PC* 2022/ 2023 léMaents de correction du TP 4 : dosage d’un ségrwysiologique

Bellevae

Q1. Les indicateurs de fin de réaction sont des@spqui présentent -dans les conditions du desagex
formes colorées . Le changement de couleur suppdsansformation d’une espéce colorée en l'agion
une réaction qui idéalement ne se produit quegleda réactif que I'on cherche a doser a étédotant

consommeé .

L’indicateur doit avoir une couleur perceptiblees faible concentration ; le changement de couleit étre

observé a la goutte pres .

Q2. Le sérum physiologique est modélisé par ungisol de chlorure de sodium de concentration C ,

autrement dit par une solution pour laquelle [CIg+olL? .

Le dosage de cette solution par une solution dataeit’argent est basé sur la réaction supporudion

bilan :Ag+ + ClIF — AgClys)
On choisit ici de suivre le doage paotentiométrie .

Rappel : la potentiométrie consiste & mesurer teriel de la solution . Or on ne sait mesurer ga’u

différence de potentiel , ainsi

La potentiométrie consiste a mesurer la difféerencde potentiel ( tension , U) entre une électrode

indicatrice ou électrode de mesure et une électroak référence .

Choix des électrodes

=L 'électrode indicatriceest choisie de fagcon a ce que son potentiel Sieepen fonction

de la concentration d’au moins une espéce de lgigol dont I'évolution est significative
de I'avancement du dosage .

Par ailleurs le potentiel d’une électrode s’idiéath un potentiel redox , il faut donc pouvoir
relier les espéces en solution a un couple redox .

Pour les cations métalliques , le couple redoxlls gimple est ion métallique / métal :
I'électrode indicatrice sera alors une électrodenétal correspondant . Ici on choisit donc
une électrode d'argent!

= 'électrode de référencest par définition une électrode dont le potentiel

est constant , indépendant des fluctuations deetdration des especes en
solution . Au labo , I'électrode de référence langat utilisée estECS ,
électrode au calomel saturé .

On prendr&ecs = 0,25 Vdans les contitions de température de la salle .

A Lorsque la solution contient des ions"Aiy est fortement conseillé de

placer I'électrode dans urdonge de protection .
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=La grandeur mesuréest U = \ig — Viet = E(AG" / AQ) - Eecs

Remarque : la grandeur effectivment mesurée esali& branchements sur le multimetre (V' , continu)
U =Vag— VEcs Siélectrode d’argent reliée ala borne « V BEES a la borne « COM » , U =/— Vag

si életcrode d’argent reliée a « COM »....




Aspect expérimental .
S’assurer gque I'extrémité des électrodes est ondrgée ....ajouter éventuellment de I'eau distitiaes
avec MODERATION !l

De plus si I'expoitation des mesures nécessitdisation des valeurs de concentrations , le vola'eau
ajouté doit étre connu .

Résultats expérimentaux

1) Dilution au 10 éme de la solution contenue ddasdosette :

Le volume de la dosette étant de 5 mL , il suffittdoduire en totalité dans uri®le jaugée de 50 mlet de
compléter jusqu’au trait de jauge avec de I'eatildie . Pour ajuster le niveau au trait de jauga utilise
une pipette Pasteur .

2)Dosage de la solution diluée

Montage Courbe obtenue ( test TP)
Solution titrante utilisée Ag, NOs-
C = 0,01 molt?!
Volume de I'’échantillon dossé : 10 mL
j En séance de TP,
20 Oct: 2,45 .1®molL?
10 novembre : 2,59 AonolL?
U der2
350 e -
300 /(X
250 !
200 ; Ve = 15,78 mL
% (dérivée seconde)
e e Courbe réalisée avec
100 D Cag = 0,01 moll?
SOe_ixr /\\
0 . . - /%/%
-50 i
5 10 15 20
\Y
Interprétation et exploitation des résulats

1. Evaluation de la concentration en ions chlorure

Il suffit de déterminer le volume équivalent : p@eta on peut utiliser la méthode des tangentda ou

méthode des dérivégsréférer la dérivée seconde
La réaction support du dosage ét&g* + CI — AgClys ,

la relation a I'équivalence s’écrit

N(Ap-ve =n (Cl) o soit

O\gve =CWw

A.N. Pour Gg=0,01 moll! et Ve=15,78 mL

n ( Gk 0,158 mmole soitfC = 0,0158 moll}

Résultats
Cag = 2,55.16 molL?

etVo=20 mL

valeurs de Ve comprises entre ¥0et 11,8 mL



Q3.Comparaison avec la valeur portée sur I'étiquett

Nombre de moles de Qlans la dosette :
n =10*0,01578 *5.16= 0,789mmole
Nombre de moles de NaCl =n

Masse de NaCl = n*M(NaCl) = 0,789* ( 23+35,5) =04
On fait I'approximation que la masse volumique dtum est
égale a la masse volumique de I'eau , alors matale du
sérum contenu dans la dosette =59

Conclusion pourcentage en masse :

0,9 % : pourcentage en mas

0,0461/5=9,2.18 s0it|0,92

Q4.Par définition , le produit de solubilité est cbnstante d’équilibre de la réaction AQCKsAg™ + CI

La relation ks = [Ag*][CI]/ C°2 peut alors s’appliquer a condition que le solidexiste avec la solution
saturée .

