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Introdution

Doser, qu'est e 'est ?

C'est déterminer la onentration molaire d'une espèe himique dans une so-

lution donnée. Il y a plusieurs tehniques de dosage :

� dosage par étalonnage : es dosage mettent en jeu les propriétés physiques

de l'espèe à doser. Ces dosages ne seront pas vus dans ette leçon, ils ont

été l'objet d'une autre leçon.

� dosage par titrage : es dosages utilisent la transformation d'une espèe

himique modélisée par des réations : aide/base, oxydoretution, pré-

ipitation...

Pourquoi titrer ?

� Dans beauoup d'industries de fabriation ou de transformation, la onnais-

sane de la onentration d'un produit est néessaire pour assurer le bon

déroulement des proédés de fabriation ou enore pour ontr�ler la qua-

lité d'un produit �ni.

� Cela permet aussi de ontr�ler la qualité d'une eau. D'une rivière par

exemple, pour évaluer les polluants (nitrates, pestiides, engrais, plomb...).

Cela permet aussi de ontr�ler la qualité de l'eau du robinet, sa dureté qui

est la onentration des ions alium et magnésium.

� Cela permet aussi de ontr�ler les indiations d'un emballage donné par

le fabriquant (par exemple par les onsommateurs).

Le prinipe général du dosage par titrage et plusieurs tehniques de titrage

vont être présentés en s'appuyant sur des exemples onrets.

1 Prinipe général [Miromega℄

1.1 Dé�nitions

Comme ela a déjà été préisé, un titrage est une méthode de détermination

d'une quantité de matière ou d'une onentration inonnue mettant en jeu une

réation himique.

Il néessite don une espèe himique titrée A de onentration inonnue et

d'une espèe himique titrante B de onentration onnue.

La réation du titrage doit être quantitative :

� totale : K ≥ 103 : ela permet de failiter la détermination de la quantité

de matière.

� rapide : pour des raisons de onfort pratique.

� unique : pour être ertain de déterminer la bonne onentration.

Contrairement à un dosage par étalonnage, le dosage par titrage est une teh-

nique destrutif. En e�et, on fait réagir l'espèe himique pour déterminer sa

onentration.

1.2 Mise en oeuvre pratique

Pour faire un titrage, on fait don réagir un volume onnu préisément de

la solution ontenant l'espèe himique à titrer ave une autre espèe himique

(titrante) d'une solution de onentration onnue.
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La réation himique mise en jeu doit présenter un aratère physique variant

au ours du titrage qui soit failement mesurable ou observable.

Agitateur magnétique

Barreau magnétique

Bécher

Burette graduée

Solution titrante (Cb, Vb)

Solution titrée (Ca, Va)

Figure 1 � Mise en oeuvre pratique d'un dosage par titrage

Dérire la �gure 1.

On peut mesurer :

� la ondutane G ou la ondutivité : titrage ondutimétrique.

� le pH : dosage pH-métrique, brusque variation de pH.

� la ouleur de la solution : dosage olorimétrique.

1.3 Equivalene

Lors de e dosage, il faut trouver le volume à l'équivalene : 'est le volume

de solution titrante qu'il faut ajouter à la solution titrée pour que le réatif

titrant et le réatif titré soientt dans les proportions stoehiométriques. Dans

e as, les deux réatifs sont alors totalement onsommées. On met don en

évidene le hangement de réatif limitant.

Par exemple si on a la réation :

aA + bB −→ cC + dD

On a don xe =
CaVa

a
= CbVb

b
.

En onnaissant le volume à l'équivalene de l'espèe titrante B, on peut re-

trouver la onentration de l'espèe titrée.
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A B C D

au départ CaVa CbVb

pendant réation CaVa - ax CbVb - bx x dx

équivalene CaVa - axe = 0 CbVb - bxe =O xe dxe

Transition : Le prinipe général du dosage par titrage vient d'être présenté. Il

existe di�érent dosages et di�érentes façons de repérer l'équivalene. Les parties

suivantes vont présenter les di�érents dosages possibles en s'appuyant sur des

expérienes onrètes.

