
Différentes techniques de dosages, PrépaCapes 2009 

I) Gravimétrie et électro gravimétrie 
 
 
             I-a) Gravimétrie par précipitation  
 
 
             Extrait des Olympiades de Chimie 2006: 
 
 





 
Les étudiants intéressés par ce thème pourront, à leurs demandes, effectuer la suite par le dosage 
des ions Calcium II par complexométrie, pendant la séance « complexations ». 
 
Vous devrez alors préciser directement au préparateur le matériel dont vous aurez besoin. 
 
La suite de l’énoncé des olympiades 2006 :  
 
http://web.univ-pau.fr/~darrigan/olympiades/2006/Partie_3.pdf 
 



        I-b) Gravimétrie par électrodéposition 
 
Cette technique, un peu délicate, a le mérite de n’être que très peu présentée. 
 
Le préparateur vous présentera la technique d’électrodéposition du Cuivre sur une électrode cylindrique de 
Platine. Cette expérience est très fiable mais une seule électrode de ce type est présent au lycée. 
 
Vous ferez la même chose mais en réalisant l’électrodéposition du Zinc sur le Fer (Electrozinguage ou encore 
galvanostégie!!! du fer par le zinc car il y a protection contre la corrosion) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Intensité de courant faible, ajouter de l’eau pour immerger les électrodes au maximum    
Retourner lentement la plaque à mi-expérience 

 
 
Les paramètres de votre expérience doivent être en corrélation avec les limites de vos possibilités de mesure: 
 
• les balances usuelles de laboratoire sont précises à 0,1mg prés 
• la contrainte de temps vous oblige à avoir une faible quantité de Zinc déposé 
• augmenter l’intensité du courant viendrait perturber l’électrodéposition 
 
 
 
Pour éviter toute autres réactions chimiques parasites, il faut travailler en milieu neutre ou presque. 
Compte tenu du temps de préparation au capes, 1H d’électrolyse semble raisonnable. 
On va donc utiliser les valeurs suivantes: 
 
[Zn2+] = 5,0 10-3 mol.L-1  , quantité à prélever: 10,0 mL soit nZn2+ = 5,0.10-5 mol 
 
m totale Zn déposée = 3,3 mg environ 
 
I nécessaire = 2,7 mA (on se placera légèrement au dessus de cette valeur) 
 
Sécher, peser, conclure. 
 
 
 
 

Anode de graphite 
ou de platine 

Plaque de Fer Ultra décapée 
puis pesée précisément. 

Solution 
d’ions  

Zn2+  
à 
0.001M 



II) Comparaison pH-métrie / Conductimètrie. 
 
Les cours donne le résultat suivant que l’on va pouvoir exploiter: deux acidités sont séparables en pH-métrie si 
leurs pKa ont un écart d’environ 4 unités. En ajoutant à cette contrainte une diminution des concentrations et 
nous obtenons une courbe de dosage floue dont la première acidité est difficile à remarquer. 
Prenons le cas de l’acide ethanedioïque également appelé oxalique 
HOOC-COOH/ HOOC-COO- : pKa1=1,25  
HOOC-COO- / -OOC-COO-  : pKa2=4,27 
 
Le choix de ce diacide est évidement: il a deux acidités, ∆pKa = 4 

Les concentrations et volumes sont choisis pur négliger les effets de la dilution. 
 
D’après les calculs, la seconde acidité est dosée à Véq2= 10,0 mL 
Soit une première acidité dosée à Véq1=5,0 mL . Or, c’est loin d’être évident sur ce graphique et il y a une    
erreur très importante sur la détermination de cette première acidité. 
Essayons de comparer cela à la courbe représentant l’évolution de la conductance en fonction du volume       
de soude versé. 
Pour informations, voici les conductivités molaire ionique à 25°C, Λi (lambda majuscule) 
HC2O4

- : 4,02 mS.m2.mol-1 
C2O4

2- : 14,84 mS.m2.mol-1 
H3O

+ : 34,98 mS.m2.mol-1 
HO- : 19,8 mS.m2.mol-1 
Na+ : 5,011 mS.m2.mol-1 



En superposant les deux courbes, on peut aisément montrer que les deux techniques sont complémentaires: 
La conductimétrie étant extrêmement précise dans le cas du dosage de la première acidité. 
La pH-métrie est préférable pour la deuxième. 
 

III) Dosage potentiométrique. 
 
         III-a) Dosage complexométrique 
 
Ce thème sera abordé dans la séance « complexations » 
 
         III-b) Dosage Volt ampérométrique 
 
Encore un type de dosage très peu présenté et tellement simple. 
 
L’idée de ce type de technique est de doser une espèce par une autre par simple réaction d’oxydoréduction.  
Le suivi de la concentration ne se fait pas par lecture du potentiel apparent du couple formé par l’espèce inté-
ressante mais par l’intensité du courant qui circule dans la solution lorsqu’on la soumet à une différence de 
potentiel constante. Cette technique utilise la loi de Fick pour les solutions très diluées à savoir: L’étape ciné-
tiquement déterminante n’est plus le transfert de charge mais le transfert de particules. L’intensité du courant 
qui circule dans l’électrolyseur est proportionnel à la concentration de l’ion suivi. 
 
