Chapitre 13
Dosages indirects

Révision o]

Dans votre livre Ce chapitre termine la partie IV “Ef-
fectuer des controles de qualité”, numérotée 6
dans votre livre.

Le cours du livre se résume a la section 4 page
139, seul paragraphe a aborder la nouvelle no-
tion de dosage indirect.

Tous les exercices sont accessibles, ne laissez pas
de coté le n°9 p. 148 sur le dosage du glucose
d’un jus de fruit, entierement corrigé dans votre
livre.

Dosage indirect Un dosage indirect met en jeu deux
transformations successives.

| Mors cris

Dosage Indirect
Titrage Prise d’essai
Direct Spécifique

BSTIONS
i b
Définir chacun des mots-clés.

Quelles conditions doit satisfaire une réaction de
dosage support d'un dosage direct ?

Expliquer les conditions qui peuvent pousser a
effectuer un dosage indirect au lieu d"un dosage direct.

Quelles conditions doit satifaire la premiére ré-
action d'un dosage indirect ?

RCICES
| ExercICES

N©3 p. 145 : Dosage direct ou indirect ?
Doage d’une eau de Javel

L’eau de Javel est une solution aqueuse contenant entre
autres des ions chlorure C{™(,q) et des ions hypochlo-
rite CO™(5q)- En milieu acide, I'eau de Javel subit une
transformation totale :

C[f(aq) + Cé’O’(aq) +2 H+(aq) - C[z(g) + HzO([)

Cette transformation permet de définir le degré chlo-
rométrique, ou volume de dichlore, en litre, produit
par litre d’eau de Javel. Ce volume est mesuré a 0°C et
1,013 bar.

On réalise un titrage pour vérifier I'indication portée
sur une bouteille d’eau de Javel : 12°chl (12 degrés
chlorométriques).

Principe Dans un titrage indirect, on ajoute un exces
connu d'un réactif Ry a une prise d’essai de 'es-
peéce A a doser, la transformation A + Ry — C +
D devant étre totale et spécifique. Puis, par titrage
direct, on détermine la quantité de matiere res-
tante de R;. Par différence, on calcule la quantité
initiale de A dans la prise d’essai.
Une autre méthode consiste & déterminer par ti-
trage direct les quantités de matiere de CoudeD.

Distinction Vous devez savoir distinguer un titrage
direct d'un titrage indirect d’apres le protocole
expérimental.

Titrage pH-métrique
Titrage colorimétrique

Titrage conductimétrique

Un dosage indirect peut-il faire intervenir plus
de deux réactions chimiques? Dans le méme ordre
d’idées, pourquoi peut-on dire que la derniére réaction
d’un dosage indirect est forcément un dosage direct ?

Quelles grandeurs relatives aux solutions ti-
trantes et a titrer doivent étre connues avec précision
avant de commencer un titrage, quelqu’il soit ?

Principe
On ajoute un excés d’ions iodure [7,q) a un volume
connu d’eau de Javel :

CtO™ +21" +2H* - I, +C¢~ +H,O 1)

Le diiode I(,q) formé est ensuite titré par les ions thio-
sulfate szo§-<aq>.

Préparation

a. L'eau de Javel étant trop concentrée, il faut effec-
tuer une dilution au dixiéme pour obtenir 50,0 mL
de solution diluée S. Décrire cette dilution.

b. Dans un erlenmeyer, on introduit dans cet ordre :
— V=10,0 mL de solution S,
— V"=20 mL de solution d'iodure de potassium.

Quelle verrerie faut-il utiliser pour prélever chacun
de ces volumes ?

Titrage

Le titrage par le thiosulfate de sodium de concentra-

tion ¢; =0,10 mol.L™! en présence de thiodene donne

I’équivalence pour V1 5=10,0 mL.

c. En déduire le degré chlorométrique de l’eau de Ja-
vel.

