DM2 - CORRECTION

Partie théorique du TP « Dosage par colorimétrie, pH-métrie et conductimétrie
d’un acide fort et faible par une base forte »

Ill. Prévision théorique des courbes de dosage
On utilisera les données suivantes : CH;COOH/CH3COO pK, = 4,8 ; produit ionique de I'eau pK. =14

Les valeurs numériques sont prises des courbes simulées de dosage.

Questions sur le protocole expérimental

a) Quel est I'intérét de I'agitation ?

L'agitation favorise le mélange des différents constituants et permet d’obtenir une solution homogéne :
les parametres intensifs de la solution (concentrations, température...) seront donc les mémes en tout
point de la solution (uniformes).

b) Expliquer le choix de I'indicateur coloré pour le dosage colorimétrique des deux acides.

Lors d’un dosage colorimétrique acido-basique, le pH a I’équivalence doit appartenir a la zone de virage
de lI'indicateur coloré.
Or pHq~ 7 pour le dosage de I'acide chlorhydrique par la soude et pH,,~ 8,5 pour le dosage de I'acide
acétique par la soude.

(Voir document indicateurs colorés)

indicateur coloré couleur de Hin | zone devirage | couleurde In-
bleu de bromothymol jaune 6,0-7,6 bleu
phénolphtaléine incolore 8,0-9,9 rose

Les indicateurs colorés choisis (BBT pour I'acide chlorhydrique et ¢¢d pour I'acide acétique) sont donc
adaptés aux dosages.

Remarque : le rouge de phénol (jaune: 6,4 - 8,0 : rouge) était également adapté au dosage de l'acide
chlorhydrique par la soude.

¢) Pourquoi étalonner un pH-metre ?

Sonde de pH er, . , .
- La différence de potentiel entre I'électrode de verre (potentiel E) et
—sonde I'électrode de référence (potentiel E.f) constitue la f.e.m. de la pile et
électrode de &lectrode se met sous la forme : Ugonge=E - Eres =B + a.pH - Er¢
référence de vprre Soit Ugonde = E o +a.pH

| | E, et a sont des constantes qui ne dépendent que de la température et
__tspheére de verre P

()\ de la nature des électrodes.
solution pH . Il est donc nécessaire avant toute mesure d’étalonner le pH-metre.
; P solution i ) , ] .
inconnu interne pH L’étalonnage s’effectue avec des solutions étalons de pH déterminé
(solution tampon). En général deux solutions sont nécessaires (2
constantes E, et a a ajuster).
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d) Faut-il comme en pH-métrie étalonner systématiquement un conductimétre (justifier) ?

Le conductimétre qui est un ohmmetre ne mesure pas directement la conductivité de la solution, mais la
résistance d'un volume de la solution étudiée. La conductance, inverse de la résistance, est proportionnelle
o

a la conductivité d’apres la relation G = Pl La constante K. dépend des dimensions de la cellule
cell

conductimétrique et varie avec le vieillissement de la cellule.

Si I'on souhaite effectuer des mesures de conductivité, il faut étalonner le conductimetre.
Cependant, si l'on ne s'intéresse gu'aux variations de la conductivité de la solution, ce qui est le cas lors de
la détermination du point équivalent, il n’est pas nécessaire de faire un étalonnage.

Remarque : Le pH-meétre ne mesure pas directement le pH mais une différence de potentiel Uggpge = E O +
a.pH qui est une fonction affine du pH de la solution. Eo et a sont des constantes qui ne dépendent que de
la température et de la nature des électrodes. Cette relation n’étant pas linéaire (pH non proportionnel a
Usonde) il €st donc nécessaire avant toute mesure d’étalonner le pH-metre.

e) Expliquer la conductivité particuliérement élevée des ions H;O" et OH

H H
H
o ~/ l
/Q5-H-*--IQ — H
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Doc. 2. La conductivité, particuliérement élevée des ions
hydronium et hydroxyde, est due a la superposition au mou-
vement propre des ions, d’un phénoméne de transfert de
charge,par I’intermédiaire d’un proton, sans pratiquement
transfert de matiére. Les liaisons hydrogéne (...) devenant
des liaisons covalentes (—) et réciproquement.
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1) Dosage d’un acide fort par une base forte

A v=0 mL, il y a un volume v, d’acide dans le bécher a la concentration c, (concentration apreés dilution).
Dans la burette, la base est a la concentration cy,.

a) En effectuant un bilan réactionnel (méthode de la réaction prépondérante), déterminer en fonction de v,
Ca Cp €t vq les quantités de matiere, puis les concentrations c; des différentes espéces majoritaires, a
I’équilibre, dans la solution pour un volume v de base versé.

