. En utilisant les notations de I'énoncé, établir le tableau
d'avancement a |'équivalence du titrage.

3. Quelle relation a-t-on a |'équivalence du titrage ?

4. En déduire I'expression, puis la valeur de la concentra-
tion C,.

I2(aq) + 252032_(aq) = | 2.1 aq) +S4062_(aq)
Elx=0 No(l2(aq) no(szoszh(aq)) No(l'ag)) = 0 n0(54062_(aq)) =0
ECx n(IZ(aq)) = n(52032-2(aq)) = n(l-(aq)) = 2X n(s4062-(aq)) =X
No(l2(aq)) - X No(S203" (aq)) - 2X
Equivalence N(l2aq) = n(szo?,z-z(aq)) = N(I'(ag)) = 2Xeq N(S406” (aq)) = Xeq
xeq nO(IZ(aq)) - Xeq = 0 r"0(5203 -(aq)) -
2Xeq =0

3. relation a I’équivalence

19 (Iz(aq)) _ Meq(S205(aq)
1 2

CVg
2

C1.V1 =
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4. Calcul de G,
C = CVg
2.V,
A.N.
c, = 229978 _ 3 9102 mol.L™

2.10,0

m Justifier I'évolution de la conductivité

On dose, par titrage conductimétrique, une solution S,
d‘acide chlorhydrique, H;0* (ag) + CL™ (ag), par une solu-
tion Sy d’'hydroxyde de sodium, Na*(aq) + HO™ (aqg).
L'équation de la réaction de titrage est :

H;O% (aq) + HO (aqg) — 2 H,0 ()
Le suivi du titrage par conductimétrie permet de tracer

-
le graphe o = f(V) ci-dessous : 3. On se place avant I'équivalence.

a. Quel est le réactif limitant?

4 0“6 (mS-cm) b. La concentration en ions chlorure varie-t-elle au cours
' du titrage?
b c. L'expression de la conductivité ¢ de la solution conte-
5 ' nue dans le bécher est :
+ L
2.0 +, | Ve=uimL —. 6 = A(H;07):[H;07] + A(Na®)-[Na*] + A(C[)-[CL7]
T ) o Sachant que A(H;0%) > L(Na*), justifier I'évolution de la
tabut . conductivité ¢ avant 'équivalence.
V.(mL) 4. On se place maintenant apres I'équivalence.
% 2 4 ¢ 8 10'i2 1 15 18 20 a. Quel est le réactif limitant? ,
b. Etablir I'expression de la conductivité c.
1. Faire un schéma légendé du dispositif de titrage. c. Justifier I'évolution de la conductivité de la solution
2. Déterminer le volume équivalent V; du titrage. contenue dans le bécher aprés |'équivalence du titrage.
On néglige la dilution lors du titrage. © Voir, si nécessaire, I'exercice résolu 4, p. 476.

Burette graduée

Na'@) + HO @
de volume Vg al’ éguivalence

il :
et de concentration Cg
connue

: [l

H30" (ag) + Cl )
Conductimétre . de volume VA
et de concentration Ca inconnue

(@

f Doc. 4 Schémadu dispositif de
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2. Volume a I’équivalence :

Apres lecture graphique : Ve =11 mL

3. a. Réactif limitant avant I’équivalence

Avant I’équivalence, le réactif limitant est I'ion
hydroxyde.

Burette graduée

Burette graduge

4 °
T - - 1
< °
; {

L

lo’?—

Conductimétre _ 09 _ Conductimétre .’.' - 1
Poul — | |- SR
8 AVANT I'équivalence: 89 AVANT I’ équivalence:
Les « rouges annulent L es « rouges annulent
les bleus » les bleus » réactif
limitant rouge
Burette graduée Burette graduée
[j
» ~ O
: lc‘
0o
Conductimétre o ) Conductimétre -0@
. : L .
e IQ in |
[ We 1 A . i p < 2 . .
A I’équivalence: Apres |"équivalence:
il n"y aplusde réactifs Les rouges sont en

exces

b. La concentration en ions chlorure ne varie pas au
cours du dosage, car c’est un ion spectateur et on
néglige I’effet de dilution.

c. Lors des ajouts successifs de solution d’hydroxyde
de sodium, les ions H30" 5 sont consommés et
remplacés par des ions Na* (o4 moins conducteurs,
apportés par le réactif titrant. La conductivité globale
de solution diminue.



