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

Objectifs :

Qu’est ce qu’un dosage ?

Comment contréler la qualité d’un produit par dosage ?

Notions et contenus

Compétences exigibles

Dosages par étalonnage :

- spectrophotométrie ; loi de Beer-Lambert
- conductimétrie ; explication qualitative de
la loi de Kohlrausch, par analogie avec la loi
de Beer-Lambert.

Pratiguer une démarche expérimentale pour déterminer la concentration
d'une espéce a l'aide de courbes d'étalonnage en utilisant la
spectrophotométrie et la conductimétrie, dans le domaine de la santé, de
l'environnement ou du contréle de la qualité.

Dosages par titrage direct.

Réaction support de titrage ; caractére
quantitatif.

équivalence dans un titrage ; repérage de
I'équivalence pour un titrage pH-métrique,
conductimétrique et par utilisation d'un
indicateur de fin de réaction.

Etablir I'équation de la réaction support de titrage a partir d'un protocole
expérimental.

Pratiguer une démarche expérimentale pour déterminer la concentration
d'une espéce chimique par titrage par le suivi d'une grandeur physique et
par la visualisation d'un changement de couleur, dans le domaine de la santé,
de I'environnement ou du contréle de la qualité.

Interpréter qualitativement un changement de pente dans un titrage
conductimétrique.

Définition: Réaliser un dosage c’est déterminer, avec précision, 1a ........eeeevueeeeeereeesnnns (ou la quantité
de matiére) d’une espéce chimique dissoute en solution.

1. Dosage par étalonnage
1.1 Principe

Réaliser un dosage par étalonnage consiste a déterminer la concentration d’'une espéece en solution par

........................... a des solutions contenant la méme espece chimique, mais de concentrations ...............
Ces dernieres sont appelées solutions ..........ccccevvercunrenes et sont préparées par ......c.cceeeecerssensnnns

La comparaison porte sur une propriété ............cccceeveeeueene caractéristique de I'espéece chimique a doser :
couleur, absorbance, conductivité électrique, ...etc. |l s’agit d’'une méthode de dosage non.....................

1.2 Dosage avec un spectrophotomeétre d’une espéce chimique coloré

une longueur d’onde donnée, est proportionnelle a la concentration molaire C de cette espece dans la

solution.

A sans unité ; Cen mol.L™*; k en L. mol™
La représentation graphique de ............

.......................................................................................... est donc une

La mesure de I'absorbance de la solution a doser permet de déterminer la concentration de I'espece

chimique colorée dans la solution.

AQ
1,871

1,61
1,41
1,2
1,0
0,81
0,6
0,41 g
0,21
0 , , L

A = 0,95

menthe

* Limite de la méthode : la solution
colorée doit étre suffisamment diluée
(C <1072 mol L™ et le spectro-
photomeétre ne doit pas saturer.

C = 6,2 prnolL

C(MmOII'L_L)
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Courbe d’étalonnage A =f(C) obtenue a 630 nm avec des solutions étalons de bleu patenté et
détermination graphique de la concentration en bleu patenté dans un sirop de menthe.
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1.3 Dosage avec un conductimetre d’une espéce chimique ionique

[ T = : la conductivité o d’une solution diluée d’'une espece ionique dissoute est
proportionnelle a la concentration molaire en soluté apporté C dans la solution.
Lo
oenS.m™ (Siemens par metre); C en mol.L™ ; ken S.L. .m1.mol™
La représentation graphiqUe de ...iceieicsiinnineinnnneseninenssensnssnsssssssssssnssssssssssasssessssssssssassssssassssases est donc une

................................................................................. et constitue la courbe .............cccuuc......
La mesure de la conductivité de la solution a doser permet de déterminer la concentration de I'espéce
ionique dissoute dans la solution.

