g Premiere Spécialité

Théme : Constitution et
transformations de la matiére

Cours

s Chapitre 9 : Les titrages colorimeétriques

]

I Les dosages par titrage

Un dosage est une technique expérimentale permettant de déterminer la concentration d’une espéce chimique
dissoute dans une solution. Exemple déja traité : les dosages par étalonnage avec un spectrophotometre.

Un dosage par titrage, ou titrage, est une technique particuliére de dosage,
permettant de déterminer la concentration d’une espéce chimique dissoute a

I’aide d’une réaction chimique.

@ Les différents dosages

-~
—— Dosages ——

Remarque : contrairement aux dosages par étalonnage, les dosages par titrage I \
sont destructifs car I’espéce a doser réagit, et donc disparait au cours de la

réaction chimique. Elle est perdue a la fin du titrage.

L’espéce chimique a doser constitue le réactif titré, qui est contenu dans la

solution titrée (ou solution a titrer).

On le fait réagir avec un autre réactif dont on connait la concentration : le

réactif titrant, qui est contenu dans la solution titrante.

Lors du titrage :

e la solution titrante (qui sert au titrage) se trouve dans la burette

graduée. Elle est progressivement ajoutée dans I’erlenmeyer.

e la solution titrée se trouve dans I’erlenmeyer (ou le bécher). Pour
avoir le résultat le plus précis possible, la solution titrée est prélevée agnstique

avec une pipette jaugee.

Titrages Dosages par
étalonnage
Destructifs:la Non destructifs :
réaction chimique I'espéce a doser

consomme demeure intacte.

I'espéce a doser.
7
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La réaction chimique servant au titrage est appelée réaction support du titrage.

Elle doit impérativement étre :

e Totale (les réactifs sont entierement consommeés) ;
e Rapide (se fait immédiatement a I’ceil nu) ;

e Unique (pas d’autres réactions).

Remarque : En premiéere, les réactions support du titrage sont des réactions d’oxydoréduction, il faut donc

savoir les établir !

IT L'équivalence d'un titrage

n
. L, " Dans I’erlenmeyer :
1) Evolution des quantités de matiere 5
On peut distinguer plusieurs phases au cours du titrage : o
Reactif Réactif"
e Avant de commencer a ajouter la solution titrante, le e ‘._!‘i.tfaht
réactif titré est présent dans I’erlenmeyer et le réactif
. , S Volume de la
titrant ne s’y trouve pas. N solution
Equivalence titrante versée
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Quand on ajoute le réactif titrant a I’aide de la burette graduée, le réactif titré est progressivement
consommé. Sa quantité de matiere diminue.

Le réactif titrant, sit6t apporté, est consommé. C’est lui qui limite la réaction chimique. Le réactif titrant
est le réactif limitant.

Quand on a ajouté juste assez de reactif titrant pour consommer tout le réactif titré initialement présent,
ni I’un ni ’autre ne sont plus présents. Leur quantité de matiére est donc nulle dans 1’erlenmeyer.
On dit que I’on a atteint ’équivalence du titrage.

Si, apres 1’équivalence, on continue a ajouter du réactif titrant, la réaction de titrage ne peut plus se
produire car il n’y a plus de réactif titré. Ce dernier empéche donc la réaction de se poursuivre. Le
réactif titré est le réactif limitant. Le réactif titrant que 1’on ajoute est apporte en exces.

Avant I’équivalence, le réactif limitant est le réactif titrant. Aprés I’équivalence, c’est le réactif titré.
L’égquivalence est donc le moment du titrage ou il y a changement de réactif limitant.

A Péquivalence, les réactifs titrant et titré sont introduits dans les proportions steechiométriques.

Le volume de solution titrante ajoutée au moment de 1’équivalence est appelé volume équivalent du titrage, il
est souvent noté Veq ou VE.

2) Repérage de |'équivalence

Il existe plusieurs techniques permettant de repérer 1’équivalence avec le plus de précision possible. En
premiére, nous ne traiterons que les titrages colorimétriques.

Lors d’un titrage colorimétrique, un changement de couleur se produit a I’équivalence dans le mélange
réactionnel (dans I’erlenmeyer). Cela permet donc de repérer I’équivalence.

Il'y a deux cas possibles :

Cas ou le réactif titré est la seule espéce chimique colorée
Avant 1’équivalence, la coloration du mélange réactionnel disparait
progressivement lors de I’ajout de solution titrante. L’équivalence est atteinte .

