Partie C 3 - EFFECTUER DES CONTROLES DE QUALITE

Tp C 8 -DOSAGE IONS SULFATE DANS UNE EAU MINERALE.
PAR CONDUCTIMETRIE

Je tiens d'abord a signaler que cet énoncé est largement inspiré de celui proposé par Eric Dainy sur son site qu
je vous invité a visiter: http://www.labotp.org/. Merci a lui pour son travail.

1. RECHERCHE DE LAREACTION DE TITRAGE. T 1mL de (B& ,, +Cl,,)
Dispositif. Réaliser I'expérience qualitative proposée ci-contre. a0,10 mol.ttincolore

Observations
1.1. Notez vos observations.

Exploitations
La transformation chimique est modélisée par la réaction entre les ions

baryum et les ions sulfate en solution aqueuse selon I'équation chimiqt 1mLde (2Na, +SOZ )
. Ag) ¥4 (Ag)
+ 22 = a0,010 mol.Eincolore
Ba' oy * SO = BASQ -
La constante d’équilibre K associée a cette équation a pour valeur, a zo v,
K =5,0x10

Pour savoir si cette transformation est totale, on étudie le mélange lorsque I'on a ajouté dans un bécher, conte-
nant un volume V= 200,0 mL d'une solution aqueuse de chlorure de baryum de concentration molaire en solute
apporté ¢ = 3,0x10° mol.L*, un volume Y= 5,0 mL de solution aqueuse de nitrate d’argent de concentration

¢, = 0,080 mol..*

Equation de laréaction B&' ., + SP,.y = BasSQ
Etatdu systéme avancr:neorlnenten quantité de matiere en mol
L In(Ba,,)) = W(SOZp)) =

Etatiniial | Etatdusystemg’ WSO o)

Aucoursdela
) X

transformation

Etatfinal X

1.2. Compléter le tableau d’évolution du systéme chimique, a rendre avec la copie en utilisant les expressions littérales.
1.3. A partir de ce tableau, déterminer I'expression de la constante d’équilibre K en fonciam 8,0/, et de 'avancement fina| x

1.4. En utilisant la valeur numérique de K dans I'expression précédente, on peut gédybe kX' mol. Le calcul de x’est pas de-
mandé. Calculer le taux d’avancement final et conclure.

1.5. Calculer le quotient de réaction @ans I'état initial fictif ou les réactifs seraient en contact sans avoir réagi.
1.6. En vous aidant de la valeur drg@ de K, commenter le sens d’évolution de la transformation observée.
2.PROTOCOLE EXPERIMENTAL.

On veut doseune solution d'ions sulfate par une solution de chlorure de baryum, par un suivi conductimétrique.

2.1. Faire un schéma annoté du dispositif de titrage.

Dispositif.
Préparez la burette avec la solution titrante de chlorure de baryum de concentration connue 01,10 mol.L
Al'aide d'unefiole jaugée, prélevez 100,0 mL d'eau Contrexville.
Versez la totalité de la fiole jaugée dans un grand bécher. Installez I'agitation et placez la cellule conductimétrique dans le béc
Verser 1,0 mL de la solution titrante.
Laisser I'agitation pour homogénéiser le milieu et stopper cette agitation afin de relever la valeur de la conductivité.
Reporter la valeur dans le tableau de mesures.
Poursuivre la manipulation et verser la solution titrante deminL. Relevempour chaque ajout, la valeur de la conductivité.
Stoppez les mesures pour un volume versé de 23 mL.
Tracez la courbe d’évolution de la conductivité de la solution en fonction du volume de solution de chlorure de baryum versé
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V(mL) 0 1,0 20 30 40 50 6,0 7,0

8,0 9,0

s (mS.cnt)

V(mL) 11,0 12,0 13,0 14,0 15,0 16,0 17,0 18,0

s (mS.cnt)

v(mL) | 220 230

s (mS.cnt)

Exploitation.
Le graphique moné& deux domaines ou I'évolution de la conductivité est linéair

2.2. Tracer les 2 droites moyennes.

2.3. Que représente I'abscisse du point d’'intersection de ces deux droites ?

2.4.Indiquer, sans justification, parmi les especes ioniques suivantesCBaNa' et SO?, celles qui sont présentes dans la solution :
4

o pour un volume V versg inférieur au volume versé a I'équivalepee V
o pour un volume V versé égal au volume verse a I'équivalepee V
o pour un volume V versé supérieur au volume versé a I'équivalgrice V

2.5. Indiquer le (ou les) ion(s) spectateur(s).
2.6. Pourquoi dit-on que les ions @&mplacent les ions §Qaq) avant I'équivalence ?

