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Conductance (G) G= =< ohm!(Siemence)
Loi d’ohm U=IxR
Constante de la cellule conductimétrie (y) Y = (cmt)

Conductivite électrique (K)

s
Ksolution =Y G = (ohm Cm_l)

. e Y_/S)_ Ll
SOlution_Y - R_ (U/l) — SXU

w (=<

Ksolution — Ksoluté (électrolyte) + KSolvant

Ksolution= z Kj

Ki= 1073GZ;Af

Kélectrolyte = Z 1O_BCi Z; /‘l?

Ksolution = z 1073 C; Zi)l?i + Ksolvant




A — 1000 Kélectrolyte — 1000 (Ksolution_ KSolvant)
¢ C (eqg/L) C (eqg/L)

(ohm? cm? éqg™)

Conductivité equivalente (A.)

Ao = zv:ﬁ + AT
Loi de migration 0 ' 0 0

Cellule conductimerique

Conductimetre




Lol de Kohlrausch

FHlectrolyvee Tont

Flectrrolvee faible




Détermination de la conductivite equivalente limite A d’un électrolyte fort

Pour les électrolytes forts, en solution diluée, la variation de A, avec +/C est donnée
par la relation empirique suivante :

A, =A, —aC

Y =b +a X
a = la pente = a ( constante qui dépend la nature de I’électrolyte.
b = ordonnée a ’origine =A,

L’extrapolation graphique des mesures expérimentales quand C tend vers O
permet de determiner A,.



Determination de la conductivité equivalente limite A d’un électrolyte faible

CAc =kg N3 (=) —kado . Y=aX+b
C

a = la pente = kq A%

b =1ordonnée a ’origine = —Kk4 A,
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Conductivité de ’eau:

Eau pure . K =3,8 10% (ohmtcm?)
Eau distillée : K =1a5 10° (ohm?cm)



Interét de la conductimeétrie

Les mesures conductimetriques permettent d’obtenir des
résultats tres satisfaisants, dans divers domaines sur lesquels

nous reviendrons :

- Determination des constantes d’équilibre : constante d’acidite
ou de basicité (K,, K,), constante de solubilité (K,) ;

- Dosage conductimétrigues : titrage acido-basique ou titrage par
précipitation suivi par conductimetrie ;

- Cinétigue chimique.



Exercice 1: Une cellule de mesure de conductivité électrique
remplie d’une solution de KCI a 0,1 mol/L a une resistance
electrigue R = 24,96 Ohm. Deéduire la constante de la cellule,
si la conductivite électrique spéecifique de la solution est de

K =1,164 x 10-Ohmcm et I’eau de conductivité qui a servi
a la préeparation de la solution a une conductivité specifique de
K., = 0,075 x 10 Ohmicm.

La méme cellule remplie d’une solution d’acide acétique
CH,COOH a 102 mol/L a une résistance électrique de 1982
Ohm. Calculez la conductivité equivalente de cette solution a
cette concentration.



Correction Exo 1:

1- Constante de la cellule (y)
R coiution = 24, 96 ohm; K uion = 1,164 10 -2 ohm -t cmt

_ _Y = K ion X R :
K . =vG== Y solution solution
solution = Y R

Application numérique :

y = constante de la cellule (cmt) = 1,164 10 x 24,96 = 0,29 cm!



2- conductivité équivalente (A.) de CH;COOH

Comme la conductivité équivalente d’un ¢lectrolyte A, est reliée a la conductivité spécifique de I’€lectrolyte par

la relation:
. 1000 Kélectrolyte

A, =
C (eqg/L)
Nous avons egalement :
KCH3COOH _ [,CH3COOH _ eau
électrolyte = "*solution solvant
.1» CH3COOH _ _ Yy _ 029 _ -4 1 ~rm-1
OnaKgntion =YG=g= 7 —=146 10 ohm=cm

KCH3COOH - rCH3COOH _ peau -1 46 104 -0075.10°% ~ 146 104 ohmcm

électrolyte solution solvant™

La dissociation de CH3;COOOH dans I’eau donne:
CH;COOH = H* +CH3C00~ Z=1(1seul H+libéré) —» C(eqg/L) = C (mol/L)
Finalement la conductivité équivalente de I’acide acetique est égale a :

1000 Kgjectrolyte _ 1000 x1,46 1074
C (eqg/L) 1072

A, = =14, 6 ohm! cm?eqg?!



Exercice 2: On plonge les électrodes d'une cellule d'un
conductimetre dans une solution aqueuse de chlorure de
potassium (KCI). On appligue aux bornes des éelectrodes une
tension alternative sinusoidale. Les valeurs efficaces de la
tension est U =13,7 V et de l'intensité du courant est | = 89,3
mA.

