Quelques notions de conductimétrie

A - Mobilitéd’ un ion

Deux électrodes planes, paralléles, de surface @
S et distantes de d sont reliées aux poles d’ un N4
générateur alternatif (*). |y

Les surfaces S sont en regard I'une de I'autre |
et sont plongées dans un électrolyte. électrolyte

(*) Il est préférable de ne pas utiliser un
générateur continu pour éviter la polarisation
des électrodes.

éectrode de surface S

Soit un ion (solvaté), assimilé & une sphére de rayon r, se déplacant, alavitesse v dans|’éectrolyte.
Les forces de viscosité qui s exercent sur cet ion sont équivalentes a une force de frottement unique

f=-k nv (n : viscosité du milieu ; k > 0 dépend de lataille del’ion).
Union devitesse v est alors soumis & deux forces :
- F= q E (force d’intensité constante)
cet f=-k nv (force dont I'intensité augmente avec lavitesse de I’ion).
Au bout d un temps relativement court, les deux forces se compensent et I"ion atteint, alors, une vitesse limite

Viim telleque: knv“m=|q| E (E est lanorme du vecteur champ éIectriqueE)

En régime permanent, les ions se déplacent donc avec une vitesse moyenne constante entre les deux électrodes
sous |’ action du champ électrique uniforme qui régne entre ces électrodes.

On définit lamobilité ., del’ionenposant: v, =, E (avec EenV.m ' et u, o, enm?.s7.v 1)

Plus la vitesse limite sera importante et plus la mobilité del’'ion est importante.

Ona aors:| Hiogn ==

Remarque : On constate, alors, que la mobilité de I’ion dépend de I'ion (charge et «taille») mais aussi du
milieu (n) danslequel il évolue. Les forces de viscosité sont, de plus, sensibles aux variations de température

de sorte que lamohilité I’ est aussi.
Quelques ordres de grandeur : Mobilités de quelques ions, en solution aqueuse, a 298 K, a concentration nulle :

lon Na* NH,* OH"™ H,0"

Hion (107°m2.s7tv Y 52 76 205 362

Rq : Lamobilité desions hydronium et hydroxyde est nettement supérieure a celle des autresions.
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B - Conductivité

Raisonnons sur un seul type d'ion. Les ions, tous identiques a celui que nous venons d’ étudier, qui circulent
dans la zone comprise entre les deux éectrodes sont responsables du passage d’ un courant d'intensité totale .

La colonne de liquide de longueur d et de surface S comprise entre les deux électrodes a une résistance :

'R="=EXC 0 (retation (o

Cette résistance s écrit également en faisant intervenir sarésistivité p et sesdimensions:

Rngz%% (X : conductivité de !’ &ectrolyteen en S.m 1)

S

Laconductance G =% delasolutionionique est donc: | G =X Fi (relation b)

Remarques : Le rapport 2 ne dépend que de la « géométrie » des électrodes donc de la cellule de mesure ; ce

rapport est souvent appel € constante de cellule du conductimeétre appareil destiné ala mesure de la conductivité.
La constante de cellule s’ exprime en m.

C - Relation entrela conductivité et la mobilité desions
Nous raisonnons toujours sur une seule sorte d'ions.
Pendant une durée At, la colonne de liquide est traversée par une intensité | ce qui représente une quantité

d dectricité Q égalea: (relation c)
Lesions qui traversent une section S de I’ électrode sont lesions qui sont contenus dans le volume V tel que:
V =Sx(Vj, X At)

La quantité (mol) d’ions concernés s écrit alors: xmol =[ion*"]xV ([ion] est la concentration molaire de
I'ion dans I’ dectrolyte) ; on écrit : xmol =[ion*"] xSxv,, x At
Le nombre d’ions concernés s écrit : [ion*"]xSx v, x At XN ,

Chagueion porte une charge q =+ n xe de sorte que Q s écrit :