On dose donc tout en relevant I sous une tension constante. 
 

Réaction de dosage:   I2 + 2 S2O3
2-        2I- + S4O6

2-   
 

Réactions électrochimiques de suivi :  Anode:  2I-                              I2 + 2e-                              

                                              Cathode: I2 + 2e-              2I-                               
 



I-                   I2 

  I-                    I2 

4 

1 

2 

3 

Les ions iodure étant en excès dans le bécher (on prendra une solution de diiode dans l’iodure de potassium), la 
réaction électrochimique se produisant à l’anode ne subira pas de « manque » de matière. 
 
Par contre, à la cathode, au fur et à mesure du dosage, le diiode sera consommé ce qui entrainera un palier de 
diffusion et donc une chute du courant pour un même potentiel. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Les courbes 1,2,3 et 4 sont tracées pour des volumes de thiosulfates versés environ égaux respectivement à 0, 
Véq/4 , Véq/2 , 3/4 Véq.  
 
1 montre que la réaction limitante est celle qui a lieu à l’anode (oxydation des iodures) avec une intensité 
maximale proche de 350 µA.  
Dés la courbe 2, la réaction limitante devient celle de la réduction et cela jusqu’à 4. 
 
On remarque bien que la partie de la courbe qui va « limiter » l’intensité du courant sera celle qui correspond à 
la réduction. ( Intensité qui tend vers 0). 
 
Pour information, les ions tétra thionates, présents dés le début du dosage, pourraient eux aussi subir une ré-
duction électrochimique à la cathode. C’est pourquoi, pour s’en assurer, on a tracé ci-dessous la courbe intensi-
té potentiel de cette ion seul (nous sommes tranquilles à ce sujet). 
 

       - 200mV  200mV  400mV    600mV 



A

V

Veillez à ne pas  
obtenir de gaz!! 

10mL de solution de diiode 
dans       l’iodure de potassium 
à 0,05 M au départ, complétez 
avec de l’eau distillée. 

Maintenez la tension à une valeur choisie au 
départ (0,2V -0,3V - 0,4V) suivant la précision 
désirée. 
 
 
 
Relevez la valeur de I et tracez I=f(Vburette) 

Solution de thiosulfate de sodium à 0,1M 
Equivalence souhaitée à 10 mL 

I 
(mA) 

V 
(mL) 

Cette zone correspond au moment où la loi de 
Fick s’applique: I est proportionnel à la 
concentration en ions thiosulfate du milieu. 
Une tangente à cette droite donne par extra-
polation le volume équivalent. 

Véq 



IV) Dosage colorimétrique: dosage des ions ClO-. 
 
Ce thème éculé peu faire sensation: à condition de savoir tout expliquer. 
Nous allons nous intéresser au dosage en du diiode par les ions thiosufates. Pour pimenter un peu le tout, on 
fabriquera de l’eau de javel par électrolyse d’une solution basique d’eau salée. On dosera ensuite les ions   
hypochlorite formés par les ions iodures qui, transformés en diiode, permettront de finir l’expérience. 
 
Mais attention, cette manipulation regorge de questions possibles: certaines réponses se trouveront dans ce 
qui suit, mais pas toutes!! 
 
        IV-a) Synthèse de ions ClO- 
 
 
 
 

A

V

Solution de (Na+ + Cl-) 
basique. 

         2Cl-                  Cl2 + 2e- 
Il faut tenir compte de la dismutation du dichlore: 
Cl2+ 2HO-              H2O+ Cl- + ClO- 
 
Soit la réaction finale à l’anode: 

Cl- + 2HO-              H2O+  ClO- + 2e- 
 
Réalisez l’électrolyse en maintenant une intensité   
suffisante que vous calculerez, afin d’obtenir environ 
100mL d’une solution à 0,005 mol.L-1 en ion        
hypochlorite au bout de 30 min environ. 
 
Vous calculerez préalablement le volume minimum à  
prélever de solution de chlorure de sodium à 5.10-3M 
ainsi que la quantité de soude nécessaire pour réaliser 
les conditions précédentes. 
 
 



 

       IV-b) Utilisation des ions ClO– pour oxyder les ions iodure. 
 

 

 

ClO- 

HClO 

Cl- 

Cl2 

Celui de l’Iode est donné aux 
mêmes concentrations que celui 
du Chlore. 



On remarque la chose suivante: 
 
Quelque soit la valeur du pH, les ions I– sont oxydés par l’élément chlore aux degrés d’oxydation 0 ou +I.  
 
On va donc réaliser la réaction suivante, à pH élevé: 
 

3 ClO-  +  I-                    3 Cl-   +  IO3
- 

 
Pour se faire correctement, un large excès d’ions iodure sera introduit dans le milieu  
(par exemple 10mL d’une solution à 5.10-2M) 
Sous réserve d’une cinétique satisfaisante, tous les ions ClO– auront réagit. 
 