1) Calculer la conductance G de la portion d'‘électrolyte
comprise entre les électrodes.

2) La conductivite de cette solution est égale a K = 0,5
mS.cm™1, calculer la constante y de la cellule. (s = siemence = ohnr
1= 1), SI les eélectrodes, planes et paralleles, sont séparées de 1
cm, quelle est leur surface.



Correction Exo 2:

1- Conductance (G)

G — 1
" R
. U
Loid’ohm: U=IxR R = T
1 I 893 1073
G=—-—= - == = 6,510 Ohm-!
R U 13,7



2- Constante de la cellule (y)
La constante de la cellule (y) est donneée par la formule suivante :y = g

Comme la conductivité¢ K de la solution est donnée par 1’équation sutvante: K= yx G

Donc:y=K/G =0,5103 /6,510 =0,076 cm

3- Determination de la Surface des plaques (S):

L _

S
S=1/0,076 = 13,16 cm2



Exercice 3: On préleve 10 mL d’une solution d’acide
chlorhydrique (HCI) de concentration 0,05 mol.L' que I’on met
dans un becher. On dilue de maniere a obtenir un volume total de
500 mL.

1) Determiner la concentration des ions apres dilution.

2) Quelle est la conductivite de la solution contenue dans le
bécher ?

3) On ajoute a ce bécher 1,50 g de chlorure de sodium (NaCl) qu’on
dissout totalement apres agitation. Determiner la nouvelle
conductivité de la solution.

Données : A, (H*) = 350 Ohm-1cm?eqg?; A, (Na*) = 35 Ohm-1cm?eqq

L (CI) = 76 Ohm1cm?eqg?t, M(CI) = 35,5 g.molt et M (Na) = 23

g.mol-t. A, (OH) = 200 Ohm-icm?eqg



Correction Exo 3:

1- Déeterminer la concentration des ions apres dilution:
Apres dilution la solution contient les constituants suivants

HCl +H,0 —» H;0* + CI
La dissociation est totale en raison de la forte acidite de HCI et par conséquent la concentration
des ions H,;O* et CI- seront comme sulit :
Loi de dilution : C; xV; = C;x V¢ (C;=0,05mol/L,C;=7?,V,=10 mL et V=500 mL)
Ci=C, xV;/V,=0,001 mol/L

HClI +H,O —» H;0* + CI

C C C
[H.0F] = 0,05x10 _ 0,001mole/L
3 =~<o0 mole/
0,05x10
IClI7]| = = 0,001mole/L

500



2- Quelle est la conductivité de la solution contenue dans le bécher ?

Nous avons vu que la conductivitée specifique de la solution est donnee par la

relation: g . _y K - Kelectrolyte T+ Keau

Ksolution = z 107° Ci Z; A+ Keau

La solution contient les ions suivants : (H30" ; Cl7) apportés par le HCI et

(H;0% ; OH™) apportés par I’eau. Ls concentrations de chaque ion est donnée par
le tableau ci-dessous :

_lon | H,0* | Cl"____H,0"(solvant) OH (solvant)

Contration (mol/L) 0,001 0,001 107 107




Les valeurs 10~ mol/L de solvant proviennent de la dissociation ionique de 1’eau
(produit ionique de I’eau qui est égale a 10-14=10""x 1077).

Donc la conductivité spécifique de la solution sera selon 1’équation ci-dessus :

Ksolution = (z Ci Ay Z 10_3) + Keau

Défaut des valeurs de A; a la concentration, nous pouvons faire ’approximation A; = A;° ( pas
de grandes différences dans les valeurs). Z(Cl) =1 : Z(H,0%) =1; Z(OH™) =1

H;0* (solvant) | OH~(solvant)
Contration (mol/L) 0,001 0,001 107 107

SClonleltr Gl v 0,001x350x1x10°  0,001x76x1x103  107x350x1x10°  10"x200x1x1073

En finalité K ., s0n = 0,426 . 107> Ohm-lcm-!



3- Conductivité spécifigue du melange (HCI + NaCl)

En ajoutant le NaCl a la solution initiale nous aurons les compositions ionigues
données par le tableau ci-dessous : (My,c = 23 + 35,5 = 58,5 g/mol)

Cract = MV = mM/(My,c xV) = 1.5/(( 23+35,5) x 0,5) = 0,0512 mol/L

NaCl Na*+ Cl- ([NaCl] = [Na*] = [CI] =0,0512 mol/L), Z(Na*) =1 ; Z(CI") =1

Z(H;07)=1; Z(OH7) =1, K solution=Y K; = K(H;0") + K (CI")+K (Na*) +K (CI)
K ionique=C; 4; Z; 1073

Contration (mol/L) K. lonique (chm™. cm™)
H;0%(apporté par HCI) 0,001 0,35.103
Cl~ (apporté par HCI) 0,001 0,076. 103
NGl pcreeig N ElebE  (1,5) /[(23+35,5)% 0,5] = 0,05128 1,795. 103
Ol Chojeeacrcig NE@IE  (1,5)/[(23+35,5)%x 0,5] =0,05128 3,896. 103
H;0" (solvant) 10-7x350x10-3 (négligeable) ~ 0
OH ~(solvant) 10-"x350x10-3 (négligeable) ~0

K de la nouvelle solution = (0,35 + 0,076 +1,795 + 3,896).103 =6,118 .10® Ohm'cm™!