Lesrelations (a), (b), (c) et (d) permettent d obtenir :

| nxex[ion®"]xSxv, x A xN,

G=X§ relation (A) puis: G = Exd BOxExd relation (B)
nxex[ion*"] x B xv xN
Le rapprochement des relations (A) et (B) donne: x%z [ E]x j lim A

nxexN , x[ion*"] xv
E

Soit: x = puis, enfin: x =nxexN, x[ion*"] xy,,, avec: exN, =1F

X =nx1Fx[ion®"] xp;e,
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Relation entre mobilité p;,, et conductivité molaireioniquedel’ion

Onpose: Wiy X1F=A;,, (Ouauss A,y,) Ao, est souvent appelée conductivité molaire ionigque (rapportée a
I’ unité de charge-voir la suite).

X=nx[ion*"TAign | Aigy €0 Sm?mol 1 ; x en Sm™t et [ion*"]en mol.m™3

Remarque: Ay, dépend de la nature de I'ion, de la température mais aussi de la concentration de cet ion en
solution ainsi que de la nature du solvant. Ici, on se limite a un seul solvant : |’ eau.
Pour s extraire de la dépendance de A,,, avec la concentration, les tables fournissent également la valeur a

o

concentration nulle (quel’on note A,

). C’est, bien entendu, une valeur extrapolée !
Dans les tables, cette grandeur est, le plus souvent, « ramenée al’ unité de charge » ; celle-ci est alors notée sous

1
laforme =A. ., .
n ion—

Sous cette forme, il est plus facile de comparer les contributions des différents ions se trouvant simultanément
dans une solution indépendamment de leur charge.

Ordresde grandeurs::

lon Na* -%Ba2+ -%504”' CH,COO™ | H30" | OH (%)
1,0 2 -1

n Nignen (MSMEmol=5) g 6,36 8,00 4,09 34985 | 19,918

(*)ou HO~

D - Généralisation et conclusion
Nous avons fait le raisonnement pour un type d'ion.

On admet que la conductivité totale d’ un électrolyte est égale a la somme des conductivités dues a tous les types
d’ions que I’on trouve en solution si cette solution n’est pas, globalement, trop concentrée en ions! Ce résultat
n’est donc valable, en théorie, que pour une solution suffisamment diluée! (tableau ci-apres)

Onadonc: X =Y n; A; C; avec
i

C; : concentration del’ion «i » (ion" " ) danslasolution (n; >0)

(o]

A\ : conductivité molaire ionique de I’ion «i » rapportée a |’ unité de charge (A; I\ ,, Si la solution n’est

pas trop concentrée).

Remarque a propos des notations rencontrées::La conductivité d'une solution est parfois notée:

X = z A C; ; dans ce cas, A\ désigne la conductivité molaire ionique intrinseque de I’ion (conductivité qui
i

tient compte de sa charge).

Exemple 1:soit une solution de nitrate d'argent de concentration C=10"3mol.L™*=1mol.m™3 ;sa

conductivité s écrit : x =[Ag "] A +[NO; "] ANog‘ +[Hz0 "] /\H3O+ +[OHTTA -

Comme[H,0 "] et [OH ~] << autres concentrations, on admet, méme si la mobilité des ions oxonium (ou

hydronium) et hydroxyde est éevée, quel’ona: x O[Ag* A Ag),+ [NO; A NOS~
3

Données : /\(1\g+ 16,192 mS.m?.mol ~* et /\?\IO _=7,144mS.m?.mol ¢
3
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Ladissolution du nitrate d’ argent nous permet d’ affirmer : [Ag™]=C et [NO;™]=C cequi entraine::

Faisons le calcul de la conductivité et comparons la conductivité cal culée avec la conductivité mesurée :

Concentrations X caicuige (MSM ™) | X mesurce (MS.M ™) | Ecart relatif ‘Xm&w’ée_xca'c“'ée
mesurée
103 mol.L "*soit 1mol.m 3 13,34 13,05 <3%
Exemple 2 : Soit une solution de chlorure de baryum de concentration C' =103 mol.L "t =1mol.m 3 ;sa

,. ([H30"]et[OH "] <<autres concentrations)

conductivité s'écrit: x O[CI A a-" 2[Ba* A 1,
=Ba
2
Remarque a propos des notations rencontrées:

On peut écrire parfois: x O[CI ™A a-t [Ba2+]/\ Ba2+ Car 2/\1B

=A
2+ Ba2*
5Ba

Données : /\01B ,, 06,364mS.m?.mol ~* ( donc /\%a12+ 02 6,364mS.m?2.mol 1)
— ba
2
et /\OCI_ =7,634mS.m?.mol 7!