4.a. Apres I’équivalence, le réactif limitant est I'ion
H30. (aq). En effet, celui-ci a été totalement
consommé a I’équivalence

b. relation :

6 = No-)-[HO (aq)] + A(na+(ag))-IN@"(ag)] + Aci)-[Cl (aq)]

c. Comme on ajoute des ions HO (5 et Na*(5q),
apres I’équivalence, la conductivité o augmente.

m Doser par titrage pH-métrique

Le document ci-contre pré- 4
sente le graphe pH = f(Vp) 12
obtenu lors du titrage d'un ]
volume V, = 20,0 mL d'une 101
solution S, d'acide métha-
noique de concentration C,
par une solution Sy d'hy-
droxyde de sodium, Na*(aq)
+ HO™(aq), de concentration
Cy=250x 1072 mol-L~".

1. Faire un schéma légendé du
dispositif de titrage.

bpH

~0

v, (mL)
024 6 810121416

O =2 RN W R U0~ o
e +—t —t

2. Ecrire I'équation de la réac-
tion de titrage.

3. Déterminer graphiquement le volume équivalent V.
4. Etablir la relation entre les concentrations et les
volumes traduisant I'équivalence du titrage.

5. Calculer la concentration C,.

Données : couples acide/base :
HCOOH (aq)/HCOO (aq) et H,O(£)/HO"(aq)

Na'@ + HO @
L1 devolume Ve al’équivaence
et de concentration Cg = 5.10° mol.L™

devolumeV, =20 mL
et de concentration Ca inconnue

—p—e
Ia,r Acide méthanoique
| |

pH-métre

. ¢

fi Doc. 5 Schéma du dispositif de titrage.

2. Réaction de titrage

H-COOH(aq) + HO (aq) - H-COOH + H20(|)
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3. Volume a I’équivalence

Iy
121P"
11..
10..
9..

VB(mL}
fme——p————————+———
0 2 4 6 810121416

O = NWHUON®

4. relation a I’équivalence

ng(HCOOH) _ Meq(HO(4y))
1 - 1

CA.VA = CB.VE
5. Calcul de Cp

CgV,
Ca= BVE
Va

A.N.

_2,50.1072.9,0

(N =1,1.102 mol.L™
20,0



g NP —
m Utiliser la courbe dérivée
Une solution S; de vitamine C (ou acide ascorbique
C,HgO,) de volume V,, = 100,0 mL est préparée en dis-
solvant un comprimé dans de l'eau distillée. Le titrage
d‘un volume V, = 10,0 mL de S; par une solution Sy
d'hydroxyde de sodium, Na* (ag) + HO™ (ag), de concen-
tration Cy = 4,00 x 1072 mol -L~" est suivi par pH-métrie
et permet de tracer les deux graphes suivants.
12“pH Courbe dérivée4, . dpH
1
10

0

= W k0o~ o

VIZAMINE C
EFFERVESCENTE g

o

2 4 6 8 10121
L'équation de la réaction de titrage est :
C,HgO, (ag) + HO™ (aq) —> C4H,0; (aq) + H,0(6)
1. Déterminer le volume équivalent V; du titrage.

2. Définir I'équivalence du titrage. Exprimer la quantité
n, d'acide ascorbique titrée en fonction de Cj et V.

3. En déduire la quantité n, d'acide ascorbique dans le
comprime.

1. volume a I’équivalence

cf ci-dessus
On trouve Ve =14 mL

2. Définition de I’équivalence

A I'équivalence du titrage,

on a réalisé un mélange
stoechiométrique

des réactifs (n des réactifs = 0)

pH-métre

D’ou :

=it
~| ! l-‘&r
| I

Pan.
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4. Calculer la masse m, d'acide ascorbique dans le
comprimé. Le fabricant indigue que le comprimé
contient « 1000 mg » de vitamine C. Comparer cette
valeur & my en réalisant un calcul d'incertitude relative.

© Voir, si nécessaire, |I'exercice résolu 5, p- 477.

+ -
Na @) + HO @)
devolume Ve al’ équivalence

et de concentration Cg = 4.102 mol.L™

®

vitamine C
devolumeV, =10 mL
et de concentration Ca inconnue

fl Doc. 5 Schémadu dispositif de titrage.

n(A) _ neq(Ho(_aq))
1 1

n(A) = Cg.VE

3. Expression de ng

no = 10.n(A)
Car on a dosé 10 mL alors que
Comprimé a été dissous dans un volume de 100 mL



Ngo = 10.CB.VE

4. Calcul de mg

mo

Np =
0% m

Mg = ng.M
Mg = 10CBVEM

A.N.
no = 10. 4.102.10.103.(6.12 + 8 + 6.16)
mg = 0,99 g =990 mg

Calcul de l'incertitude relative :

_ |pratique—théorique

A

théorique

100 = |"‘°—":'"|.1oo = |

990-1000

1000

|.1oo -1,4%

7122



m A chacun son rythme @

[EIEEEEE Exploiter un graphe; raisonner; argumenter.