EXercice 4:La conductivité K de ’acide chlorhydrique HCI (solution aqueuse
de chlorure d’hydrogene) a été mesurée a differentes concentrations a 25°C. Les
résultats sont donnes dans le tableau CI- dessous

K.105(Ohmicmd) 21,15 42,15  207,9 1995,5

1) Pour chaque valeur de la concentration, calculer la conductivité equivalente de
I’¢électrolyte A, (HCI).

2) Tracer la conductivite¢ equivalente de I’¢lectrolyte en fonction de la racine
carrée de la concentration. Trouver la conductivité equivalente a dilution infinie
A, (HCI).

3) En deduire la conductivité équivalente ionique a concentration nulle et a 25°C,
des ions chlorure. On donne : A (H*) = 350 Ohm-'cm?eqg



Correction Exo 4:

1- Nous calculons pour chaque solution a la concentration donnée, la conductivite

equivalente correspondante sachant quelle est donnée par la relation :
A = 103 K (électrolyte)
C C (électrolyte)(eqg/L)
Notons qu’on suppose que la conductivité spécifique de solvant est négligeable de
sorte gue la conductivite spécifique de 1’¢lectrolyte est presque egale a celle de la

solution d’ou le tableau :

K.105(Ohmricmr?) 21 15 42,15 207 9 1995 5
A, (HCI) Ohmicméeqg! VA 421,5 415,8 412 399,1

0,0224 00316 00707 010 0,224




2- Le tracé de A, en fonction de +/C donne le graphe suivant :

ﬂ 425
“ - Ac=42481— 117,2/C

420 =

N \
\
o \
0 \
4040

395

T

\C

o 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25




Le tracé est droite décroissante d’équation : A, = 424,81 -117,2 \JC

Pour C qui tend vers 0 (dilution infinie) la droite est extrapolée ers C égale a O est par
consequent la conductivité equivalente limite de I’¢lectrolyte HCI a dilution infinie est égale a :
A (HCD= 424,81 Ohm-icm?eqg

3- En deduire la conductivite équivalente ionique a concentration nulle et a
25°C, des ions chlorure (CI).
Donnée : A, (H*) = 3500hm-‘cm?eqg™

A dilution infinie : Ap = Ag = z A% =29+ A9_

Ao =20 (HY) + A2 (ClI) > A° (CI) = Ay — A° (HY) = 424,81 -350 = 74,81 Ohm~1cm?eqg ]



EXxercice 5: La conductivité équivalente des chlorures de métaux alcalins est
donnée dans le tableau suivant en fonction de la concentration a 298 K.

113,15 112,40 109,40 107,32 104,65
12450 123,75 120,65 11855 115,75
147,81 146,95 14355 141,55 138,35

1) Déterminez le groupe de ce type d’électrolytes en se basant sur la force des
electrolytes en géneral ;

2) Déterminez la valeur limite de la conductivité électrique équivalente pour
chacun de ces électrolytes ;

3) Verifiez que la loi de migration indépendante des ions a dilution infinie est
bien observée pour ces trois électrolytes. Les valeurs limites des conductivités
loniques des ions Li* ; Na*; K* sont égales respectivement a : 39,6 ; 51,0 ; 74,6
Ohm-icm?eq.g.




Tableau périodique des élements chimiques

I
1 -
H Alcalino-terreux
I1X III IV Vv VI
4 L E
Be B
12 13
Mg Al
20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31
Ca Sc Ti Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga
38 39 40 41 42 43 a4 45 a6 47 48 49
Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Ccd In
56 e 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81
Ba Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Rl
88 » 104 | 105 | 106 | 107 | 108 | 109 | 110 | 111 | 112 | 113
Ra > Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Uut
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
La Ce Pr nd Pm Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 | 101 | 102 | 103
Ac Th Pa v Np Pu Am | Cm Bk cf Es Fm Mmd No Lr

Un meétal alcalin est un élément chimique de la premiere colonne ( 1°" groupe) du tableau périodique, a I'exception de
I'nydrogene. Ce sont le lithium 4Li, le sodium ;Na, le potassium 4K, le rubidium 4,RDb, le césium Cs et le francium g Fr. 1l s'agit
de métaux du bloc s ayant un electron dans la couche de valence.



