Chimie 6
Controdles de qualité
N°6 p.478|Utiliser la loi de Beer-Lambert
I. Le graphe A = f(C') est appelé courbe d’étalonnage.

2. La courbe d’interpolation est une droite passant par
I'origine : il s’agit donc bien d’une relation de
proportionnalité ou relation linéaire, de la forme :

A=k-C

3. Lecture graphique :

Cg = 4,8 mmol - L1

Cp =100-Cg = 0,46 mol - L™*

N°8 p. 478 |Etablir une relation a I'équivalence
A faire en plus pour cet exercice : retrouver Péquation de dosage
a partir des demi-couples rédox :
(MnOjy /an"')

MnO; + 8H™ + 5e~ = Mn?t + 4H,0
(Fe® /Fe*T)

Ft 4 o= = Fe?t (x —5)
MnO; + 8HY* + 5Fe®t = Mn?t + 4H,0 + 5Fe*t

Remarque : I'équation de dosage est écrite avec une simple
fléche dans I’énoncé parce qu’elle est totale (une des trois
conditions nécessaires pour un dosage).

1.Fe* est le réactif titré, MnOj est le réactif titrant.

3. Changement de réactif limitant a I'équivalence, ou
proportions steechiométriques pour les deux réactifs :
{ Clv1 — Tmax — 0
CzVE - 21‘max =0

CaoVj
= OV = %
CoVg 0,100 x 7,8 o 1
. = = =3,9-1 1-L
4. C, 2V, 5% 10.0 3,9-107° mo

N°10 p. 479|]ustifier de I'évolution de la conductivité
1.

burette---
~Na®™ 4+ OH~

conductimetre---
bécher + agitateur _
magnétique - HzO" + C0

N°7 p.478|Utiliser la loi de Kohlrausch
1. Courbe o = f(C):
o (mS-cm)
2,5
S
&
20+ 7
ot
154 T
&
.\l )
10+ )
3
,\\'
7
0,5
(e} ol - L1
, 1 (ol - 1)
0 2 4 6 8 10
2
2. Une réaction support de
MnO- titrage doit étre totale,
|V . .
14 rapide et univoque, avec une
équivalence facile a repérer.
.- Fe?t

3.a.A I’équivalence, les réactifs
ont été introduits dans des proportions stoechio-
métriques.

24 -
ng (Fe ng (MnO

3.b. o (Fe?7) _ np (MnOy)

5 1

N°9 p.478|Doser une espéce par titrage direct

Méme chose ici, on retrouve 'équation de dosage en écrivant les

demi-équations a partir des couples rédox :

(I2/T7) et (84027/82037)

2. On trace deux segments de droite et on repére
I'abscisse de leur intersection :

40 (mS-cm™)
4,0

2,0

: V, (mL)

o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Vg = 10,5 mL

3.a. Avant I'équivalence, le réaction limitant est I'ion
hydroxyde.

0

2. La courbe d’étalonnage est une droite passant par
I'origine : relation linéaire de la forme o = k- C, la loi
de Kohlrausch o = Z A; - C; est donc vérifiée.

3. Mesure de la pente de la droite d’étalonnage :

o Ao _ 270

" AC 10,0

D’ou I'équation de la droite : ¢ =0,27-C

=0,27mS-L-mmol ! em™!

On peut aussi convertir en unités S.1.:

2,70 1073 - 102 )
=2 - - 2 .m3 -mol~!-m-!
10.0-10-3 - 10° 0,027 S-m” - mo m
=0,027 S-m? - mol~!
os 1,23 .
s =08 = —4 1L
4.Cs A 0.27 ,6 mmo
I, + 2e” 221"
28,03 = 8,087 + 2e”
I, + 25,057 =21~ + S,0%
I.
burette--1 o Cy =1,00-10"! mol - L~!
23 Vg = 7,8 mL
bécher- 1 lugol C1 = inconnue
I (lugoh) \ y1 — 10,0 mL
2. I + 25,027 — 217 +8S,0%
EI C11h CoVy 0 0
Ec Vi —z CoVg — 22 2x T

EF Cl‘/l — Tmax C2VE - 2-(I:max 25L'max Tmax

6

3.b. La quantité d’ions chlorure ne change pas au cours du
titrage (ions spectateurs, non consommeés). Si on
néglige I'effet de dilution par ajout du titrant, la
concentration en ions chlorure ne varie donc pas.

3.c. Pour chaque ion oxonium consommé par la réaction
de titrage, on apporte un ion sodium. La conductivité
partielle des ions sodium étant plus faible, la
conductivité totale de la solution diminue.

4.a. Apreés 'équivalence, le réactif limitant est I'ion
oxonium :il a disparu. Lion hydroxyde est en excés.

4.b. o = A\(OH™) [OH™] 4+ A(Na't) [Na™] + A(Ce™) [Ce]

4.c. On ajoute des ions hydroxyde et sodium, donc la
conductivité augmente.