Cet exercice est proposé a deux niveaux de difficulté.
Dans un premier temps, essayer de résoudre l'exercice
de niveau 2. En cas de difficultés, passer au niveau 1.

L'AOSEPT est un produit utilisé pour le nettoyage et la
décontamination des lentilles de contact. La notice du
produit indique que la solution agqueuse contient, entre
autres, du peroxyde d’hydrogéne et, comme seule
espéce ionique, du chlorure de sodium.

Lors d'un contréle de qualité, le produit est considéré
comme satisfaisant si l'incertitude relative entre la
mesure effectuée et l'indication du fabricant est infé-
rieure &4 10 %. Pour ce produit, le fabricant indique :
« chlorure de sodium 4 0,85 g pour 100 mL de solution ».

On prépare des solutions étalon de concentrations C
connues en chlorure de sodium, par dilution d'une solu-
tion mére.

On mesure la conductivité ¢ des solutions filles, puis on
trace le graphe o = f(C).

46 S -cm™)

C (mmol-L)

\\ 20 >

1.a. Détermination de Cs

Apres lecture graphique on obtient

Cs = 14,5 mmol.L™*

b. Calcul de Co :

Co = 10.Cs = 145 mmol.L"* = 1,45.10™ mol. L™

c. Calcul de la concentration massique tg

Ona:

to = Co.Mnacy = 1,45.10™.(35,5+23) = 8,8 g.L™*

On dilue 10 fois la solution commerciale Sg eton note S
la solution diluée.

La conductivité mesurée de la solution S est égale a
os=1,8 mS-em-".

Niveau 2 (énoncé compact)

1. Déterminer la concentration massique t, en chlorure
de sodium de la solution commerciale.

2. Le résultat obtenu pour la solution commerciale satis-
fait-il le critére de qualité énoncé ci-dessus?

Niveau 1 (énoncé détaillé)

1. a. Déterminer graphiquement la concentration C; en
chlorure de sodium de la solution S en exploitant la
valeur de o..

b. Calculer la concentration C, de la solution S, sachant
gu’elle a été diluée 10 fois.

c. En déduire la concentration massique t, en chlorure
de sodium de la solution commerciale.

2. a. A partir des indications de la notice, calculer la
concentration massique t'y de la solution Sy en g-L™".

b. Calculer I'incertitude relative : 1t = tl
to
Exprimer ce résultat en pourcentage.
c. Le résultat obtenu pour la solution commerciale satis-
fait-il le critére de qualité énoncé ci-dessus?
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2.a. Calcul de t'y

il y aune masse de 0,85 g dans 100 mL,
dans 1L (1000 mL)ilya

t(,=0,85.10=8,5g.L"

Calcul de l'incertitude relative :

100 = |—8’8‘8'5
8,5

)

to—t/g

trg

A=

.100=3,5%

c. Le résultat obtenu satisfait donc le critere de qualité

qui exige un écart inférieur a 10 %.

m Titrage colorimétrique ?

d’'une eau oxygénée

EEEETET Effectuer un caleul; raisonner.

On souhaite déterminer la
concentration C, en peroxyde
d’hydrogéne d'une solution com-
merciale d'eau oxygénée.

La réaction entre les ions perman-
ganate MnOj (aq) et le peroxyde
d'hydrogene H,O,(aq), apparte-
nant aux couples oxydant/réduc-
teur MnO;(aq)/an" (ag) et
0O,(g)/H,0,(aq), sert de support
au titrage.

On dilue 10 fois la solution com-

merciale S, : on obtient une solu-

™ tion S,. On titre un volume

| V, = 10,0 mL de la solution S,

par une solution S, de permanga-

nate de potassium de concentration C, = 0,020 mol- L.
Le volume équivalent est V. = 17,6 mL.

1. Ecrire I'équation de la réaction de titrage.

2. Sachant que l'ion MnOj (aq) est violet et qu'il est
la seule espéce colorée du systéme étudié, comment
repére-t-on visuellement I'équivalence du titrage ?

3. En s'aidant éventuellement d’un tableau d'avance-
ment, établir I'expression de la concentration C; en
peroxyde d'hydrogéne de la solution S,.