2.7. Pourquoi peut-on dire que les ioné*ggsont en exces apres l'équivalence.

On rappelle I'expression de la conductiveéen fonction des concentrations molaires effectivef d&s especes
ioniques Xen solution :s = SI, [X] oul, est la conductivité molaire ionique des ions X

2.8. Avantl'équivalence, exprimer littéralement la conductsyitdu mélange.

2.9.Cette conductivité peut s’écrire sous la fospe B + D, avec B terme pratiquement constant gebme variable au cours du ti-

trage. Quels sont les ions dont la conductivité participe a I'expression des termes’B et D

2.10. Apresl'equivalence, exprimer littéralement la conducsiyitiu mélange.

2.11.Cette conductivité peut aussi s’écrire sous la fapweB + D, avec B terme pratiquement constant giebne variable au cours

du titrage. Quels sont les ions dont la conductivité participe a I'expression des termg®B et D

2.12. En vous aidant des réponses données aux questions précédentes, sachant que la conductivité molgicesitgsehlo-
rure est légerement supérieure a deldes ions sulfate, et en négligeant la variation de volume du mélange réactionnel au cours du

titrage, justifier que :
o s augmente l[égérement avant d’avoir atteint I'équivalence ;
o] s augmente plus fortement aprés avoir atteint I'équivalence.
2.13. Déduisez-en le titre massique des ions sulfate dans I'eau minérale.
2.14. L'étiquette indique une concentration massique de 118'71.rﬁ1ylculer I'écart relatif.

Donnée: Masse molaire atomique M(S) =32,1 g.mdl(0) = 16,0 g.mot
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Partie C 3 - EFFECTUER DES CONTROLES DE QUALITE

Tp C 8 -DOSAGE IONS SULFATE DANS UNE EAU MINERALE.
PAR CONDUCTIMETRIE

1. RECHERCHE DE LAREACTION DE TITRAGE.

1.1. ll apparait un précipité blanc.
1.2. Voir ci-dessous.

Equation de laréaction B&" ., + SGay =  BaSQy
Etat du systéme avan?neorrenten quantité de matiere en mol
+[nB& ) =g .V, N(S0Z.0) =6 - V,
Etatinitial Etatdu system=- 3,010 x 200 0 x 16{= 0,080 X 5, 0 x 19 O
= 6,0x10" mol = 4,0x10' mol
Aucoursdela
. X C,. V,-X C,. V. -X X
transformation 0" "0 1t 71
Etatfinal X Co- Vo X C,. V.- X% X
1 (VO + V1)2
1.3. La constante de réaction K correspondante:K = =
[Ba” wyleq) - 5O malieq [Co - Vo- Xf] . [Cl - V- Xf]
X 4,0x10*
1.4. Le taux d'avancement a pour expression  t = = — =1 =100 %. La réaction est totale.
X 4,0x10*
1 (VO + V1)2
1.5. La constante de réactiQy, correspondante: Qri = = = 1,75x 16
: . ).
[B& (Aq)] 0 [SC, (Aq)] 0 [c,. V,].[c,. V]

1.6. En vous aidant de la valeur de €< K, la transformation observée évolue bien dans le sens direct indiqué par I'¢quation bilan.

2.PROTOCOLE EXPERIMENTAL. Solution titrante de
T chlorure de baryum
2.1.Voirci-contre. ¢ =010 molt
2 2\/oir | h burette graduée -
oirie graphe Solution titrée de ’ l::
2.3. L’abscisse du point d'intersection de ces deux droites représente lgcontrex contenant ::.l‘L:":"' '[I
volume de solution titrante & verser pour atteindre I'équivalence. def fgos ;ﬁ'_'fate . g |
2.4.Parmiles espéces ioniques suivantes*, B4, Na' et SOZ-: T —— rtl
AFTEUL Miagnet L .,.-- ;
0 pourV <\ ontrouve lesions CNa et SO* carlesi |ons Baapportés =
par la burette sont instantanément consolnmés lors du dosage. agitateur magnétigue
0 pour V =V, on trouve les ions CINa car les ionsSO* présents o e P \ R
initialement dans le becher sont totallement dosés N Conductimétre I
et sa sonde
0 pourunvolumeV>Yontrouve lesionB&*, Cl, Na' car les ion8&* - _

apportés par la burette ne peuvent plus réagir lors du dosage.
2.5. Les ions spectateurs sont les ions qui ne participent pas a la réaction de dosage c'est a dGE éedNidns

2.6. Les ions Ctemplacent les ions §Qaq)en terme de maintient de la neutralité électrique du milieu réactionnel. Des ions négatifs
disparaissent sont remplacés par d'autres ions négatifs: la solution reste electriquement neutre.