On examinera les 4 cas suivants: v=0mL, 0<v<v,, v=v.et v>v,0U V. est le volume de base versé a
I’équivalence.
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b) L’avancement de la réaction de dosage est caractérisé par x = =— etonnotec=—22"2,
C,vV, V, v, +V

Exprimer les concentrations c; en fonction de c et x dans les 4 cas considérés.
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DOSAGE pH-METRIQUE

On suit I’évolution du pH de la solution en fonction de v (ou de x).
c) Donner I'expression de pH en fonction de x et cpourx =0, 0<x<1, x=1 etx>1.

=0  pH =g (ot = - 4gC zpeaz pc
ol {1 ph = - Rgeli) = pe - Ex(4)

x=-A4 PH:_&%@R>:%=?—

ay4  ph= - Reg %D = gl by (o) = 14 1 4oy c[n-) = AY —per by(4)

"

d) Connaissant la concentration de l'acide (tenir compte de I'eau ajoutée) et de la base comparer les valeurs
du pH calculées (a I'aide des expressions trouvées a la question précédente) et mesurées en TP pour : v =0
mL; v=ve V=2V,

Pow\, Ca = 3,01101.!1'((,,: A2 x40 ik L) L2 yienk FH (2= ) = A5

PH["J':A) = F
PH(«:.Z): /‘i,f)

e) Montrer que pour 0 < v < v on a la relation : ¢,. (v, — v) = (v, + v).107PH
En déduire une méthode pour déterminer v, (Méthode de Gran). Quel est l'intérét de cette méthode et
quelle est sa limite ?
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f) A I'aide des courbes simulées de dosage a différentes concentrations, commenter l'influence de la dilution
(on expliquera les valeurs du pH avant et aprés I'équivalence). Parmi les quatre concentrations proposées,
laquelle préférera-t-on utiliser pour effectuer un dosage (expliquer) ?
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| DOSAGE CONDUCTIMETRIQUE
On suit I’évolution de la conductivité ode la solution en fonction de v.
a) Donner I'expression littérale de o en fonction de v, des données (c,, ¢, Vv, ) et des conductivités molaires
A(B;) des ions présents dans la solution.
*pour0 <v <v, * pourv =>v,
On se sert des expressions des concentrations des différents ions en solution déterminées
précédemment. On prendra C, = 1,2.10"%mol. L™ (C, = 1,2.10 " Ymol. L™Y).
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b) Montrer que o'=0.(v + v,) est une fonction affine de v dans chacun des deux domaines définis
précédemment pourv<v, y=my.v+b; et pourv>v, y=myv+Db,.

On assimilera les conductivités molaires A(B;) & leurs valeurs limites A°(B;) données et on déterminera les
valeurs théoriques (m et b). Attention aux unités.
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my < 0 :la conductivité diminue au cours du dosage avant I'équivalence.
m, > 0 : la conductivité augmente au cours du dosage aprées I'équivalence.

¢) En déduire une méthode expérimentale de détermination du point équivalent.

b1—b,

A l'intersection des deux droites, on détermine le volume équivalent : y;(Ve )= ya(Ve ) soitV, = p—
2~

Application numérique : |V, = 12 mL
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2) Dosage d’un acide faible par une base forte

a) En effectuant un bilan réactionnel (méthode de la réaction prépondérante), déterminer en fonction de v,
C., Cp et v, les quantités de matiére, puis les concentrations c; des différentes espéces majoritaires, a
I’équilibre, dans la solution pour un volume v de base versé.

On examinera les 2 cas suivants : 0<v<veet v>v,
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b) L’avancement de la réaction de dosage est caractérisé par x = €V _V etonnotec="laVe
C,V, V, vV, +V

Exprimer les concentrations c; en fonction de c et x dans les 2 cas considérés.
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DOSAGE pH-METRIQUE

c¢) Donner I’expression de pH en fonction de x et ¢ pour 0 < x < 1 et x > 1. Montrer qu’a la demi-équivalence
(x =% ) pH = pKa. Il s’agit d’une méthode simple et rapide de détermination du pK, de I’acide faible.