1. Equation de la réaction

Couples :
MnOy (aq)/Mn**(aq)

03(¢)/H203(aq)

1°" ¥ équation :

Mn04'(aq) + 8H+(aq) +5e= Mn2+(aq) + 4H20(|)

4. Calculer la valeur des concentrations C, et C,.

5. Calculer la quantité de peroxyde d'hydrogéne
ny(H,0,) présente dans un litre de solution commer-
ciale S;.

L'eau oxygénée étudiée est dite « a 10 volumes » : cela
signifie qu'un litre de cette solution peut libérer 10 L de
dioxygéne selon la réaction d'équation :

2 H,0,(aq) — 2 H,O(¢) + O,(g)
é. En s'aidant éventuellement d'un tableau d'avance-

ment, calculer la quantité maximale n_ . (O,) de dioxy-
géne libéré par litre de solution S;.

max

7. Dans les conditions de I'expérience, une mole de
dioxygéne occupe un volume égal a 22,4 L. En déduire
le volume de dioxygene maximal V. _ (O,) libéré par un
litre de solution S,

ax

8. Comparer ce résultat a la valeur indiquée par le fabri-
cant en faisant un calcul d'incertitude relative.

9/22



. 10/22
2°™¢ ¥ équation :

H205(aq) = O2(g) + 2& + 2H' (o)

Réaction :

- + - 2+ *2
MnOq4 (aq) 8H (aq) 5é =Mn (aq) t 4H20(|)
H203(aq) = Oz() + 2€ + 2H+(aq) *5

2Mn04'(aq) + 2.8H+(aq) + 5.H202(aq) = 2Mn2+(aq) + 2.4H20(|) + 502(g) + 5.2H+(aq)
2Mn04'(aq) + 6H+(aq) + 5.H202(aq) = 2Mn2+(aq) + 8H20(|) + 502(g)

2. Repérage de I’équivalence

L’ion permanganate étant violet et la seule espéce
colorée, I’équivalence sera atteinte lorsque la premiére
goutte de permanganate sera introduite en

exces dans le mélange réactionnelle. Celle-ci ne se
décolorera pas et le mélange réactionnel prendra

une teinte rose.

3. Relation a I’équivalence

Ona:
24
nO(HZOZ(aq)) _ nE(MnOZ(aq)) 1 -
5 N 2 1| solution de MNnOy aq) devolume a
I’égquivalence Ve = 17,6 mL dede
s &@__: . ! _
% = G2V concentration C, = 0,02 mol.L™
2
c, = 3€2VE 58
T | solution de H,Oz(aq) de
volumeV; =10 mL dede
| concentration C; inconnue
-
dm— gi

4. Calcul de C,;
B Doc. 6 Schéma du dispositif de titrage.

_ 5.6,V

C;=
2.V,
5.0,02.17,6 - g
C =" _—=88.10 2 mol.L?

Calcul de Co
Co =10.C; = 10.8,8.102 = 8,8.10™ mol.L™
5. Calcul de no

no=Co.V=8,8.10".1=8,8.10" mol.



6. Calcul de npmax(02)

2H;05(aq) = | Oy + 2H,0
Elx=0 no(H203(aq) No(Ozg) = | Exceés

0

EC x n(H205(aq) n(Oz) = | Excés

= ng(Hzoz(aq))- 2X X
EF Nmax (Hzoz(aq)) r"max(oz(g)) Excés
Xmax = nO(HZOZ(aq))' 2Xmax = Xmax

On a comme le réactif en défaut c’est H,0(.q)
nO(HZOZ(aq))' 2Xmax =0

_ nO(HZOZ(aq))
xmax - f

D’aprés le TA :

ng(H202(aq))
nmax(oz(g)) = Xmax = %

Calcul de Nmax(O2(g) ¢

0,88
Nmax(O2(g)) = —— = 0,44 mol.

7. Calcul de Vinax(O5)
Ona:

Vinax(02
nmax(OZ(g)) = V( 2

Vmax(oz) = nmax(oz(g))-vm
Vmax(02) =0,44.22,4=9,9 L

8. Calcul de l'incertitude relative :

9,9-10
10

Vo2 _VOZthéorique

A=

.1oo=| |.1oo=1%

VOZthéorique
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Titrage par la méthode de Mohr

Expliquer une démarche; raisonner; argumenter.

On souhaite déterminer la concentration massique en

ions chlorure de I'eau de Vichy St-Yorre.

Un échantillon de volume V; = 20,0 mL de cette eau

est dosé par une solution S, de nitrate d'argent,

Ag*(ag) + NO3 (aq).

L'équation de la réaction support du titrage est :
Ag*(aq) + Cl (ag) — AgCl(s)

solution de Ag’(aq Volume a
I’équivalence Ve = 7,7 mL de
concentration C; = 2,5.10°
mol.L™

solution de Cl ,qde volume
Vs=20mL dede
concentration C; inconnue

B Doc. 6 Schéma du dispositif de titrage.