Lors du dosage , on peut observer le précipité prafuement des les premiéres gouttes de solution de
nitrate d’argent verseées .

En d’autres termes , ledfeut étre déterminé en théorie a partir d’'un fpgirelconque du dosage ....a
condition de savoir déterminer pour chaque pomtlkncentrations en ions Agt Cl

= Concentration en ions Ag évaluable a partir de la tension mesurée :
U =Eag— Eet = E(Ag"/ Ag) - Eecs

Soit en appliguant la relation de Nernst au codgé/ Ag
E(Ag*/Ag) = E°(Ag*/Ag) + = Ln ([“‘C’J) et & 25° CE(Ag* /Ag) = E°(Ag*/Ag) + 0,06Log

U=U°+0,06Log ([Af;:]) avec U° = E°(Ag*/Ag)-Egcs
Dans les tables de données

Ag +e = Ag

[Ag
CO

2

, on tr&fveAg* / Ag) = 0,80 V

Soit

= Concentration en ions chlorureapres que la réaction de dosage se soit produit@n peut dresser
le bilan de matiere suivant en fonction du volumel¥ solution de nitrate d’argent versé

cr Ag” AgCl)
V=0 CVo - -
O<V<Ve C\ - CAgV CAgV
Cag(Ve-V)
V=Ve : i CagVe=CVo
V> Ve - CAg ( V- Ve) CAgVe = CVO

On voit alors que I'on peut utiliser les points aivBééquivalence [C] = Cag(Ve-V)/ Vit ( ... d’ou l'intérét
de connaitre le volume d’eau éventuellement ajpoté immerger les électrodes ... )

1¢® méthode
Pour un point avant I'équivalence , on calcule][€lpartir de la relation précédente et on utilisealeur

de U pour évaluer la concentration en ions Ag

Exemple
\Y/ U [CI] [Ag] Ks
8,0 mL 101,4 mV | 001*(578-8) _ e 01014+ 0245-08 __
10+8) oglAg'] 006 2011 191010
43210°molL* [Ag*=107°6=2,75.1( molL* | pKs= 9,92




2°Meméthode :Avant I'équivalence , le précipité étant effectivamhprésent , on a

[Ag*][CI']=Ks soit [Ag,]=

Par aiIIeursIog[Ag+] = Oi’%(u

Ainsi si on trace les variations de= (U-U°) / 0,06 en fonction de X = log (Mt/(\VV-Ve)) on doit trouver

KS(MViot)
CAg (V _Ve)

-U°)

une droite d’ordonnée a l'origine logKlogCag

A partir des résultats obtenus lors du test du(TRg = 0,01 moll! , Vo= 10 mL et pas d’eau ajoutée ) , on

obtient :
Y
-6,1/ /2</
-6,6 /X//
X
X
7,1 P
w7
2%
-7,6 XX%X
”
_x
x :
- 0 0,5 1 15 2
)
Ordonnée a l'origine _: - 7,89
- 7,89 = logk — logCyg
[pKs= 7,89 —log 0,01 = 9,89
Valeur tout a fait compatible avec la valeur
tabulée pKs=9,8!

3*meméthode : utilisation de I'équivalence

En ce point le contenu du bécher s’identifie a swlation (NQ" , Na&") en présence de la quantité maximale

. log[Ag.]=logKs—logC,, + Iog(

(Vi)
(V-Ve

\ U X Y

0,00( 75,6( -0,198: -7,99(
1,00(¢ 76,1( -0,128¢ -7,98%
1,50( 77,2( -0,0940: -7,96:
2,00( 78,1( -0,0600° -7,94¢
4,00( 84,8( 0,0749¢ -7,83i
5,00( 88,5( 0,143t -7,77¢
6,00( 92,5( 0,213¢ -7,70¢
7,00( 96,6( 0,287( -7,64(
8,000 101,4 0,3643 -7,560
8,50( 103,( 0,405( -7,53%
9,00( 105,¢ 0,447¢ -7,49¢
9,50( 105,¢ 0,492 -7,49¢
10,0C 110 0,539: -7,40¢
10,3( 112,( 0,568’ -7,38¢
10,7¢ 1133 0,610: -7,35¢%
11,0C 115, 0,642¢ -7,321
11,5( 119,z 0,701( -7,26:
12,0C 122.% 0,764¢ -7,20¢
12,5( 126, 0,836:¢ -7,13¢
13,0C 131,] 0,917: -7,06%
13,5( 136,¢ 1,01 -6,97¢
14,0C 1425 1,13( -6,87%
14,6( 153,( 1,31¢ -6,70(
15,0( 163,¢ 1,50¢ -6,52(

de AgCl que I'on peut former .La seule réactiongilule pour ce systéeme est
AgClis)= Ag'+ CI

CVo -
CVo-¢&¢ ¢

€

Certes elle est peu déplacée , mais sa stoechiierpétmet d’écrire que [CE [Ag] et alors

Ks=[Ag']?

K's peut se déduire directement de la valeur de Eidenrmesurée
A partir des résultats obtenus lors du test : Adigalence U = 243,7 mV

U= VAg — Vret

Cette valeur est également en accord avec la vibulée

En termes de rapidité , c’est cette derniére méttype I'on privilégie .

d'ou Log[Ag]=-5,18 etlogk=2log[Ad]=10,4 pKs=10,4