Le bilan de la dissolution du chlorure de baryum s écrit : BaCl 5y [ - Ba®* + 2ClI~

Onen déduit : [Ba?*]=C'=1mol.m 3 et [CI"]=2C'=2mol.m®

i x OC'(2A ot 2N

Numériquement, on obtient :

X cacuige = 2Mol.m ™3 x 7,634 mS.m2.mol "1 + 1mol.m ™3 x2 x6,364mS.m?.mol ~*
Cl- Ba2*
Faisons le calcul de la conductivité et comparons la conductivité calculée avec la conductivité mesurée :

Concentration B i . oy ’

d i X cacuise (MS.M ™) X mesurge (MS.M 1) | Ecart relatif 1= meree  Zodouce
e lasolution —
1mol.m™3 28,00 26,45 0%

Rq: Dans les deux cas, nous avons négligé les ions hydronium et hydroxyde ; un calcul plus précis laisserait
cependant I’ écart relatif pratiquement inchangé. 11 faut, bien entendu, bien voir, que la concentration en solutés,
bien que faible, ne tend pas vers zéro ! Le modéle utilisé ne donne des résultats corrects que pour des solutions
trés diluées. Dans le tableau qui suit, on constate, effectivement que seule la troisiéme colonne donne des
résultats cohérents avec le modéle proposé.

Conductivités des électrolytes étudiés a différentes concentrations :

Concentrations (mol.L™1) 1 1071 1073
Solution de nitrate d’ argent : X esuree (MS.M 1) 7,78 10,91 13,05
Solution de chlorure de baryum : X requee (MS.M 1) 13,80 19,74 26,45
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Exemple 3 : Si I’on essaye de vérifier I ordre de grandeur de la conductibilité électrique de I’ eau minérale « San
Pellegrino », on trouve : X ycuge 01985 US.cm “1(225°C) et non 1195pS.cm ™1 (220°C) ! Notons que, cette
fois, I’ écart relatif est de 66 % ! La différence de température n’ explique sans doute pas tout !

g - EAU MINERALE NATURELLE o

" S.PELLECRINO

:- WISE TH ADUTELE & -:I'
SAN PELLEGRINO TERME 3
o i iy "R 5
E: for= ] - s I.' ‘ :'_: :'.i
E ST Ty TN T p— et .1.*: L .:'I: :i;
G| "h‘::_u__ PETILLANTE 3 s .; r*j"
' 2 '| I i A __4 @ll’

Conclusion :

La conductivité d une solution diluée étant reliée & la concentration et a la mobilité des especes chimiques,
on peut utiliser la mesure de la conductivité pour étudier des réactions et réaliser des dosages.

E — Dosages conductimétriques (*)
(*) on parle aussi de dosages conductométriques

+ On peut utiliser, dans des cas simples, et aprés étalonnage préaable, la mesure de la conductance pour
déterminer la concentration d’'une substance dans I’ eau ou, plus simplement, la concentration d’une solution.
Les relations (1) et (2) montrent, en effet, la relation simple qui peut exister entre la concentration d’'une
solution et sa conductivité électrique.

# On peut auss utiliser la variation brusque de conductance lors d'un dosage volumétrique pour repérer
I’équivalence. On peut procéder, par exemple, a des dosages acido-basiques; compte tenu de la grande
conductivité des ions hydronium (ou ions oxonium) et hydroxyde, il est nécessaire que I’ un des réactifs soit un
acide fort ou une base forte.

On peut, également, procéder a des dosages par précipitation.
L es exercices proposés mettent en lumiére ces différentes possibilités.
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