L'équivalence estpatteinte
lorsqu'il ne se forme plus
de précipité blanc de chlo-
rure d'argent AgCl(s). Tous
les ions chlorure ont alors
réagi, mais la fin de la réac-
tion est difficile a repérer.
On utilise alors un indica-
teur de fin de réaction
contenant des ions chro-
mate CrOﬁ'{aq). Ainsi, on
ajoute initialement, a la
solution S, quelques gouttes
de chromate de potassium,
2K*(aq) + CrOZ™ (aq).
Avant |'équivalence, seul le précipité blanc de chlorure
d'argent AgCl(s) se forme tant qu'il y a des ions Cl~(ag)
présents dans la solution (a).

A I'équivalence, tous les ions chlorure ont réagi; I'addi-
tion d'ions Ag*(ag) supplémentaires conduit a la forma-
tion d'un précipité rouge brique de chromate d'argent
Ag,CrO,(s) (b).

1. Pourquoi est-il difficile de repérer I'équivalence du
titrage en |'absence d'ions chromate?

2. Comment repére-t-on visuellement I'équivalence en
présence d'ions chromate ?

La solution S, a une concentration C; = 2,5 x 1072 mol-L™"
en nitrate d'argent et le volume versé a I'équivalence est
Ve =77 mL.

3. Déterminer la concentration molaire [Cl7] en ions

chlorure de I'eau de Vichy St-Yorre.

4. En déduire la concentration massique t(Cl™) en ions

chlorure de cette eau.

5. Les normes européennes préconisent un titre mas-
sique maximal en ions chlorure de 250 mg- L~ pour une

eau minéralisée de consommation quotidienne.

Est-il raisonnable de ne boire quotidiennement que de

I'eau de Vichy St-Yorre ?

1. Il est difficile, voire impossible, de repérer I’équivalence

du titrage en I'absence d’ions chromate, car, a

I’équivalence, le milieu réactionnel contient le précipité
blanc opaque de chlorure d’argent. L’ajout ultérieur de
solution titrante de nitrate d’argent ne fait que diluer le

mélange qui reste tout de méme blanc opaque.

2. En présence d’ions chromate, a la premiére goutte

de nitrate d’argent en exces, un précipité rouge brique

intense se forme. L'équivalence est ainsi facilement
repérée.

3. Calcul de la concentration en [Cl ;)]

On a a l'équivalence :

r"0(C|-(aq)) = nE(Ag+(aq))

[CI-(aq)] -VS = C]_-VE
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[Cl-(aq)] = %.C]..VE

AN.
[Claq)] = 5. 2,5.107.7,7 = 9,6.10°° mol.L

4. Calcul de t, :

tm = [Cl'(aq)]-M(Cl) = 9,6.10°.35,5 = 0,34 g.L ™" = 340 mg.L"

5. Le dosage a montré que la concentration massique

en ions chlorure de I'’eau de Vichy St-Yorre est de

340 mg.L™, ce qui est supérieur aux normes européennes.
Il n’est donc pas raisonnable de ne boire
quotidiennement que de cette eau.



@ Retrouver la loi de Kohlrausch

Expliguer une démarche; raisonner.
La conductivité d'une solution ionique est donnée par la
relation :

¢ =24 [X]

)

ol A, est la conductivité ionique molaire de I'espéce
chimigue X; dont la concentration, dans la solution est
[X].
On considére une solution de concentration C en chlo-
rure de magnésium apporté.

1. Ecrire I'équation de dissolution du chlorure de
magnésium, MgCl, (s), dans |'eau.

2. Exprimer les concentrations ioniques [Mg?*] et [CL]
dans la solution en fonction de la concentration C.

3. Ecrire I'expression de la conductivité de cette solu-
tion en fonction de la concentration C et des conductivi-
tés ioniques molaires.

4. Montrer que la loi de Kohlrausch est vérifiée.

an - aa-

1. Equation de dissolution :

MgC|2(s) —) Mg2+(aq) +Z.C|_(aq)

2. Relation entre les concentrations :

Ona

c_Mglpl _[Clgg)]

1 1 2
D’ou:

[Mg%;q)] =C

[Clgq)] =2.C

3. Expression de la conductivité :

o= )‘(Mg2+(aq))-[Mgz+(aq)] + }‘(CI-(aq))-[CI-(aq)]
o= }\(Mg2+(aq)).c + MCI'(aq)).Z.C
o = {A(Mg”* (aq)) +2.A(Cl'(2q))}.C

4. Les conductivités molaires ioniques étant des

constantes, la loi de Kohlrausch o = k.C est bien vérifiée.
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m Dosage des ions chlorure dans un lait

Exploiter un graphe; raisonner; arqumenter.

Une inflammation des mamelles
des vaches rend le lait impropre a
la consommation. Or cette inflam-
mation se traduit par une augmen-
tation de la concentration en ions
sodium Na* (aqg) et chlorure
Cl- (ag). Une mesure de la conduc-
tivité du lait, aprés la traite, permet
de déterminer sa concentration en
ions chlorure Cl™ (ag) et donc de
vérifier s'il est consommable.