1- Déterminez le groupe de ce type d’électrolytes en se basant sur la force des électrolytes
en géneral

Nous avons trois types de solutions NaCl, LIiCl et KCI a différentes concentrations. Nous
tracons pour chaque type de solution le graphe:

Ac =T (VC)

Le tracé donne 03 droites décroissantes linéairement. Ceci montre que les trois électrolytes
etudiés sont des electrolytes forts (dissociation totale).



Ac = f(V/C)
15‘0 F“"“H“...
A a
______\_'_'_‘"d-
. L -
F..-—-\.. Tl
o 140 - T
@
= —m— LiICl
“ —a— NaCl
e 130 —a— KCI
=
'S Frng
_:::.3
120 +
oy
110 +
100 M 1 1 1 1 L 1 L 1 1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16

(C (eqe/L))'?



2 — A la deuxieme question, nous cherchons la conductivité équivalente limite des trois
electrolytes autrement dis nous allons extrapole graphiquement les droites a la dilution infinie
(concentration tend vers 0) et I’intersection avec I’axe des ordonnées nous déduiserons les
valeurs de A,

L’extrapolation nous donne les valeurs suivantes :

A, (KCI) = 149,50 Ohm'lcmZGq.g-l
AO( NaCI ) — 126 Ohm-lcmzeq.g-l
A, (LICI) = 114,70 Ohm-cm?2eq.g?

Il est a noter que les sels sont tous des électrolytes forts (dissociation totale donc on devait
s’attendre a ce que les courbes soient décroissantes linéaires.

3 — A la troisieme question nous allons éetudier le comportement de I’ion Cl dans les
différentes solutions LICl, NaCl et KCI a une concentration particuliere qui est a dilution
Infinie (C'est-a-dire C tend vers la valeur 0).
Comme nous venons de deduire les valeurs des conductivites equivalentes limites a C = 0,
donc nous allons etablir un systeme d’¢équation de sorte que



Ay (KCI)  =2° (K*) + Ao(CF) — A°(CF)= A (KCl)- A°(K*) =149,70-74,6 =74,90hmicm?eq.g?
A, (NaCl) = A°(Na*) + A°(Cl) = A°(Cl)= A, (NaCl)-A°(Na*) =126 —-51,0 =7 5 Ohmcm?eq.g*
A (LICl) =A°(Li*) +A°(CF)— A°(CF) = A, (LiCl)- A°(Li*) =114,50-39,6 = 75,1 Ohmlcm?eq.g

Conclusion : Nous obtenons presque la méme valeur de Cl- a dilution _infinie_dans les
différentes solutions, cela veut dire que I’ion CI- se déplacera avec la méme mobilité.




Exercice 6: On considére les données suivantes relatives a [Dacide
propionique C,H.COOH a 25°C:

10° C (mol/L) 0,5668 0,8712 4,8026 15,4010
(elinEen il 55,32 45,35 20,10 11,37

1) Determinez la force de cet électrolyte ;

2) Calculez le degré de dissociation pour chague concentration.

Données : La conductivite equivalente Ilimite du sel correspondant
(C,H:COONa) est égale a 85,92 Ohm-icm?eqg, et celles de HCI et de NaCl
étant respectivement égales a 425,35 et 126,35 Ohm-icm?eqg.




Correction Exo 6:

Nous avons vu dans I’exercice précedent que la force d’un électrolyte est caractérisée par sa
dissociation en solution aqueuse.

Pour ce la nous allons reprendre la methode conductimétrigue pour connaitre si I’acide
propionique est un électrolyte fort ou faible autrement dis s’il se dissocie complétement ou
partiellement.

Tracons alors le graphe : A¢ = f (+/C)

10°C (mol/L) 0,5668 0,8712 4.8026 15,4010
\f C 0,024 0,030 0,069 0,124
AC(Ohm'lcmzeq_g'l) 55,32 45,35 20,10 11,37
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Le tracé nous donne une courbe décroissante et par conséquent I’acide propionigue est un
electrolyte faible (acide faible dont la dissociation se met sous la forme suivante :

CH;CH,COOH = CH;CH,CO00~ + HY
C(1-a) Ca Ca

Par la méthode conductimétrique nous définissons le degré de dissociation d’un électrolyte
faible (dissociation partielle) comme étant égale a :

Ac
Q= —
Ao

Il suffit de trouver juste la valeur de Ay de P’acide propionique et déduire par la suite le

rapport du degré de dissociation.