N°10 p. 149 : Dosage d’une solution d’acide as-
corbique

N°9 p. 148 : Dosage du glucose d’un jus de fruit

Degré alcoolique d'un vin

Le degré alcoolique d’une boisson alcoolisée corres-
pond au volume d’éthanol CoHeO pur présent dans
100 mL de cette boisson.

e Principe de I'expérience

Premiére étape : on distille le vin pour isoler I'éthanol.
Deuxieme étape I'éthanol est oxydé par les
ions dichromate Crzo§-<aq> introduits en exces. Les
couples d’oxydoréduction sont (CoH4O,/CoHgO) et
(Cr,07 g / Cr¥* ag))-

Troisiéme étape : on titre ’excés d’ions dichromate
par des ions fer (II). Leur oxydant conjugué est I'ion
fer (III).

e Expérience

Premieére étape : on distille 10,0 mL de vin, le distillat
est recueilli dans une fiole jaugée de 100,0 mL et com-

plété avec de I'eau distillée; on obtient une solution

Si.

Deuxieme étape :

— on verse dans un erlenmeyer 5,0 mL de S, 10,0 mL
de solution aqueuse de dichromate de potassium et
5 mL d’acide sulfurique concentré. On bouche et on
attend 20 min environ, on obtient la solution S, ;

— on prépare un erlenmeyer témoin avec 10,0 mL de
dichromate de potassium et 5 mL d’acide sulfurique
concentré, on obtient la solution Ss ;

Troisieme étape :

— ontitre Sy, il faut verser 7,9 mL de solution contenant
les ions fer (II) pour obtenir 'équivalence ;

— on titre Ss, il faut verser 19,8 mL de solution conte-
nant les ions (II) pour obtenir I’équivalence.

Jury

. Premiere étape : quel est le facteur de dilution ?
. Deuxieme étape
a. Ecrire I'équation de la réaction entre les ions di-
chromate et I’éthanol.
b. Quel est le role de I'acide sulfurique ?
c. Ecrire 'équation de la réaction entre les ions di-
chromate et les ions fer (II).
d. Quel est l'intérét du flacon témoin ?
. Troisieme étape
a. Calculer le volume de dichromate de potassium
nécessaire pour oxyder1'éthanol présent dans Sy.
b. En déduire le degré alcoolique de la boisson ti-
trée.
c. Ce titrage est-il direct ou indirect ? Pourquoi ?

N

w

Donnée : masse volumique de I'éthanol : p = 0,79 g.L~L.
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Définition des mots-clés :

Dosage Méthode de détermination d"une quantité de
matiére.

Titrage Dosage dans lequel le réactif titré et le réactif
titrant réagissent 1'un avec l'autre.

Direct Un titrage est direct quand chaque ajout de
réactif titrant est immédiatement et totalement
consommé par le réactif titré avant1'équivalence.

Indirect Dosage qui se décompose en deux étapes,
d’une part le traitement de l'espece a titrer, et
d’autre part le titrage direct du réactif ou des
produits restant ou formés.

Prise d’essai Prélevement de réactif titré, dont on
connait précisément le volume.

Spécifique Synonyme pour nous d’univoque, ou
unique : réaction qui s’effectue exclusivement
avec le réactif titré.

pH-métrique Titrage direct dans lequel le pH consti-
tue la grandeur observable, mesurée tout au long
des ajouts de solution titrante. C’est aussi un do-
sage par étalonnage (mot-clef présentici unique-
ment en guise de révision).

Colorimétrique Titrage direct dans lequel I'obervable
est la couleur d"un indicateur coloré.

| Bxercicrs

N°3 p. 145 : Dosage direct ou indirect ?

Doage d’une eau de Javel

a. Pour cette dilution, il faut disposer d"une fiole jau-
gée de 50,0 mL, d'une pipette jaugée de 5,0 mL et
d’une poire aspirante. Il faut prélever la solution
d’eau de Javel a la pipette munie d’une propipette,
et transvaser cette prise dans la fiole. Ensuite il faut
compléter jusqu’au trait de jauge sans oublier d’ho-
mogénéiser a la fin. Bien entendu toutes ces mani-
pulations nécessitent gants, blouse, lunette.

b. Pour le prélevement de solution S, le nombre de
chiffres significatifs impose la pipette jaugée de
10,0 mL munie de sa poire aspirante.

Quant au volume de thiosulfate de sodium, on peut
se satisfaire d'un prélevement a la pipette graduée
ou a I'éprouvette graduée.

Conductimétrique Titrage direct dans lequel la
conductimétrie constitue la grandeur obser-
vable, mesurée tout au long des ajouts de so-
lution titrante.

Rapide, totale, unique, équivalence facile a repé-
rer.