Pour réaliser ce titrage, un lait frais est dilué 5 fois. Soit
S, la solution de lait diluée et C, sa concentration en
ions chlorure. On verse un volume V; = 10,0 mL de S,
dans un bécher et on y ajoute environ 250 mL d'eau
distillée. On mélange, puis on plonge dans le bécher
une cellule conductimétrique. Initialement et apres
chaque ajout millilitre par millilitre d’une solution S,
de nitrate d'argent, Ag*(aq) + NO3(aq), de concentra-
tion C, = 5,00 x 10~3 mol-L~', on mesure la conductivité
o de la solution et on obtient la courbe suivante :

Fo(uS-em)
420

400
380
360
340

320 V,(mL)
0 25 50 75 109 125 150

La réaction, rapide, met uniguement en jeu les ions chlo-
rure et les ions argent selon 'équation :

Agt(ag) + Cl{ag) — AgCl(s)
1. Pourquoi la conductivité initiale de la solution S
n'est-elle pas nulle ?
2. Pourquoi ajoute-t-on un volume d'environ 250 mL
d'eau distillée dans le bécher?

3. Déterminer graphiquement le volume V; de solution
de nitrate d'argent versé a |'équivalence.

La conductivité de la solution peut s'écrire : 6 = X 4. [X]
(voir fiche n® 12, p. 596). !

4. a. Montrer que la conductivité dans le bécher, en un
point du titrage avant I"équivalence, s"écrit :

G-V,
V,

tot

- % G-V, A
6—Gﬂ+ 1'T+{;l_2— 1}'
(e}

ol o, est la conductivité de tous les ions spectateurs ini-
tialement présents dans le lait et V, , est le volume de la
solution dans le bécher.
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Burette graduée

| Ad' ) o
devolume Ve al’ équivalence
et de concentration C, = 5.10°°

mol.L™ connue

Lait qui contient desions Cl (x
. || devolumeV;=10mL

o @ de concentration C; inconnue
— +V =250mL d'eau

Conductimeétre

f Doc. 4 Schéma du dispositif

=

b. Justifier la diminution de la conductivité ¢ du milieu
réactionnel avant I'équivalence.

5. Etablir 'expression de la conductivité dans le bécher,
aprés I"équivalence, et justifier son évolution.

6. Déterminer la concentration molaire C, en ions chlo-
rure initialement présents dans la solution S,, puis la
concentration C, en ions chlorure dans le lait.

7. Dans le lait frais analysé, la concentration massique
moyenne en ions chlorure se situe entre 0,8 g-L" et
1,2 g-L". Le lait analysé est-il consommable ?

Données : conductivités ioniques molaires :

A =ACH  =763x%10m2-S-mal"
A, =ANO3 =71,4x10%m2-S-mol™!
Ay =A(AgT) =619x 1074 m2-S-mol~!

© Voir, si nécessaire, |I'exercice résolu 4, p. 476.



1. La conductivité initiale S; n’est pas nulle, car le lait
contient des ions sodium et chlorure ainsi que d’autres
ions (calcium, magnésium, etc.).

2. On ajoute un volume de 250 mL d’eau distillée dans
le bécher pour travailler dans un grand volume afin de
pouvoir négliger I'effet de dilution qui résulte de I'ajout
de la solution titrante.

3. Aprés lecture graphique on trouve Vg =12 mL

4. a.Démonstration :

Au départ t = 0 dans le bécheron a:

D’ou : la conductivité totale

Calcul de la [Cl'(,o]

- Au départ avant d’avoir ajouté V = 250 mL d’eau
on a une concentration de C; c’est-a-dire un nombre de moles de

np = C1.V1

- Apreés avoir ajouté V = 250 mL d’eau

dans le bécher on a toujours un nombre de moles n;
mais dans un volume de V; + V = Vi

d’oli une concentration de

C1.V1 =Viotal
= nq Cl.Vl
[CI (aq] = =
Viot  Viot

D’ou : la conductivité totale

- c1V
0'=0'0+A1.[C| (aq] =0'0+A1. V1 L

tot
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Avant I’équivalence dans le bécher on a :

D’ou : la conductivité totale

O0=0pg+0,+ O"(Cl-(aq)) =0p+ Az.[NOg-(aq)]+ }\1.[C|-(aq]'

Calcul de [NO3*(aq)]

nombre de mole de NOs7(,) ajouté dans le bécher
par la burette pour un volume V, :

n(NO;'(aq)) = Cz.Vz

Calcul de [NO37(aq)]

La concentration de [NO; (5q)] dans le bécher de volume totale
Vi+ V = V. est de

n(NO3(aq) _ C2.V>

Viot Viot

[No3-(aq)] =

Rem :

Les ions NO3 ;) étant spectateur il y a une simple dilution
et ils se retrouvent maintenant dans un volume de V; + V
(on néglige le volume V; cf question 2.)