D’apres les données nous avons:

Ao (C2H5COONa) = 85,92 Ohm™lcmZeq.g™! = A)2F 4 A52H°C00-
Ay (HCD) = 425,35 Ohm lcm?eq.g™! = At 4+ a8-
Ag (NaCl) = 126,35 Ohm™lcmZeq. gt = AN + S
A (C2ZH5COOH) = )+ 4 ) (2H5C00-
—
Ag (C2H5CO0H) = A, (HCD) + A, (C2H5COONa) — A, (NaCl)
—

Ao, (C2H5COOH) = 425,35 + 85,92 - 126,35 = 384,92 Ohm 'cm®eq.g™?!
De cette valeur, le degré de dissociation sera déduit a partir du rapport :

Ac

a=AG



et par la suite nous deduisons le tableau ci-dessous :

ICmoll) | 05668 | 08712 | 48006 | 154010
\[ C 0,024 0,030 0,069 0,124
AC(Ohm']cmzqu'l) 55,32 45,35 20,10 [1,37
A¢
(= — 0,144 0,118 0,052 0,03
Ay

Une remarque a déduire de ce tableau ; lorsque la concentration diminue, le

degré de dissociation augmente d’ou la proportion des ions augmentent



EXercice 7: Tracez une courbe calculée, représentant la variation de la
conductivite spécifique de la solution contenue dans une cellule de
conductimetrie, lors d’un dosage conductimétrigue d’une solution de HCI
0,1mole/L, par une solution de soude NaOH de concentration 0,2 mol/L. Le
volume de la solution de HCI est Va = 100 mL, les volumes de la solution de
NaOH a considerer sont : 20 ; 40 ; 50 ; 80 et 100 mL.

On se basera sur les conductivités ioniques équivalentes a dilution infinie pour faire
les calculs. Pour la tempeérature considerée (25°C), ces valeurs sont les suivantes :

Ao (Ohmr fcmeqg™) 349,0 50,0 198,0 76,0




Correction Exo 7:

L’idée de I’exercice est de suivre un dosage volumétrigue par une méthode
analytigue appropriée. Pour cela, nous proposons de suivre le dosage du HCI par la
soude NaOH par la méthode conductimétrique.

Remarque : pour les dosages volumétrigues, il est intéressant de choisir la
concentration de la solution titrante de concentration supérieure a celle de la
solution a titrer afin que la somme des volumes des deux solutions (titrée et
titrante) ne soit pas trop éloigné du volume de la solution a titrer autrement dit (V
total =V solution a titrer + Volume solution titrante ~ Vsolution a titrer).

Afin d’éviter une grande dilution de la solution a doser lors des dosages
volumétriques, Il est intéressant de diluer la solution a titrer, ensuite revenir a la
solution mere pour déduire les parametres demandés.



Burette graduée

Solution titrante

Montage expérimental



Principe :

1- On mesure la conductivité specifique (ou la conductance) de la solution titréee pour
chaque volume de solution titrante versée. Afin de pouvoir representer des points
experimentaux regulierement répartis, on ajoute la solution titrante millilitre par millilitre

avant et apres I’équivalence. Cependant, il n’es
t pas nécessaire de « resserrer » les versements au voisinage de I’équivalence.

2- Si on ne dispose pas d’appareil de mesure de conductivité, nous pouvons évaluer la
conductivite specifique théorique de la solution de la maniere suivante

Etape 1 : écrire la réaction stockiometrique de dosage dans notre cas :
(H*+ CI) +(Na*+ OH") —» (Na*+ CI) + H,0O
Etape 2 : Repérer le point de neutralisation selon les données de I’exercice



Nycige - Vacide  0,1.100

.Vacide = Nbase .Vbase =V, .. = = = 50 mL

N
Nbase 0'2

acide

donc il faut 50 mL de base NaOH pour neutraliser I’acide HCI.

Etape 3 : Dresser un tableau pour connaitre les concentrations des especes ioniques a chaque ajout
de la base. Ensuite calculer la concentration de chaque ion pour chague volume proposé lors du
dosage (voir tableau).