26=6'-6__ (MS-cm™)

LT-11 |
1,21 +
X 2 500 ) . =1
1.0 & —=0;90-mS-cm
- * Limites de la méthode : la solution
0,8t ionique doit étre suffisamment diluée
(C < 102 mol-L") et ne doit contenir
0,61 qu'un seul soluté ionique.
0,41
it = 7,9 mmol-L- I F
0 sérum il ; ¥ {mmo L )
4 : : : —
0 2 4 6 8 10

Courbe d’étalonnage o =f(C) obtenue avec des solutions étalons de chlorure de sodium et détermination
graphique de la concentration en chlorure de sodium dans un sérum physiologique.

2. Dosage par titrage direct
Un dosage par titrage direct est une méthode permettant de déterminer la quantité de matiére ou la
concentration d’'une solution qui met en jeu une réaction chimique appelée

La réaction support du titrage doit Etre ....eecreccceecseerssecsseesssersseesscnseenas Solution titrante

Il s’agit d’'une méthode de dosage .........c..cceeeuvunuen. puisque la réaction Solution B
.. , . . d de concentration

chimique consomme |'espéce a doser. et connue

Un titrage nécessite :
e Une solution titrée qui contient le réactif dont la concentration ou
[a quUaNtité est ..cuvvceeverererereneenne <

e Une solution titrante qui contient un réactif de concentration Solution titrée

Solution A
........................... ——— de concentration
En général, le réactif titré est placé dans .....eeeeeereesenns et la solution B @ e
titrante dans ....eeveeveeeeceennnes (voir montage). L= =
Le suivi du titrage peut étre réalisé par conductimétrie, par pH-métrie, Doc. 4 Exemple de montage permettant

de réaliser un titrage direct.

par colorimétrie...etc.

2.1 Equation de la réaction support du titrage

a) titrage d’un acide fort par une base forte

Le seul acide présent dans une solution d’acide fort est ......ccceereeerseeceees

De méme, la seule base présente dans une solution de base forte est ...c.cceeeerveeeerneenane

L’équation de la réaction support du titrage d’un acide fort par une base forte est :

Ex : titrage d’une solution d’acide chlorhydrique (H30"(aq)+Cl (aq) par une sol. de soude (Na*(aq+HO (aq)
b) titrage d’un acide faible par une base forte

L’équation de la réaction support du titrage d’un acide faible HA par une base forte est :

Ex : titrage d’une solution d’acide acétique CH3COOH (44 par une solution de soude (Na*(aq) + HO (aq))
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c) titrage d’une base faible par un acide fort

L’équation de la réaction support du titrage d’une base faible B par un acide fort est :

Ex : titrage d’une solution d’ammoniac NHj3 (54 par une solution d’acide chlorhydrique (H30"(aq) + Clag))-
d) Cas général

L’équation de la réaction support du titrage d’'une espece A par une espéece titrante B est :

ou a, b, c et d représentent les différents coefficients stoechiométriques.

Ex : I'équation de la réaction support du titrage d’une solution de diiode I,(,q) par une solution de
thiosulfate de sodium (2Na*(aq+5,05" (aq) S’ écrit :

2.2 Equivalence d’un titrage

Soit un titrage au cours duquel on introduit progressivement une solution contenant I'espéece titrante B
dans une solution de volume V, contenant I'espece a titrée A.

Dans la premiére partie du titrage, I'espéece titrante ajoutée est entierement consommée et la quantité
de réactif titré diminue.

L’équivalence du titrage est I'instant précis ou le réactif titré est entierement .........cccevcervevvnecveccennnees
L’équivalence se produit lorsque les réactifs ont été introduits dans les proportions .........cccceeeeecrrceennenee

De cette relation on peut déduire la concentration C, de I'espéce A présente dans la solution titrée en
fonction de la concentration Cg de I'espece B présente dans la solution titrante :

ou Vg encore appelé le volume équivalent est le volume de solution titrante qu’il faut ajouter a la
solution titrée pour atteindre ........cccccceeeeercerveecnenne.