Calcul de la [Cl'(5q)]’

nombre de mole de Ag"(agl ajouté dans le bécher
par la burette pour un volume V, :

N(Ag"(aq) = C2.V,

Nombre de moles de Cl'(,) qui reste dans le bécher
d’apreés I’équation 1 mole de Ag(,q)
réagit avec 1 mole de Cl'(5q

n’(Clag)) = N1 - N(Ag" aq))

n’(Cl'ag) = CLV1 - C2.V,
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Calcul de la [Cl'(aq)]’
La concentration de [Cl'5q)]’ qui reste dans le bécher de volume totale
Vi+ V = V. est de
; n/(Cl C1.Vy — C2.V,
[Cl o]’ = — 2 = 22
Vtot Vtot

Conductivité totale

CaVa, y C1V1=CoVy
1.

+
Vtot Vtot

0'=0'0+A2.

C1.Vq + (Az _Al)- C V2

O = 0p + A1
Vtot Viot

CQFD

b. Les deux premiers termes de |'expression précédente
sont constants, alors que le troisieme terme est
variable : il est négatif (car A\, < A1) et V, augmente

au fur et a mesure des ajouts. Ce dernier terme est
responsable de la diminution de la conductivité globale
de la solution.

5. Conductivité aprés équivalence

Les ions Ag+(aq) sont en excés dans un volume Vi+V = Vi
On néglige toujours Vg

Apreés I’équivalence dans le bécheron a :

ions Ag(a de concentration [Ag” (]
et de conductivité 6(Ag" @) =  [AG @l

D’ou : la conductivité totale

0=0pg+0,+ 0(Ag+(aq)) =0p t+ Az.[N03-(aq)]+ 7\3.[Ag+(aq]
Avec :

Calcul de [NO37(aq)]

La concentration de [NO; (5q)] dans le bécher de volume totale
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Vi+ V = V. est de

n(NO3(aq) _ C2V2

Viot Viot

[N03-(aq)] =

Calcul de la [Ag"(.q]

nombre de mole de Ag’(,q) ajouté dans le bécher
par la burette pour un volume V’, :

Avec V'z = Vz- VE
n(Ag+(aq)) = Cz.V'Z

Calcul de la [Ag"(.q]

n(AgEraq)) _ G2V _ C2.(V2-VE)

Ag® =
[A (aq)] Vot Viot Viot

D’ou : la conductivité totale

O =0p+ Az.[NOg-(aq)]+ 7\3.[Ag+(aq]

CV Cyr.(Vo_V
6= 00+, 2'2+A3. 2-(V2-VE)
Viot Viot

Les deux derniers termes de cette expression augmentent

avec V,, ce qui explique I'augmentation de la

conductivité globale de la solution aprés I’équivalence

6. Calcul de C;

A I'équivalenceon a:
ni = nE(Ag+(aq))

C1.V1 = Cz.VE

_CVg _51073.12

_ -3 =il
Vi m =6.10° mol.L

G

Calcul de Gy
Co=5.C;=5.6.10°=3.10% mol.L"

7. Calcul de la concentration massique

tm = Co.M =3.102.35,5=1,07 g.L"

Le lait analysé est donc consommable, car on reste
dans l'intervalle autorisé pour la concentration
massique en ions chlorure.
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m Chaufferette chimique

Exploiter un graphique; effectuer un calcul
statistique.

Une chaufferette chimique est constituée d'une enve-
loppe souple de plastique qui contient une solution
d'éthanoate de sodium &
20 % minimum en masse.
Lorsqu'on appuie sur un
petit disque metallique
placé a I'intérieur, le liquide
commence a se solidifier
tout en dégageant une
douce chaleur.

Apreés utilisation, on peut
régénérer la chaufferette
en faisant fondre le solide
obtenu par chauffage.

Données relatives a I"éthanoate de sodium CH;CO,Na :
— masse molaire: M=820g- mol1:
— solubilité @ 25 °C dans I'eau : s = 365 g-L™" soit

4,5 mol - L.

