FICHE METHODE
Réaliser un dosage mnductimétrique acide-base

Probléme a résoudre

Enoncé

Un bédher contient un wolume V4 d'un adde, de mncentration cp
inconnte. 1l est dosé en uili sant une solution titrante basique, de
concentration ¢z connue, placéedans une burette graduée Le volume
de solution titrante Vg, al'équivalence est déterminéepar une mesure
de la mnductance de la solution en fonction du volume Vg délivré par
la burette, comme le montre la figure suivante.
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Déterminer la @ncentration c, ; indiquer la préasion sur cette
grandeur & partir desintervalles de mnfiancesur V, Cg €t Vpeg.

Commentaires

1/ L'énoncé mncerne le dosage d'un adde par une base mais le
dosage d'une base par un acide s effedue de la méme fagon en
permutant lestermes acide - base et H;0" «> HO'".

2/ Le mot titre est un ancien mot un peu désuet pour concentration.
Il est al'origine du nom de solution titrante utili sé pour désigner la
solution qui sert a déterminer la ncentration cherchée

M éthode

Idéede la méthode: le titrage se fait en trois temps.

1/ Détermination de la quantité de solution titrante qui assure
['éguivalence L'équivalence est |'état atteint lorsqu'est versé dansle
bédher le nombre de moles ng de HO™ de la solution titrante (réadif
basique) qui consomme exadement tout le réadif (adde) dela
solution atitrer — c'est-a-dire lorsque sont introduits autant d'ions HO
quil y avait dH;O" dans le bédher. Le changement de sens de
variation de la onductance (figure) fournit e volume Vgg,, d'oll 1.

2/ Elaboration du tableau d'avancement de la réadion chimique qui
permet de trouver le nombre n, de moles du soluté atitrer,

3/ Calcul de la mncentration cherchée Connaissant le volume de
solution titréeV ,, la cncentration est donnéepar ca=na/V a.
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Description dela méthode

1/ Le bécher contient I'adde en solution H;O" + A et la burette
graduée ontient la solution titrante basique HO™ + B™. Lesions A™ et
B* dépendent des réadifs considérés. La solution titrante est versée
progressvement : chaque petite quantité de base verséeneutrali se une
partie de la solution adde, tant qu'il en reste. LesionsA™ et B, ainsi
que I'eau initialement présente dans les lutions, sont des pedateurs
passfs et la seule réadion chimique qui se produit est laréadion de

neutralisation adde-base H,O" + HO™ — 2H 0.

Chaque HO" versé fait disparaitre un H;O" et disparait aveclui, en
produisant du solvant (eau). Lorsque tous les H;O" sont consommés,
lesHO' versés ensuite restent en exceés dans le bédher.

Le volume exad de base qui asaure I'équivalence dant déterminé
par conductimétrie, soit Vg, € nombre de moles dions HO™ versées

jusqual'équivalence et : N, = C, .VBéq.

2/ Letableau d'avancement du dosage comporte, comme tout
tableau d'avancement :

- une olonne pour nommer |'état de laréadion,

- une mlonne pour lavariation d'un parametre d'avancement,

- les colonnes des réadifs qui disparaissent danslaréadion,

- les colonnes rel atives aux produits de laréadion.

Pour un dosage acide - base, le tableau comporte 5 colonnes::

- les états : pour bien mettre en évidencela progresson dela
réadion, il est utile de considérer 3 états : (i) I'état initial, (ii) un état
intermédiaire, (iii ) I'état "final", qui est en fait cdui de l'équivalence;
il est inutile d'all er au-dela puisque cesont les données al'équivalence
qui permettent de déterminer la cncentration cherchée(bien sir,
I'expérience de monductimétrie dait aller plusloin pour trouver
I'équivalence, comme le montre lafigure de I'énoncé).

- le paramétre d'avancement : le parametre d'avancement choisi
est le nombre x de molesd'ions HO™ versées avecla burette dans le
béder ; il vadex=0, dansI'état initial, & X=X« al'équivalence;

- laquantité de réactif HO™ qui reste dansla burette : on fait
comme s, dans|' état initial, la burette ontenait exactement la
guantité de base utile pour juste atteindre I' équivalence, soit ng ;
alors, lorsque x moles de HO™ sont versées, il en reste ng - x moles
dans la burette ; par hypothese, la quantité "initiale" dans la burette
éaitedarsle tableau est choisie pour que son reste devienne nul a
I'équivalence;

- la quantité (nombre de moles) de réactif H;0" qui reste dansle
bédher ; al'instant initial, cette quantité est n, inconnue ; comme 1
ion H30" disparait chaque fois que 1 ion HO™ est versé dans le bédher,
lorsgue x moles ont été versées, le nombre de moles de H;O" restant
dans le bédcher est na-x ; cette quantitéatteint 0 al' équivalence (par
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définition de I'équivalence) ;

- commeil y aunseul produit delaréaction, pour respeder la
forme habituelle d'un tableau d'avancement, une dnquiéme wlonne
est introduite ; elle donne le nombre de moles d'eau créées par la
réadion. Comme 2 moléaules d'eau sont créées pour chaqueion HO
introduit, cenombre est égal a2x : il est initialement nul et vaut 2 X4,
al'équivaence Il est anoter que I'eau produite par laréadion re fait
gue sajouter au solvant déja présent et cette mlonne ne mntribue pas
alarésolution du probléme posé.