2.3 Détermination de I’équivalence

a) titrage pH-métrique

Lorsque la réaction support du titrage est une réaction acido- basique.

L’équivalence est repérée par une brusque variation du pH, appelée ......cccceeceeeecceerreerrreernnenee

La courbe de titrage pH =f(Visactifajoute) présente 3 parties.

» Dans la partie AB, le réactif ......cceeeeverrsereeneens est en exces, le pH varie ................. et est acide (basique)
Si '@SPECE wvrrrnrrsansssnssanienns est acide (basique)
» Dans la partie BC, la variation de PH €St eecceccesersssenens © sevevsessesenseens de pH. Le .irvcriseniunne
................................. se situe dans cette partie de la courbe.
[| @St NECESSAINe de « wuvvvvrererrenerseesaeesenssneane » les mesures au voisinage du volume équivalent !
» Dans la partie CD, le réactif .............. est en exces, le pH varie peu et est basique (acide) si I'espece
........................... est basique (acide). .
pl
124
pH
144 10+
o D
124 C 8-
10
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8l
6] 4
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4ﬁ B 21 }
Z:A % ! V {mL)
077 ‘ | ‘ | T v T T T
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V(mL)
9] Courge de titrage d’une base
La courbe de titrage d'un acide par une .
Bace, par un acide
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L’équivalence correspond au point .........ccceeereeerincinnns . de la courbe pH =f(V).
Il existe plusieurs techniques pour le déterminer.

> Méthode des ......uueeuueereueereeereennnns paralléles
> Méthode de la courbe .......c.cceeueeinrennennees
4 4pH  dpH
pH P %: V)| bttt
G ¥
PHE AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA pHE E
! ¥
P i I +-F
P | e % ‘
¥ T i
v v, (mL) Ji L ¥imb)
> V] P

E
Doc. 10 Détermination du point
équivalent par la méthode de la courbe
dérivée (en bleu), pour le titrage réalisé

Doc. 9 Détermination du point équivalent
par la méthode des tangentes paralléles,

b) titrage conductimétrique

Lorsque la réaction support du titrage fait intervenir des ...........ceeeeeueneeee, ON peut réaliser un titrage
conductimétrique au cours duquel on suit I'évolution de la conductivité de la solution aprés chaque
ajout de solution titrante.

Si au cours du titrage conductimétrique, la ........................... est négligeable (le volume versé de solution
titrante au cours du titrage doit étre petit devant le volume initial de solution a titrer),

le graphe o = f(V ¢actif ajout¢) €St constitué de deux droites.

LE s eeneeeneenennen.d @ CES droites permet de repérer I'équivalence du titrage.

43 (mS:cm™) 0,221
0194
0,164
0,134
0,104

0,74

04

Volume
équivalent VE\ 01+ V (mL)
[ Vigacetsjouns (ML) g e g e g

m Courbe de titrage conductimétrique
d’une solution d’acide éthanoique par
une solution d’hydroxyde de sodium.

Doc. 6 Exemple de suivi
conductimétrique d’un titrage
et détermination du point équivalent E.

Il ceeeeceeerneecne s sneessnnesessessnnneenennnennen. A€ € resserrer » les mesures au voisinage du volume équivalent !

Interprétation du changement de pente
La conductivité dépend de tous les ions présents dans la solution, y compris [€S iONS ...ccceeeveeceerceccnnnenes

Exemple du titrage d’une solution d’acide chlorhydrique (H30"aq) + Cl- (ag)) par une solution de soude

(Na* (aq) + HO(5q)) dont I’équation support du titrage est : H30"(aq) + HO (aq) = 2H,0y)

A HyO* = 34,98 S-m2-mol !
Ao~ =19.86S5-m?-mol™!
OCI rreterreneerrneerr e enssneerssssaressnaeessnasessssssssssnsasssnsassnnanesen A’Cl— =7,63 S-m2-mol-!
At =501 S-m2-mol™’

Doc. 8 Conductivité ionique molaire de

+
GHgo .............................................................................. quelques ions.