N°19 p.482|Dosage des ions chlorures dans un lait

I. La conductivité initiale est non-nulle car le lait contient
de nombreux ions, y inclus des ions sodium et chlorure.

2. L'ajout de 250 mL d’eau distillée permet d’une part une
bonne immersion de 'électrode de mesure
conductimétrique, et d’autre part de négliger la dilution
provoquée par la descente de burette (ajout de 25 mL a
la solution, négligeables par rapport aux 250 mL).

Ve
Vg =11,7 mL

o 25 50 25 100 125 150 175 200

Donc concentration en ions nitrate : [NOg] = C‘EVQ
tot
D’ou la conductivité avant I'équivalence : ’
o =00+ [ClT] 4+ A [NOJ |
Clvl — C2V2 02V2
= = A A
o =00+ A\ Viot + A2 Vit
i CoVa
= A A2 — A d
& o=o00+ 1Vtot+( 2 1) Vi qfc

4.a. Ay < A\; donc Ay — A1 <0 et par conséquent,
le troisieme terme de la formule précédente est
négatif. Comme V5 " au cours du titrage, ce terme
négatif est de plus en plus grand en valeur absolue, et
provoque une baisse de la conductivité : 0 \.

t(Cl~) = CoM(CY)
tH(Cl™)=12,93-1072x35,5=1,04 g-L~!
Pour le lait frais, valeurs extrémes de référence :

0,8g L '<tCl)<1,2g-L7!
Le lait analysé est donc consommable.

4.a.
Cy =5,00-10"3 mol - L1

Agh 4+ NOy {VE — 11,7 mL

o C1 = inconnue
&--co (tait) {Vl — 10,0 mL

Initialement, la conductivité est due aux ions
spectateurs et aux ions chlorure, qui vont étre dosés.

Quantité d’ions chlorure qui vont étre dosés :
n (CZ’) =V

Concentration correspondante : [C(™] = C"/1V1
tot
D’ou la conductivité initiale :
[oN%
0'=0'0+)\1 [Cfi] :0'0+)\1 e
‘/tot

5. Aprés I'équivalence, les ions argent sont versés en exces
et ne réagissent pas, pas plus que les ions nitrate, qui
sont quant a eux toujours spectateurs ; la conductivité
est due a ces seuls ions, si on excepte les ions
spectateurs du début du dosage, toujours fidéles au
poste : N

0 =00+ A2 [NO3] + A3 [AgT]

Quantité d’ions nitrate versée: n (NOg) =5V,

2V2

B B , ‘/tot
Quantité d’ions argent versée depuis I'équivalence :

n (Ag+) = Cz (‘/2 — VE)
Donc concentration en ions argent :
Cy (Vo — Wi
[Ag+} _ 2 ( 2 E)
‘/tot

Donc concentration en ions nitrate : [NO;} =

N°32 p. 345|Point isoélectrique de la glycine (suite et fin)
[AHi}éq[H3o+]éq KA2 _ [Ai]éq[H30+}éq
[AHS],, [AHF],,

TAHZ|[H;0] [A~][H;07]
= KaKa =
[AH]] [AHL]

7.Kp =

[H;0]%[A"]
= KaKppo=—"-—7—
ArmAz [AH]]
8. Logarithme des deux termes de I'équation précédente :
_ . + A7]
= log Ka1 + log Kas = 2log [H307] + log [AH‘;]

(A7]
(AHS]

= —pKa1 —pKaz = —2pH +log

Avant 'équivalence, les ions argent versés, en défaut,
sont totalement consommeés par la réaction avec les
ions chlorure, en exces. Et les ions nitrate versés ne
réagissent pas (ions spectateurs).
- +
Cllg  + AgTaq —A8Cly

EI i Co Vs 0

Ec WV —z CyVy —x T

EF  CiVi —Zmax  C2Va — pax Tmax
=1V — oV =0 = oV

La conductivité est donc due aux ions nitrate et au
reste d’ions chlorure, en plus de tous les ions
spectateurs initialement présents.

Quantité d’ions nitrate versée : n (NO;) = CyV,

D’ou la conductivité apres I'équivalence :
GV Ca (Vo — Vi)
o =009+ A + A3
Vtot Vtot
Les deux derniers termes augmentent quand V5

augmente, donc la conductivité o augmente.

6. Proportions steechiométriques a I'équivalence :
Co Vi
CiVi=CVg & C= ‘2/ B
) 1
5,00-1073 x 11,7
10,0
Lait frais dilué cinq fois pour le titrage :
Cy=5C1 =5x%x5,8-1072=2,93-10"2 mol - L~!
7. Concentration massique ou titre massique en ions
chlorure :

= (1=

& pH= % (PKa1 + pKaz) +log [LAHQ%
On aura pH:E(pKA +pKa2) si lo m:
2 1 P2 g [AH;}
A
[AH]

& [A7]=[AH]]
Cette égalité correspond au « point isoélectrique ».

1
9. pH=_(24+9.8) =61

=5,85-10"% mol - L™

1