14

quand la coloration a entierement disparu. e e
Exemple : titrage du diiode brun de la Bétadine par les ions thiosulfate inCOIOTe.  yummce - covatence
Cas ou le réactif titrant est la seule espéce chimique coloreée.

Avant 1’équivalence, le réactif titrant coloré disparait dés qu’il est ajouté dans

I’erlenmeyer, sa couleur également. Le mélange réactionnel reste donc incolore.

Quand, on atteint I’équivalence, il n’y a plus de réactif titre. La goutte de reactif ¥ 11

réactif limitant persiste dans le mélange réactionnel.

titrant ajoutée juste apres (donc en exces) reste donc dans 1’erlenmeyer, ce qui permet l !
!
Exemple : titrage des ions fer 11 incolore par les ions permanganate violets. -

de repérer 1’équivalence. On dit que 1’on atteint 1’équivalence quand la couleur du A

ITIT Exploitation du titrage

L’équation support de titrage permet d’établir une relation entre les quantités de matiere des réactifs titrant et
titré. Cette relation va permettre de déterminer la concentration inconnue du réactif titré, avec également :

le volume de solution titrée introduit dans I’erlenmeyer avec la pipette jaugée ;
la concentration de la solution titrante ;
le volume équivalent Ve mesuré pendant le titrage.
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La relation entre les quantités de maticre des réactifs titrant et titré se déduit du tableau d’avancement de la
réaction support de titrage. On modélise 1’équation de titrage par :

aA + bB - ¢cC + dD
ou a, b, ¢, d sont des nombres steechiométriques et A, B, C, D les formules des reactifs et des produits.

Equation de la réaction aA + bB — <c¢C + dD
Etat du systeme Avancement Quantité de matiere (en mol)
(en mol)
Etat initial x=0 NiA Nis 0 0
En cours X Nia—ax nis — b x CX dx
A I’équivalence Xéq Nia — @ Xeq Nis — b Xaq C Xéq d Xeq

A T’équivalence, les réactifs titrant et titré sont introduits dans les proportions steechiométriques. Au moment
précis de 1’équivalence, tout le réactif titré a réagi avec le réactif titrant ajouté, leur quantité de maticre est donc
nulle.

On en déduit : Nia—aXe = 0 et Ne—bxeg =0
Ce qui donne : Xeq = %A et Xéq = %
_— o . e g NiA _ 1iB
A I’équivalence, les quantités de matiére des réactifs vérifient : - - T
a
Exemple : Titrage du diiode I, de la Bétadine par les ions thiosulfate S;03%".
L’équation support du titrage est (voir TP) : l2ag) + 2S5203%(aq) — 217@ag + S406% (ag)
A
a=1 b=2

e qea ¢ 1(S,0%~
La relation a ’équivalence est : Di2) — Ri(5203 )

1 2
Il faut établir une relation permettant de calculer la concentration du diiode AVANT de la calculer. On utilise

pour cela la relation : n=CxV
7 7 S~ litre

mol mol.L™!

Attention : Il faut préciser avec des numéros en indice ou entre parenthéses le réactif concerné !
Cz X VzE C2 X VZE
2 X V1

Pour I’exemple, on obtient la concentration C1 du diiode: Cy x Vi = Ci =

Autre relation souvent utilisée en exercices : la relation entre les concentrations en masse et en quantité de

matiére : Ch = CxM
g.L™ mol.Lﬂ =~ g.mol™
Exercice :
L’acide citrique noté AHz est dosé par les ions hydroxyde HO™. L’équation de la réaction support du titrage
s’écrit : AHsag) + 3 HOag) — A% (g + 3 H20q

nj(AHz) _ n;j(HO™)
1 B 3

1) Ecrire la relation a 1’équivalence de ce titrage :

2) Le volume de la solution titrée est V1 = 10,0 mL, on a versé a 1’équivalence un volume Ve = 13,8 mL
de solution titrante de concentration C> = 2,5 x 103 mol.LL. Calculer la concentration C1 du réactif titré.
C1 X Vi Cy X Vo C;xVeg _ 2,5%x1073x0,0138 = 1.15 x 10-3 mol.LL.

= On en déduit: C1 = =
1 3 3 XV 3 x0,0100
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