Les tableaux suivants regroupent les concentrations et la conductivité de la solution aux différents points caractéeristiques :

Vi [H307] [CI] [Na”] [OH’]
0 C, C, 0 0
Vb < Véq CaVa o Cbe Cava Cbe 0
Vr \%\ W%\
Cy, Vs
Vb _ Véq O C\alva l;/ eq O
T T
Vb> Véq 0 C;Za C:)/Zb CbeV_T CaVa
Vo Ksolution = 2 K; = 2 1073 CiZi)‘?
0 [1073x (L°(H;0%) x CJ+[1073x (A°(CL ")) X C,]
Vi < Vg [1073 x A°(H,07) X (Ca";‘ ch"b)]+[10—3 x A°(Na™) x (Cg—‘T’b)]+[10—3 X A°(Cl) x (Cgf‘T’a)]
V, = Vi -3 o + ChVeq 10—3 }\o - CaVa
b éq [107° X A°(Na )XV—T]'I'[ X (Cl ) X Vr ]

C,Va

V> Vi, K solution=[10"3 x (A°(Na*) X <2¥2)]+[1073 x A°(Cl") x “2¥21+[10~3 x (A°(OH™) x Sb¥b=CaVa)




Especes

Etape de dosage

[Na*] mole/L

Vbase =0

Vbase =20 mL

Vbase =40

Vbase =50

Vbase = 80

Vbase =100

0,1

(0,1.100 — 0,2.20)/120
= 0,05

(0,1.100 — 0,2.40)/140
= 0,014

0

0,1

(0,1.100)/120 =
0,083

(0,1.100)/140 =
0,071

(0,1.100)/150 =
0,067

(0,1.100)/180=
0,056

(0,1.100)/200 =
0,05

0

(0,2.20)/120
= 0,033

(0,2.40)/140
= 0,057

(0,2.50)/150
= 0,067

(0,2.80)/180
= 0,089

(0,2.100)/200
=0,1

0

(0,2.80 - 0,1.100)/180
= 0,033

(0,2.100 - 0,1.100)/200
= 0,05



Remarque : Nous pouvons verififier que la solution est électriqguement équilibrée a chaque étape de dosage (les equivalents
grammes positifs égaux aux équivalents grammes négatifs) par exemple:

a Viase =40 mL Bilan ionique : 0,014 H* + 0,057 Na* =0,071 eqg/L CI-

ouencoreaV,.. =80mL Bilan ionique: 0,056 CI- + 0,033 OH = 0,089 eqg/L Na*

Etape 4 : Nous appliquerons la relation qui permettra de determiner laconductivité spécifique de la solution (toutes les
espéeces chimiques ioniques participent a la conductivité de la solution)

K solution = 1073 Z 1073 Gy z; A

avec
Ci : concentration molaire ionique a chaque étape de dosage ;
zi :chargede chaqueion;
Ai°: conductivité équivalente limite ionique (Ohm=! cm?eqg)

Par exemplea V,, = 40 mL:
K solution = 1073[(0,014.1.349) + (0,071.76) + (0,057 .1. 50)]

Pour la suite de I’exercice la molarité est confondue a la normalité de HCI et de NaOH et les charges zi sont toutes egales a 1
(monoacide et monobase).




Par la suite nous calculons, la conductivité spécifique ionique pour chaque volume versé par la
formule suivante: K;= 1073C; Z; A9

0

Vpase = 0mML 103 x 0,1x1x349 103 x 0,1 x1x 76 0
VA= gle 10° x 0,05x1x349 103 x 0,083x1x 76 103 x 0,033 x1x 50 0
V=g e 103 x 0,014 x 1 x 349 103 x 0,071 x 1 x 76 103 x 0,057 x 1 x 50 0
Vpase = 50 ML 0 103 x 0,067 x1x 76 103 x 0,067 x 1 x 50 0
Vipase = 80 ML 0 103 x 0,056 x 1 x 76 103 x 0,089x1x 50 103 x 0,033 x1x 198
Vpase = 100 ML 0 103 x 0,05x1 x 76 103 x 0,1x1x 50 103 x 0,05x1x 198

V.o = 0mL 34,9. 10 3 7,6.103 0 0
Vi = 20 ML 17,45, 10 3 6,308. 10 3 1,65. 10 3 0
V.o = 40 ML 4,92.10 3 5,396. 10 3 2,85. 10 3 0
Vo = 50 ML 0 5,092. 10 3 3,35. 10 3 0

V.o = 80 ML 0 4,256. 10 3 4,45.10 3 6,534 .10 3
V.o = 100 mL 0 3,8.10 5. 10 3 9,9.10




En finalité un tableau en résumé découle du tableau précédent :

Conductivité
de la solution

K (solution) Ohmt cm

Etape de dosage

KO =K ;+K,=34,9.103+7,6.10-3=4250.103
K20 =Ky + Ko+ K nae = 17,45, 10 3+ 6,308. 10 -3+ 1,65. 10 3= 2541. 103
K40 =Ky + Kot K e =4,92. 103 +5396. 103+ 2,85. 10 3= 13,16. 103
K50 =Kg+ K s =5092. 103 +3,35. 10 3 = 08,44. 10°3

K80 =K op.+ Kot K e = 4,256. 10 -3 + 4,45, 10 3+ 6,534 .10 -3 = 15,24. 10

Vbase = 100 mL K100 = K gy + Kot Ky =3,8. 10 3+ 5,10 3+ 9,9.10 3=18,70. 10°®




K (conductivité spécifique de la solution)

0,045

0,040

0,035

0,030

0,025

0,020

0,015

0,010

0,005

Conductivité de la solution en fonction
du volume de la base titrante

20 40 60 80 100
Volume de la base (mL)




V=0 :onalesions H* et Cl-en solution

- 0 <V/(base) <Veq = 50mL : la composition ionique de la solution est définie de la facon suivante : H*
restant ; Cl-(subit une dilution) ; et Na* versés par la base.