2.7. Les ions Bza(aq) sont en excés apres I'équivalence, car ils ne peuvent plus réagir avec les ions sulfate qui ont été totallement do:
Al'équivalence on a changé de réactif limitant: avant I'équivalence le réactif limitant est I'ion baryum, aprés I'équivalence le réactif limi
tant est l'ion sulfate.
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On rappelle I'expression de la conductiveéen fonction des concentrations molaires effectivef s especes
ioniques Xen solution :s = SI, [X] oul est la conductivité molaire ionique des ions X

[SOZ ug] +1 o Cl )

A noter qu'en toute rigueur il faudrait ajouter les term&3 pour tous les ions présents dans la solution minérale. Mais on va considé-
rer que symboliqguement les ions*Naprésentent tous les autres ions.

2.8. Avant I'équivalence, on peut écrisg:=| [Na*(Aq)] +1

Na+ S042- (Aq)]

2.9.Cette conductivité peut s’écrire sous la fosne B + D, avec
B=1I,.[Na, ] terme pratiquement constant

(Aq)
etD =1 [SOZ ugl +! o [CI ] terme variable au cours du titrage.

S042- (AqQ)

2.10. Apreés I'équivalence, on peut écrirg=| Na' ] +1 g, [BE ]+ 1 [CI

Na+ [ (AQ)]
2.11.Cette conductivité peut aussi s’écrire sous la fag¥eB + D, avec
B=1I.. [Na*(A ] terme pratiquement constant

— 2+ - - .
etD,=1 [B& (Aq)] +1 [Cl (Aq)] terme variable au cours du titrage.

2.12. A la vue des expressions de la conductivité, on constate

Ba2+

o] s augmente légerement avant d’avoir atteint I'équivaleacelans le terme variablg @n a la somme
o d'une conductivité qui dépend des ions sulfate et qui diminue car les ions sulfate sont consommeés
o et d'une conductivité qui dépend des ions chlorure qui augmente car les ions chlorure sont spectateurs et
participent pas a la réaction de dosage.
or la conductivité ionique molaire des ions chlorure étant Iégérement supérieure a celle des ions sulfate, on en déduit gL
terme O est en Iégere augmentation, ce qui explique I'augmentation lente de la conductivité.

o] s augmente nettement apres I'equivalecaedans le terme variablg &n a la somme
o d'une conductivité qui dépend des ions baryum qui augmente car les ions baryum ne sont plus consommés
la reaction de dosage et continuent a étre apportés par la solution titrante, de sorte que la concentration en ions bar
va augmenter;
o et d'une conductivité qui dépend des ions chlorure qui augmente car les ions chlorure sont spectateurs et
participent pas a la réaction de dosage.
on en déduit que le termg Bst nettement croissant, ce qui explique 'augmentation nette de la conductivité.

A noter que le terme B est identique dans les deux expressions et comme indiqué précedemment rigoureusement devrait étre la som
. . . . . . ; + . -

tous les autres ions présents dans I'eau minérale et qui sont spectateurs. Nous avons pris symboliguemenhiina iMprésentant

de tous ces ions.

Par ailleurs rigoureusement ce terme n'est pas constant. il diminue, non pas parce que les ions qui constituent ce terme sont consc
(a nouveau je le répete ils sont spectateurs) mais par effet de dilution. En effet ajouter un volume de solution titrante , augmente le vo
présent dans le bécher et donc provoque un effet de dilution. pour négliger cet effet de dilution, on a au préalable pris un grand volume
Contrex (100 mL) ce qui fait que le volume maximal de solution titrante de 20 mL ajouté a la burette, peut étre "négligé".

2.13. Al'équivalencen =n soit ¢ V =c V soit c =1,17x1(fmoI/L
S042- Ba2+ S042- S042- Ba2+ Eq S042-

On en déduit le titre masiquet =M .c¢  =1,17X 16 x 96,1=1,1249g/L=1124mg/L

S042- S042- S0O42-
2.14. L'étiquette indique une concentration massique de 112f.|ﬁgalculer I'écart relatif.
t -t 1121-1124
L,écart relatif : Etiquette  Experimental - — 0’3 %

1121

Etiquette
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