2 Titrage diret par suivi ondutimétrique [TP

Bordas℄ (TP 59 p195)

Dé�nition : Lorsque la réation de dosage met en jeu l'espèe himique dont

on veut déterminer la onentration, on parle de dosage diret. Il n'y a don

qu'une seule réation himique.

L'exemple de la détermination de la onentration des ions hlorure

dans une eau minérale va être présenté. C'est un dosage diret mettant en

jeu une réation de préipitation qui sera suivi par ondutimétrie.

2.1 Prinipe et réation mise en jeu

En présene d'ions argent, les ions hlorure réent un préité blan de hlo-

rure d'argent selon la réation :

Ag+(aq) + Cl−(aq) −→ AgCl(s)

En utilisant une solution de nitrate d'argent omme solution titrante, on

peut don doser les ions hlorure en mesurant la ondutivité de la solution.

La �gure 2 montre le dispositif expérimental de e dosage. Les ions hlorure et

argent vont disparaitre et les ions nitrate vont apparaitre e qui va faire évoluer

la ondutivité.

Protoole : Dans un béher, introduire 100ml d'eau minérale (�ole jaugée

±0,1ml). Etalonner la ellule ondutimétrique (pas obliger on veut juste l'évo-

lution). Dans la burette, mettre une solution de nitrate d'argent de onentration

10

−2
mol.l−1 (burette 25ml pm0,03ml). Mesurer la ondutivité de la solution

en fontion du volume versé.

Remarque : Eau titrée : asino (53mg.L

−1
d'ion hlorure). Si l'eau est trop

onentrée en ion hlorure le volume équivalent est très grand, don pas pratique.

De plus si l'eau est trop rihe en ions sulfate, il y a réation de sulfate d'argent

dans l'eau qui peut perturber le signal après l'équivalene.
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Barreau magnétique

Agitateur magnétique

Figure 2 � Titrage des ions hlorure d'une eau minérale

2.2 Interprétation

On a don la réation suivante lors du dosage :

Ag+(aq) + Cl−(aq) −→ AgCl(s)

Ag

+
Cl

−

AgCl

au départ CV C0V0

pendant réation CV - x C0V0 - x x

A L'équivalene, on a don CVe = C0V0.

Evolution de la ondutivité : On peut trouver théoriquement l'évolution de

la ondutivité de la solution. Il faut faire un réapitulatif des ions présents.

Ag

+
Cl

−

NO

−

3

1) au départ - C0V0 -

2) avant équivalene - C0V0 - CV CV

3) équivalene - - CVe

4) après équivalene CV - CVe - CV

On sait que la ondutivité d'une solution est σ =
∑

λiCi. On a don (en
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négligeant la dilution) :

σ1 = λCl−C0

σ2 = λCl−C0 + (λNO
−

3

+ λCl−)
CV

V0

σ3 = λ
NO

−

3

CVe

V0

σ4 = (λNO
−

3

+ λAg+)
CV

V0

− λAg+C0

On a

λNO
−

3

= 71, 4.10−4S.m2.mol−1

λCl− = 76, 3.10−4S.m2.mol−1

λNO−

3

= 61, 9.10−4S.m2.mol−1

Au début, σ2 ≤ σ1 la ondutivité déroit. Puis σ3 ≤ σ2 et σ3 ≤ σ4 on

a un minimum puis la ondutivité ré-augmente. Ce minimum orrespond à

l'équivalene.

2.3 Détermination des ions hlorure

A l'équivalene : C0 = CVe

V0
=

Conentration massiques des ions hlorure : Cm = MClC0 =

Inertitudes : Sur la leture du volume sur la burette, sur la �ole jaugée, sur

la leture de V − e sur la ourbe, sur les onentrations...

Comparaison : Sur la bouteille 'est érit 53mg.l

−1
. On obtient une onen-

tration plus grande, Pourquoi ?

Remarque : A la lumière, le préipité noiri. En e�et les ions argent sont

exités et forment alors de l'argent solide noir et du di-hlore. C'est le prinipe

de la photo.