Il y a disparition des ions H* et apparition des ions Na* d’une mobilité inférieure. Donc, K la
conductivité de la solution décroit.

-V > Veq =50mL : la composition ionique de la solution devient :
* ajout des ions Na* par le biais de la base versée (NaOH) ;
* apparition des ions OH- verseés en exces apres neutralisation et qui ont une conductivité plus
Importante que celle de Na* et Cl- (forte mobilité des ions OH-) ;
* Cl-qui subit le long du dosage une dilution.

Donc a cette étape de dosage K augmente tres rapidement.

On devrait trouver graphiquement en joignant les deux branches du trace : Veq =50 mL



EXxercice 8: On désire déterminer la constante de dissociation K, de I’acide

ethanoique. Pour cela on mesure la résistance d’une solution agueuse d’acide
ethanoique de concentration molaire 2,4 x10-3 mol.L-1. On trouve 12 kQ. A la
méme température la conductivité de 1’eau utilisée est de 2,94 x10® Ohm=t.cm-
! La cellule est telle que S =1,1 cm? et L= 1cm.

1. Déterminer le coefficient de dissociation de I’acide ethanoique dans cette
solution.

2. Déterminer la constante K, de cet acide.

Données : A, (H*) = 350 Ohm-'cm?eqg?; A, (Na*) = 350 Ohm-‘cm?eqg; L,
(CH,COONa) = 91 Ohm-cm?eqg*



Correction Exo 8:

1- Détermination de o (degré de dissociation)
CH;COOH = CH,C007 (aq) + H*(aq)

it A 1000 KcHscooH
Par définition : ao=— et A, = 3
Ao ¢ C(eqg/L)

A, (CH3COOH) =L, (CH,COONa) + A, (H*) - A, (Na*) =91 + 350 - 50 = 391 Ohm" 1cm? eqg™
Keoution=YG=7/R et y=L/S=1/1.1= 0,91 cm’

Keorution="Y/R =0,91/12000 = 7,58 10> Ohmicm™?

. 1000 KcH3coO0H _ 103(KSolution_Keau) _ 1000 (7,58 10_5_2:94 10_8) — -1 2 -1
A = Cleag/l) Cleqas/L) = 24103 = 31,58 Ohm ‘cm?eqg
o =2 =318 _ 5 0g1



2- Détermination de K, (Constante de dissociation de CH;COOH)

_ CH,COOH CH3COO (aq) + H+(aq)

AtO

A I’équilibre C (1 o) C o C o

[ CH;C007][HY] (Ca)(Co) C o?
47 [CHsCO0H] ~C(1l—a) 1-«

= 1,71107>



Exercice 9: Une cellule conductimétrique est plongée dans différentes
solutions et donne lieu aux résultats suivants :

Re3|stance electrique (Ohm) 290 1985

1) Déterminer la constante de la cellule conductimétrigue
2) Calculer la conductivité équivalente limite de Na,SO (10-3Molaire)
Donnée : A, (NaCl) =126 Ohm-cm?eqg



Correction Exo 9:

1) On cherche la constante de la cellule conductimétrique (y)
Considérons qu’on est dans les conditions de la dilution infinie pour des concentrations de

solutions de 10-3 mol/L.
On peut écrire a dilution infinie: A,(NaCl) =A,(NaCl) = A° (Na*) + A° (Cl) =

1000 Kelectrolyte (NaCl)

C (eqg/L)
- _ HZO + - —
C molaire = C eqg/L (NaCl) (NaCl ) — Na* o) + CI (5 Z=1)
_ 1000 K g5 1ytion ~_ C(eqg/L)XAo _ 107°X126 _ 6 o1 el
AoMNaCh = =gy 7 K solution 1000 ~ 1000 126 107> (" cm

Etcomme K uion=7YGC et G=1/R (inverse de la résistance)

Donc v = K o X R naor = 1985 x 126.10° =0,25 cm'™



2) On cherche la conductivité équivalente limite de Na,SO, ( 10-3 Molaire) : A, (Na,SO,)
Comme dans la premiére réponse, les concentrations de 103 Molaire sont considérées comme
tres faible donc se rapprochant de la dilution infinie, nous pouvons donc écrire:

Na,SO, — 2 Na* + SO, (*)
NaCl — Na"+ CI (1)
H,SO, — 2 H"+ SO, (2)
HCl > H*+ CI (3)

A, (NayS0,) = A°(Na') + A°(SO,™) (*)

Ao(NaCl) =2Ar°(Na") + A°(CI) (1)
Ao (H2SO4) =A°(H) + A°(S047) (2)
Ao(HCD) =2A°H") + A°(CI) (3)

Et tirer A, (NaxSQO4) a partir des equations 1,2 et 3, comme suit :

Ao (NaxS0Oy4) = equationl + €quation2 — eéquation3 = A, (NaCl)+ A, (H2SO04) — Ao (HCI)



Les solutions ont la méme concentration molaire et C (eqg/L) = C molaire pour NaCl et
HCI (car Z=1)

H,O . ] .
NaCI (S) — Na (aq) + CI (aq) Z— 1
H.0 : s

H,SO, (agq) —» 2H*(aq) + SO,2 C(eqg/L) (H,SO,) =2 C molaire ( Car le H,SO, met
en jeu 2 H*) donc: C 41y (H,SO,) =2 107 eqg/L

K eau est negligeable.



A, (Na,SO,) =A (NaCl) + A (H,S0,) - A (HCI)

1000K Naci , 1000K 2504 _ 1000 K i
103 2 10~3 1073

A, (Na,SO,) =

Kipsos =7 G =¥ /Rison = 0,25/290 = 8,62 10 4 Q1cm'?
Kug =yG =v/Ryy =0,25/587= 4,2610*4 Qlcm?

Application numérique:

1000K Naci , 1000KHas04 1000 K pgy

A (Na,SO,) =
O( 2 4) 10—3 2 10—3 10—3

1000 X 126.1073 1000%8,62.10~% 1000x4,26.107%
A,(Na,SO,) = + -

1073 2 1073 1073

A (Na,SO,) =131 Qtcm?eqg



EXercice supplémentaire: L’analyse conductimétrique & 25°C d’une solution
electrolytique NaA a donner les resultats suivants :

K. 105 (Q “lcm?) 17,9 33,9 67,2 111,1

1) Quelle est la force électrolytigue du NaA ?

2) Deduire la valeur de la conductivité equivalente limite A, de I’électrolyte NaA.

3) Connaissant les valeurs des électrolytes suivants : A, (NaCl) = 128 Q -'cm?eqg™ ;
A, (HCl) = 426 Q -‘cm?eqg

Déduire la conductivité équivalente limite (A,) de ’acide HA.

4) Quelle est la conductivit¢ €quivalente de I’acide HA qui correspond a une concentration

de 4,1x10-°mol/L et une conductivité spécifique de 8,1 Q -lcm.

5) Détermmer le coefficient de dissociation de ’acide HA??



Correction Exo supplémentaire:

1) Quelle est la force électrolytique du NaA ?

On trace A, en fonction de +/C

_ 0,0458 0.0632 0,0883 0,1192

A, (QcmPeqg?) RN 83,99 81,61 78,68
Ac = 103 K électrolyte /C (eqg/L) ! K électrolyte =K solution ( Keau est negligeable)

NaA — Na* + A Z=1 ; C (eqg/L) = C (mol/L)



(ohm “cm’eqg ™)

C

A

85.65 —

83.99 — (s
81.61 —
7/8.68 —
| | | | |
0,04 0,06 0,08 0,10 0,12




1) Iélectrolyte NaA est un électrolyte fort.
2) d’aprés le graphe, A,=90 Ohm-tcm?eqg™

3) A, (HA) = A, (NaA) + A, (HCI) - A, (NaCl)

HA —H + A (*)
HCl - H* + CI (1)
NaA — Na* + A’ )
NaCl — Na* + CI (3)
Ao (HA) =20 (H") + 210 (A) (*)
Ay (HCI) =20 (H*) + A° (CI) (1)
Ao (NaA) =20 (Na’) +A° (A) (2)
A, (NaCl) = 12 (Na*) + 1° (CI) (3)

Ontire A,(HA) apartir les équations 1, 2 et 3: A, (HA) = equation 1 +équation 2 —equation 3

A, (HA) = A, (HCI) + A, (NaA) - A, (NaCl)



A, (HA) =90 + 426 — 128 = 388 Ohm‘cm?eqg
A, =(10°K/C)=10%x%8,1.10°/4,11.103= 19,71 Ohmcm?eqg™
5) Calculons le coefficient de dissociation a, o= (A./ Ay) = (19,71/388) = 0,051

Comme o est trés petit devant 1, alors ’acide HA est un électrolyte faible