La solution aqueuse S, d'éthanoate de sodium,
Na*(ag) + CH,CO; (aq), d'une chaufferette a un volume
Vi, = 100 mL et une masse m = 130 g. La solution S,
étant trop concentrée pour étre dosée directement au
laboratoire, on prépare une solution S, en diluant 100
fois le contenu de la chaufferette. Pour déterminer la
concentration molaire C;, en éthanoate de sodium
apporté dans une chaufferette chimique, on place, dans
un bécher, un volume V; = 25,0 mL de solution S, a titrer.
On réalise un titrage pH-métrique par une solution
d‘acide chlorhydrique, H,O*(ag) + Cl™(aq), de concen-
tration C, = 2,0 x 107" mol-L~", On note V, le volume
de solution d'acide chlorhydrigue versé. L'équation de la
réaction support du titrage s'écrit :

CH,CO; (ag) + H;0*(aq) — CHLCO,H (aq) + H,0(0)
On obtient les courbes ci-aprés :

F == .
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e
=z

L
-+

dpH
dV

—

S|
SSSERY \

01234652467 8.61011121314151617

.

V. (mL)

1. Schématiser et légender le dispositif de titrage.

2. Aprés avoir défini I"équivalence, écrire la relation entre
la quantité d'ions éthanoate n.(CH,CO;) présente initiale-
ment dans le bécher et la quantité d'ion oxonium
ng (H;O%) qui permet d'atteindre I'équivalence. On pourra
eventuellement s'aider d'un tableau d'avancement.

3. Déterminer le volume équivalent V¢ en expliquant la
meéthode utilisée.

4. Des titrages successifs ont donné les valeurs sui-
vantes du volume & 'équivalence : 8,8 mL; 8,6 mL;
9.0mL;6,3mL; 89mL; 2 1mL; 88mL; 8,7 mL.

Aprés avoir supprimé la(les) valeur(s) aberrante(s), réali-
ser une étude statistique des résultats expérimentaux et
denner un encadrement de la valeur du volume a |"équi-
valence Vi (voir fiches n°* 2, 3 et 4, p. 583 a 587).

5. A partir de la valeur de Ve moy déterminée a la
question 4, calculer la concentration C; en ions étha-
noate de la solution dosée.

6. En déduire la concentration C, en éthanoate de
sodium apporté dans la solution contenue dans la chauf-
ferette. La solution d’éthanoate de sodium contenue
dans |la chaufferette est-elle saturée?

7. Calculer la masse d'éthanoate de sodium dans la
chaufferette.
8. La solution aqueuse de masse 130 g contenue dans la

chaufferette est-elle au moins & 20 % en masse d'étha-
noate de sodium comme l'indique le texte introductif ?

H30" (o)

1+ devolume Ve al’ équivalence
et de concentration Ca = 2.10" mol.L™?

(@

| éthanoate de sodium
“d | devolumeVi=25mL
et de concentration C; inconnue

fl Doc. 5 Schéma du dispositif de titrage.



2. relation a I’équivalence :

A I'équivalence du titrage,

on a réalisé un mélange
stoechiométrique

des réactifs (n des réactifs = 0)

ni(CHS’COZ-(aq)) = nE(H3O+ (aq))

3. Volume a I’équivalence

Avec la fonction dérivée, on trouve a I’équivalence
VE=9mL

4. Etude statistique

On supprime Vg = 6,3 mL

OnaVeg=8,8mL

Ve=8,6 mL
VE =9 mL

Ve=8,9mL
Ve=9,1mL
Ve=8,8mL
Ve=8,7mL

- Calcul de la valeur moyenne :

Vim = 8,84 mL
0=0,16
donnée avec la calculette en mode stat

Calcul de l'incertitude de répétabilité
page 584 du livre

g
U(M) = k.\/—ﬁ

Pour n = 7 mesures et avec un intervalle de confiance de
95 %, k=2,45

0,16

F = 0,15 mL

U(M) = 2,45.

D’ou I’encadrement suivant

8,84-0,15< Vg, <8,84+0,15
8,69 mL < Vg, < 8,99 mL

5. Calcul de C;

ni(CHacoz-(aq)) = nE(HSO+ (aq))
C1.V1 = CA.VEm
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Ca.V 0,2.8,84 o g
C,=-ATEm _ 225"~ 71.10% mol.L?

6. Calcul de Gy
On a dilué 100 fois
D’ou la concentration :

Co=100.C; = 7,1 mol.L™

- Calcul de la concentration massique t, :

tm =.M(CH;COONa) = 7,1.(12+3+12+16+16+23) = 7.1.82 =582 g.L"

La solubilité étant de 365 g.L” elle est saturée

7. Calcul de la masse d’éthanoate de sodium
dans le volume de 100 mL (Vo)

Co= o __m
Vo MV,
m=C,.M.V,=7,1.82.0,1=58,2¢

Calcul du pourcentage d’éthanoate de sodium
dans la gaufrette

Elle pése 130 g et il y a 58,2 g d’éthanoate de sodium
ce qui fait un pourcentage en masse de :

0(%) = % 100= 44,8 %

Conclusion

Cette valeur est supérieure a la valeur 20 %
minimale citée dans le

texte.
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