Finalement, le tableau atoujours laforme suivante :

Cal. | Col. Il Coal. lll Cal. IV Col.V

Etat moles HO' moles HO moles HsO" moles H,0
Versées dans burette dans bécher produites

Initi al 0 Ng (= Cg.Vs) na (inconnu) 0

Interm. X Cg.Va-X Na-X 2x

Final Xeq Ca.Ve-Xg(=0) Na-Xgq (=0) X

L'état final dela wlonrelll est nul parceque la quantité al'état
initial est prise égale a cle nécessaire averser pour arriver juste a
I'équivalence, donc Xg = Cg.Ve.

Par définition, I'équivalence et atteinte lorsque le reste de HyO"
dans le bécher est nul, c'est-a-dire lorsque na-x devient nul. L'état final
de la wlonne IV démontre donc que Na=Xg;.

En rapprochant les deux égalit és précédentes, finalement, la
quantité de moles cherchée &t na = ¢z.Vs.

3/ La mncentration de la solution dosée et alors: ca = na/Va, oU
V est le volume de la solution dosée(si cette derniére est une dilution
delasolution atraiter, V5 est le volume de la solution atitrer qui
contenait initi alement la quantité n, de soluté).

Précision du dosage

La moncentration est donnéefinalement par :

Ca =Cg.Vp / Va.

Si I'énoncé ne donne pas diredement les intervall es de anfiance
de chaque grandeur du second membre, il faut les cdculer apartir des
incertitudes absolues ou relatives pour les encadrer comme suit :

Cmin < Cg < Cemax
VBmin < VB < VBmax
VAmin < VA < VAmax-

Il faut déterminer I'intervall e dans lequel c, se trouve forcément.
Or lapluspetite valeur de G, est obtenue quand son numérateur est
minimal et quand son dénominateur est maximal. Et saplus
grande valeur posshle sobtient dans les conditions inverses: plus
grand numérateur et plus petit dénominateur.

En conséquence, I'intervalle de cnfiancede ¢, est donné par
I'encadrement :

(CBmin-VBmin/VAmax) SCaS (CBmax-VBmax/VAmin)-
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Exemple d'application
Données

Le dosage de V=10 mL+0,1 mL d'adde dlorhydrique (H;O" +
CI) par ure solution d'hydroxyde de potassum (HO + K*) de

concentration cz=0,5 mol.L™ (connwe 42% prés) conduit & un volume

o de solution titrante @nsommé al'équivalenceVg«,=8,8 mL, avecun
intervalle de mnfiance[8,7 mL ; 8,9 mL].

Déterminer la mncentration c, del'adde 4 l'incertitude asolue
sur cette valeur.
Résolution

Lasolution titrante est basique € on titre I'adde. Laréadion

chimique est : HSO+ +HO™ - 2H,0.
Le tableau d'avancement est donc le suivant :

Coal. | Col. Il Cal. lll Cal. IV Col.V

Etat moles HO' moles HO moles HsO" moles H,0
Versées dans burette dans bécher produites

Initial 0 Ng (= Cs.Ve) na (inconnu) 0

Interm. X Cg.Va-X Na-X 2x

Final Xeéq Ca.Ve-Xg(=0) Na-Xg (=0) A

Le nombre de moles d'adde dans |e bédher est :
Na = Xeq = Ca.Vaey = (0,5mol.L)(8,8.10° L) = 4,4. 10° mol.

9 La concentration cherchée et aors
Ca = Ma/Va = (4,4 10° mol)/(10mL) = 0,44 mol.L ™.
Précision

La moncentration est en fait cadculéepar Cs = Ca.Vpey/Va.
Pour cg, on connait |'incertitude relative (2%) doncona:
(0,5 mol.L™).(1-2%) < ¢ < (0,5 mol.L™).(1+2%)
(0,5mol.L™).0,98< ¢z < (0,5 mol.L™).1,02

0,49mol.L < cg<0,51mol.L?

Pour Vgg;, on diredement I'intervall e de wnfiance:
8,7mL <Vpg<89mL
Pour V,, on al'incertitude asolue : £0,1 mL donc
10mL-0,1mL £V, <10mL + 0,1 mL
9,9mL £VA<101mL.

Autotal :

0,49.8,7/10,1 < c, < 0,51.8,9/9,9

0,42mol.L < cy <046 mol.L*
9 Autrement dit, avecl'incertitude asolue:
ca=0,44%0,02mol.L™
Veérification

Lavaleur de G, trouvée al paragraphe précédent aprés le tableau

d'avancement (0,44) est bien dans I'intervall e de @mnfiance (0,42 —
0,46) ; remarque : elle n'en est pas forcément exadement le mili eu
mais doit en étre trés proche.
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