0.1 L 1SR

oH30" .....cceeereeeeneneeenplus fortement que oNa* .........ceeeeeeenneene€ar A Hs0 > A Na* donc globalement,
la conductivité G .....cccccvvveiiirneinnnne La pente du graphe o =f(V) est ....ccceveeveevecennnee

Apres I’'équivalence :

O tttreerrreeeeeresnerenesessaraeeesssssssesnessssesnesesssssssanessssannnesenens

OGN At cereerereenrienrniissiesissessreenransassaseensessessssnssnssssessesssenes

Globalement, la conductivité o ............ceceucu.ee.... La pente du graphe o =f(V) est ....cccvvcevcevvnccnnnns

c) Titrage colorimétrique ; indicateur de fin de réaction

e Lorsque le réactif titré, le réactif titrant ou un produit de la réaction est .............ccecueeuneenne, ON peut
suivre I’évolution de la couleur de la solution et réaliser un titrage colorimétrique.

L'équivalence est reperée Par I ...ueiiecnensncsnssnsnsssnncsssssssssssnsssnssnnsnsannnneennses € 1@ solution.

Exemple : titrage d’une solution incolore de peroxyde d’hydrogene H,0, par une solution violette de

permanganate de potassium (K" + MnOy).

Avant I'équivalence, les ions MNO4 SONt €N ..eeeeveerereecreneesannes, 1@ SOIULION @St weveveeeerererneeceennnen.

Apres I'équivalence, les ions MNOy4 SONT €N ..eeevveecreenseersenennes, 1@ SOIULION €ST ueeeeveeieneenreeniennne

e Si aucune des espeéces titrée, titrante ou produite n’est colorée, on peut ajouter a la solution un
indicateur de fin de réaction cad une espece qui ....c.cceeeeerereeenee.o.l@ couleur du milieu avant et apres

L’équivalence est repérée par le changement de couleur de la solution.

Exemple : Les indicateurs colorés acido-basiques sont des indicateurs de fin de réaction.

Pour qu’un indicateur coloré soit utilisable lors d’un titrage acide-base, il faut que sa zone de virage

soit comprise dans le saut de pH. Autrement dit,

la zone de virage de I'indicateur coloré doit .................................]a valeur du pH a I’équivalence pHg.

Fy
pH eI e
+
7,6 -!- Indicateur IndH Zone de vi Ind~ pK,
S i 0 o e e Ve T E Hélianthine 37
6,0 3 Vert de bromocrésal 47
' A7
B +_+_,+’F i Rouge de méthyle 5,2
,..-""—' ! Bleu de bromothymo! 60-7,6 70
g | - —
+ ! Phénolphtaléine 8.2-10 94
| v, )
OO A "

Doc. 14 Un indicateur coloré adapté, ici
le bleu de bromothymol, permet de repérer
I'équivalence du titrage acido-basique

2.4 Résultats d’un titrage
Un titrage doit étre réalisé avec beaucoup de soin. En effet, plusieurs sources d'erreurs peuvent avoir
pour conséquence une incertitude sur le résultat de la mesure.

- incertitudes lI€es ......ocuviviiviiviiiiieiire it :

- INCErtItUAES [HEES ..oviiriiiiiiieiiticiiieieecte st cesireesbeseeseesrecresaneessensenns :

- incertitudes lIEes ......couiiviiveiiiiiieeirececeeireesrennes :

La concentration de la solution titrée est déterminée avec un intervalle .........ccocoeoveevvveivereececeeen e, tenant

compte de I'ensemble des sources d'erreur et s'exprime avec un nombre de ......cccecerverceescnecnnnne.. €gal a
celui de la donnée [a MOiNS ...cccveeveereesessneanens
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