Lorsque aucune réaction de dosage direct satis-
fant aux critéres précédents n’a été trouvée, on a re-
cours a une transformation préliminaire pour obtenir
un réactif plus facile a titrer.

La premiere réaction d'un dosage indirect doit
étre totale. Si de plus elle est rapide, cela ne gate rien
(mais on peut toujours l'accélérer, si il faut).

Un dosage indirect peut faire intervenir plus de
deux réactions chimiques;

Cependant, la derniére réaction d’'un dosage indirect
sera toujours forcément un dosage direct — sinon, ce
n’est pas encore la derniére étape !

Dans un dosage, on connait les volumes de solu-
tion titré et titrante, ainsi que la concentration de solu-
tion titrante. Ces données permettent alors de trouver
la concentration de la solution titrée, et par suite la
quantité de réactif titré.

c. Commencgons par écrire 'équation de dosage :

bag +  2e7 =
25,03 g = 5,05 @y + 2€

+ 5,07 g @

d. Al'équivalence, les quantités de diiode étant notées
avec un indice 2 :

2T ag)

L +28,07 a9 = 2IGg

1
§C1V1,E =cVy=mny,

La quantité de matiere de diiode présent lors de ce
dosage (2) est la méme que celle qui a été produite
lors de la réaction (1). On en déduit donc la quantité
d’ions hypochlorite C{O™(yq) initialement présents
dans le prélevement de volume V :

c1ViE
nceo- =N, = ——

oitl’on a utilisé le fait que ce réactif et ce produit ont
le méme ceefficient stcechiométrique dans 1'équa-
tion (1). On peut alors trouver la concentration en

ions hypochlorite dans la solution diluée S :
_nco- _ aVig
1Y
Application numérique :
_0,10x 10,0
©2x%50,0
et pour la solution commerciale :
Ceom = 50c = 50 x 0,010 = 0,50 mol.L™!

=0,010 mol.L™"

Dans la réaction définissant le degré chloromé-
trique, le réactif CfO™(,q) et le produit Clay) ont
le méme ccefficient steechiométrique; donc, pour
1 litre de solution d’eau de Javel, la quantité de
dichlore formée est :

nce, = Ceom Veom = 0,50 x 1 = 0,50 mol

Dans les conditions de la définition, en supposant
le gaz formé parfait :

rl(jszT
PVC[2 = l’lc[zRT = chz = T
Application numérique :
14 x 27
VC(2:0,5x8,3 X 3:1,1'10_2m3
1,013-10°
= Vg,=11L = 11°hl

Nous sommes trés proche des 12°chl annnoncés.
N’oublions pas que 1’eau de Javel ne se conserve
pas, trouver un chiffre inférieur est normal.

N°10 p. 149 : Dosage d’une solution d’acide as-
corbique

Cr,0r + 4H,0* + 6e =

N©°9 p. 148 : Dosage du glucose d’un jus de fruit
Corrigé en détail dans votre livre.

Degré alcoolique d’un vin

1. Facteur de dilution de 10.
2. a. CHO + 3H,O = GH4O, +4H;0" +  4e” X3
2Cr** + 7H,0 x2

3C,H¢O + 2Cr,0% + 16H;0* — 4Cr** + 11H,0 + 3GH,0,

b. L'acide sulfurique apporte les ions oxonium
consommeés par la réaction.

c. Cr,0F +6Fe®* +14H;0" — 2Cr** +7H,0 +6Fe®*

3. La présence du flacon témoin ne rend pas utile la

connaissance de la concentration précise de la solu-

tion de dichromate de potassium.

4. a. Il faut 19,8-7,9=11,9 mL de solution contenant
les ions fer (II) pour titrer les ions dichromate
restants. Il a fallu 19,8 mL de solution conte-
nant les ions fer (II) pour titrer 10 mL de solu-
tion contenant les ions dichromate ; il faut donc
(7,9%x10)/19, 8 = 4, 0mL de solution contenant les
ions dichromate pour oxyder I'éthanol contenu
dans S,.

b. 1 mL de solution contenant les ions dichromate
oxyde 0,01 mL d’éthanol pur, doncil y a 0,040 mL
d’éthanol dans S; et 4,0 mL d’éthanol dans S;. Le
degré alcoolique du vin est 4°.

c. Cetitrage estindirect, car I’éthanol dosé n’est pas
réactif dans la réaction support au titrage.