On se retrouvera donc avec une quantité de matière n IO3

-  =  1,66 . 10-4 mol (maximum) 
 
 
        IV-c) Amphotérisation. 
 
Pour être dosés, les ions IO3

- (iodate) vont subir une amphotérisation avec les ions iodure afin de former du 
diiode I2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
On constate sur ce diagramme que cette amphotérisation ne se produit qu’à un pH inférieur à 8 (pour une 
concentration en élément iode égale à 0,01 mol.L-1). 
 

2 IO3
-+ 10 I-   + 12H+                 6 I2 + 6 H2O 

 
On remarque qu’il faut un milieu très acide et surtout un gros excès d’ions iodure pour espérer réaliser   
complètement cette amphotérisation!!!  
Il faut donc ajouter des ions iodure et faire descendre le pH de la solution. L’ajout d’acide iodhydrique 
parait totalement convenir...Mais attention, l’ajout doit se faire en contrôlant la valeur du pH!!!          
(la suite vous explique pourquoi…) 
 



Rem: I2 subira à son tour une complexation avec les ions iodure pour former le complexe I3- (triiodure). Ces 
ions seront ensuite dosés par les ions thiosulfate.  
 
        IV-d) Contrôle du pH et dosage par les ions thiosulfate. 
 
Le retour en pH acide doit être contrôlé, de préférence avec électrodes. 
La raison est la suivante: le diiode qui va se former sera dosé ensuite par le thiosulfate qui risque de subir une 
dismutation si le milieu est trop acide, comme le montre le diagramme ci-dessous (donné pour une concentra-
tion en espèce de 1M ): 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Pendant un dosage avec le thiosulfate, sa concentration est faible, sa dismutation se produit certainement à des 
valeurs de pH bien supérieures à 1... 
L’utilisation d’un tampon de pH doit être envisagé.  
 
Pour être dans une zone satisfaisante, un pH de 4 sera  recherché: le tampon acide éthanoïque/éthanoate de 
sodium pourra être très utile. 
 
Le dosage peut ensuite se faire: la quantité de matière d’ions triiodure maximale dans les conditions de     
l’expérience est de n (I3- ) = 5.10-4 mol. 
Doser l’ensemble, sous tampon de pH, par le thiosulfate de sodium à 0,05 mol.L-1. Le volume équivalent 
maximum sera de 20mL. En déduire ensuite un rendement et des hypothèses plausibles pour justifier les    
pertes... 
 



Annexe1:   tout savoir sur l’ion thiosulfate 





Annexe2:   Liste du matériel demandé 

Plâtre commercial classique dans récipient divers 
Chlorure de Baryum à 25% en masse environ 
Sulfate de Zinc à 5.10-3 M 
Acide oxalique à 5.10-2 M 
Soude à 0,10 M et à 0,01 M 
I2 dans (K+ + I-) à 0,05 M 
Thiosulfate de sodium à 0,10M et à 0,05M 
Acide iodhydrique 0,01 M 
Chlorure de sodium à 0,1 M 
Iodure de sodium à 0,05 M   
Tampon acide acétique/ion acétate, pH environ 4,2, [acide]=[base conjuguée] 
Thiodène ou empois d’amidon 
 
 
Verres frités N°4 avec dispositifs complets de filtration sous vide  
Lames de Fer décapées à l’acide (ou prévoir 1 poste avec bécher d’acides concentrés) 
Electrodes de graphite de préférence assez récentes 
Dispositif (Jeulin je crois.??) avec transformateur extérieur pour dosage volt ampérométrique à intensité de 
courant imposé (1,2,3 ou 4 µA) 
Fiche BNC pour éclater le coaxial 
Pinces crocodiles, fils de connexion 
Générateur de tension 0-12V continue ajustable 
Voltmètres 
Ampèremètres bonne qualité 
Chronomètres 
Béchers verre et plastique assortiments ( 3 mini par groupe dont 1 en verre) 
Bécher de 500 mL pour précipiter et chauffer 
Erlenmeyers cols larges pour dosage d’une quantité de 150mL environ 
Burettes graduées 
Pipettes compte goutte plastique 
Agitateurs magnétiques chauffants 
Turbulents 
Coupelles de pesée plastique + Spatules 
Etuve 
Pipettes jaugées de 10 mL 
Pipettes graduées de 10 mL 
 
 
pH mètre avec électrodes combinées  
Solution tampon pH 4 et 7 pour étalonnage 
Conductimètre avec cellule, solution d’étalonnage et tableau de valeur de réglage 
 
 
Dispositif entier d’électrogravimétrie du cuivre (pour 1 poste) sur électrode de platine cylindrique propre,     
générateur, ampéremètre, voltmètre, fils, solution de sulfate de cuivre faiblement concentré et tout et tout... 
 
 
Divers oublis…. 
 
 