Transition : On vient de ontr�ler la qualité d'une eau minérale par titrage

diret, il existe d'autres titrages dit indirets pouvant être suivis par onduti-

métrie mais aussi en mesurant une autre aratéristique physique. Ces titrages

vont être présentés.
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3 Titrage indiret par suivi pH-métrique et olo-

rimétrique

3.1 Prinipe du dosage indiret

Dans e as, la réation du titrage met en jeu deux transformations hi-

miques. On va faire réagir l'espèe à doser A ave un exès d'une espèe B.

A+ B −→ C

� soit l'exès de B est titré diretement par une autre espèe

� soit le produit C de ette réation est titré

On utilise e type de titrage quand il est di�ile de repérer l'équivalene par

titrage diret de A ou enore quand la réation de A ave B est trop lente.

3.2 Détermination d'une onentration par suivi pH-métrique

[JFLM 2℄ (p157)

Pour mettre en évidene e titrage indiret par suivi pH-métrique on va utili-

ser l'exemple de la détermination de la quantité d'aide aetysaliylique

dans un omprimé d'aspirine.

En e�et, le prinipe atif de l'aspirine provient de et aide, quand on prend

un aspirine de 500mg 'est qu'il y a 500mg d'aide aetylsaliylique dans le

omprimé.

3.2.1 Protoole et réations mises en jeu

Figure 3 � Première réation du dosage de l'aspirine.

La réation de l'aspirine ave la soude est une réation totale mais lente.

On introduit un exès de HO−

pour faire ette réation. La quantité d'ions

hydroxyde introduite doit être bien onnue pour pouvoir doser l'exès de ses

ions par de l'aide hlorhydrique. Le shéma du montage est présenté sur la

�gure 4.

On a don une deuxième réation qui va nous permettre de déterminer la

quantité d'ion hydroxyde en exès :

H
3
O+ +HO−

−→ 2H
2
O

L'équivalene peut être repérée grâe à un pH-mètre ou à un indiateur oloré.
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Barreau magnétique

Agitateur magnétique

Figure 4 � Détermination de la quantité d'aide aetylsaliylique.

Protoole : Eraser un omprimé d'aspirine, l'introduire dans un béher et

riner le mortier et la oupelle ave 25ml de méthanol (il failite l'hydrolyse

en solubilisant l'aide et la base). Ajouter 20,0ml de soude de onentration

0,25mol.l

−1
à la pipette jaugée (pm0, 1ml) et quelques gouttes de phenolph-

taleïne. Laisser agiter 10 minutes puis titrer ave de l'aide hlorhydrique à

0,25mol.l

−1.

3.2.2 Interprétation

Première réation mettant en jeu l'espèe à titrer

As + 2HO−

−→ As− +Ch
3
COO− + 2H

2
O

As HO

−

As

−

Ch3COO
−

au départ na C0V0 - -

pendant réation na - x C0V0 - 2x x x

On a onsommation totale de l'aide, don na = x.

On a don la quantité d'ion hydroxyde en exès : n

excs
0 = C0V0 - 2na.

Deuxième réation : réation de dosage

HO− +H
3
O+

−→ 2H
2
O

A l'équivalene, n

excs
0 = CVe. Cette équivalene est repérée par un saut de

pH, par la méthode des tangentes ou enore par la méthode de la dérivée.
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HO

−

H3O
+

au départ n

excs
0 CV

pendant réation n

excs
0 - x CV - x

Evolution du pH : Au départ dans la solution on a des bases en présenes,

don le pH sera basique (élevé). Puis on ajoute de l'aide et on fait le fait réagir

ave une base, le pH diminue don.

A l'équivalene 'est la réation d'auto-protolyse de l'eau qui va donner la valeur

du pH. Il devrait don être autour de 7 mais omme il y a enore As

−

et

CH3COO
−

, deux bases qui font que le pH à l'équivalene est supérieur à 7 d'où

le hoix de la phenolphtaleïne.

3.2.3 Masse de prinipe atif

D'après e qui a été dit préédemment, on a C0V0 − 2na = CVe.

Don na = C0V0−CVe

2
=

mAs = nAsMAs = 180, 2 ∗ nAs =
Inertitudes : Comme avant sur les volumes prinipalement.