Olxl4 - FH;PM+—&B% =’>Lq agcuvn ,(Lm 4—@.6&:)
51 ) oY iKe oa
FH‘--%C”ﬂ)- -&65@ = Fk& +Q,ygc(u—4) = /{4 ~pc 1—&3’[ )

Pow x:_é—l ( .._V_‘. ?l-\-_ P%*’ ‘%C/‘ ot EH—:(;K\—

Rw_wj o&u\n\c\ag@dzx / W\damwo\;Mmﬂméﬂ?&
(WW>mAWmcmalaa G domave s'oyslle £ Jomoe
,olealum

Delacour - Chimie - PTSI Paul Constans - Solutions aqueuses : Réactions acido-basiques



d) Quelle réaction impose le pH pour x = 0. Justifier son expression pH = %.(pKA -log(c,))
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_e) Justifier, pour x = 1, I'expression pH =%.(pKe +pK, +log(c))
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f) Connaissant la concentration de I'acide (tenir compte de I'eau ajoutée) et de la base comparer les valeurs

du pH calculées (a I'aide des expressions trouvées aux questions précédentes) et mesurées en TP pour :
v=0mL; v=Vvy/2; v=v, V=2V, Endéduire la valeur du pKa.

?Ohn GL: 3/0 5"{9—1”“”@'["4/(1\!\'6“} PH("’—°):3/-24

R (x=%) = plor= 4, & [wdyodamt du c.ﬂ
PH (z:4> = g/é
l')l'\'(:x = 2) :/u;?) {"‘d‘”‘ aede &‘t)

g) Commenter le diagramme de distribution superposé a la courbe simulée de dosage.
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| DOSAGE CONDUCTIMETRIQUE

a) Donner I'expression littérale de gen fonction de v, des données (c,, cu, Vv, ) et des conductivités molaires
A(B;) des ions présents dans la solution.
*pour0 <v <V, * pourv =V,

O= Neyw)) [t + (Wa)[m] =

/,b‘-k 0= /\(C%UO')x\c_'Lv_ + /\'(Nor)x s |
VVa V+Va

J

0 = A(ckyeo)[Uhoo) « x(o4) (o4 + Afte?)[Ne)

pok | Tz Mm) LV xos) GV-ER L pret), BV
VtVa viVa Vel

b) Montrer que O'=0.(v + v,) est une fonction dffine de v dans chacun des deux domaines définis
précédemment pourv<v, y=my.v+b; et pourv>ve. y=myv+b,.

On assimilera les conductivités molaires A(B;) & leurs valeurs limites A°(B;) données et on déterminera les
valeurs théoriques (m et b). Attention aux unités.

0"—_; O x [Vf\fﬂ.) ook [o": ()&H,w’)*r)’(”“f):}'*c}’v '

Y = amaV+ba = (M) 2A(T)[Co = 091 S.m-1

bi=0 Sm* -

i \'D) (/ci )UJ:: [;\(oH-) v A(Nat) CBYV  + [,\[U}aop')-)[OH')]CL\&L 7
m, = [Mo)+ A(met)])G=2,5 S.m~1
by » [Aayon) = Aot Calla =43 = o7 S "

b:m“_\/sz—

m4 > 0 : la conductivité augmente au cours du dosage avant |I'équivalence.
m, > my : la conductivité, apres I’équivalence, augmente plus fortement qu’avant I’équivalence.

¢) En déduire une méthode expérimentale de détermination du point équivalent.
VOIRIII. 1)
Application numérique :: |V, = 12 mL

d) En fait, au voisinage de x =0 (0 <x <0,1) la courbe expérimentale ne passe pas par 0, décroit puis croit et
rejoint la partie de segment linéaire déterminé précédemment. Justifier qualitativement ce comportement.

On constate qu’au tout début du dosage, la conductivité diminue. Ceci s’explique par la disparition des ions
HsO" résultant de la faible dissociation de I'acide en solution (on se retrouve dans le cas de 'acide fort).
Voir le dosage précédent (acide chlorhydrique par la soude) pour I’étude de cette dissociation.
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