Transition : On a pu déterminer la quantité de prinipe atif de l'aspirine

et ainsi ontr�ler l'indiation sur la boite. Cette expériene mettait en jeu une

réation aide-base et était suivi par olorimétrie grâe à un indiateur oloré

qui hange de ouleur en fontion du pH de la solution. Il existe des indiateurs

de réation olorés qui ne sont pas des ouples aide base. La réation suivante

va mettre en jeu un indiateur oloré réant un omplexe oloré ave une espèe

de la solution.

3.3 Détermination d'une quantité par olorimétrie [JFLM

1℄ (p73)

On va essayer de déterminer le degré hlorimétrique d'une eau de javel, 'est

à dire la quantité de di-hlore gazeux que peut libérer un litre d'eau de javel.

Le dosage réalisé sera un dosage indiret, dosant le produit d'une première

réation qui hange de ouleur selon sa forme oxydant ou réduteur. L'eau de

javel ontient des ions hypohlorite et des ions hlorure en milieu basique.

ClO− +Cl− + 2H
3
O+

−→ Cl
2
(g) + I

2
+ 3H

2
O

3.3.1 Protoole et réations mises en jeu

Première réation

ClO− + 2I− + 2H
3
O+

−→ Cl− + I
2
+ 3H

2
O
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Deuxième réation : réation de dosage, les ions iodures sont ajouté en exès

il y a don réation totale et on dose I2 formé ave du thiosulfate de sodium.

I
2
+ 2S

2
O2

3
− −→ 2I− + S

4
O2

6
−

Agitateur magnétique

Barreau magnétique

Bécher

Burette graduée

Thiosulfate de sodium (C = 0.005mol.l-1, V)

eau de javel (Va=10.0ml) + 10ml eau 

+ 20ml KI (C0 = 0.1mol.l-1)+ HCL

Figure 5 � Dosage de l'eau de javel.

Protoole :Dans un erlen meyer, on introduit 10,0ml d'eau de javel dilué

à 1% (±0, 02ml), 10ml d'eau et un exès d'iodure de potassium KI (20ml,

0.2mol.L

−1
). On ajoute une ou deux gouttes d'aide hlorhydrique à 6mol.l

−1

pour avoir un pH aide (véri�er ave papier pH). EN e�et en milieu basique le

diiode devient de l'iodate IO

−

3 qui est inolore. Puis on dose ave thiosulfate de

sodium à 0.1mol.l

−1
. Lorsque la solution devient jaune pâle, ajouter un peu de

thiodène qui permet de mieux repérer l'équivalene bleu inolore.

3.3.2 Détermination du degré hlorométrique

réation 1

ClO

−

2I

−

Cl

−

I2

au départ na exès - -

réation totale - exès na na

réation 2

A l'équivalene, na = CVe

2
.

On a don [ClO

−

℄ = 100

na

V0
= 100CVe

2V0
=

On peut aluler le volume molaire de di-hlore ave V = nRT
P

.
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I2 2S2O
2−
3 2I

−

S4O
2−
6

au départ na CV - -

réation totale na - x CV - 2x 2x x

Conlusion

On vient de mettre en évidene di�érentes façons de faire des dosages direts

et indirets : par ondutimétrie, olorimétrie et pHmétrie. Les dosages peuvent

mettre en jeu di�érents types de réations : aide-base, oxydo-rédution, préi-

pitation

Nous avons pu ontr�ler la qualité de ertains produits d'usage quotidien, une

des appliations prinipales du dosage par titrage.

On peut omparer les di�érentes tehniques pour déterminer le volume à

l'équivalene :

� olorimétrie : mise en oeuvre simple, néessite de onnaitre la valeur du

pH à l'équivalene ou formation d'un omplexe oloré. Le repérage de

l'équivalene est rapide mais de préision faible.

� pH-metrique ave les tangentes : plus long à mettre en oeuvre mais relati-

vement simple. Néessite l'utilisation d'un pH-mètre, et de faire un graphe

ave une grande préision.

� pH-métrique ave la dérivée : méthode plus omplexe, utilisation pH-

mètre, tableur. Donne un repérage faile ave une très bonne préision.

� Condutimétrie : dans e as la ondutivité des ions doivent permettre

un hangement brusque de la ondutivité de la solution.Bonne préision.
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