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Introduction

Nous examinons dans cette thése la compréhensmrtittieges par des éléves du
secondaire, issus d'un cursus scientifique en rab@tude des titrages fait intervenir les
concepts de transformation et de réaction chimigeestoechiométrie. Ces notions ont fait
I'objet de nombreuses recherches en didactiqueislépdébut des années 1980.

En ce qui concerne les notions de transformatio@aattion chimique, bon nombre de travaux
ont exploré les représentations des éléves (Mé88O ; Brosnan, 1990, Andersson, 1990 ;
Stavridou et Solomonidou, 1989, 1994). Ces travagttent en évidence les difficultés de
compréhension du concept de transformation chimigoeparticulier une difficile distinction
entre transformation chimique et transformationgpdpye. Brosnan (1990) et Andersson (1990)
ont établi une catégorisation des types d'expliceti repérées chez les éléeves et une
catégorisation des causes des transformations gEepopar les éleves. Plus récemment,
Tsaparlis (2003) a approfondi les résultats préusden s’intéressant a la distinction faite entre
phénomeéne chimique et réaction chimique par de&ehys et des étudiants grecs de premiere
année universitaire. L’ensemble de ces études mdimtiportance cruciale de la construction
des concepts de transformation et de réaction gaienliors de I'enseignement, étape par étape.
En ce qui concerne la stoechiométrie, un certambre de travaux (Frazer et Servant, 1986,
1987 ; Schmidt, 1990 ; Huddle et Pillay, 1996 ; Boude et Barakat, 2000 ; Arasasingham et
al., 2004) ont montré les difficultés des élévesled étudiants a résoudre des problemes de
stoechiométrie. Dans ces études, les taches prepasé etudiants nécessitent I'usage d’outils
algorithmiques. Les résultats mettent en évidenes difficultés au niveau de la
compréhension des concepts. De plus, Stamovlasis @005) ont montré que la capacité a
résoudre des problemes a l'aide d'outils algorithmes est indépendante de la bonne
compréhension des concepts sous-jacents. Ces atésultémontrent les limites de
I'enseignement usuel de la stoechiométrie a I'dieléormules et d’algorithmes.

Nous nous intéressons aux titrages car il nousbleenque leur étude est I'occasion
d’approfondir les connaissances sur les transfoomaichimiques. Notre recherche tend donc
a déterminer dans quelle mesure il est possibbgptbéer I'étude d’un titrage pour approfondir
la réflexion des éléves sur les notions de transiition chimique, de stocechiométrie et de
réactif limitant. De plus, le titrage s’avere usmurce de nombreuses applications concrétes
issues de la vie quotidienne (dosage des eauxefiagiet autres produits d’'usage domestique).
Le dosage tient d'ailleurs une place non négligealains I'enseignement secondaire, avec un
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place centrale dans un chapitre intitulé « Mesuranigue » du nouveau programme de
premiére scientifique (B.O. n°7, 2000) en applmatiepuis la rentrée 2001. Pour les éléves, le
but de telles manipulations est clair et motivapar exemple, vérifier que la teneur en acide
phosphorique respecte bien la Iégislation danshaigson gazeuse. L'équivalence est, d’'un
point de vue pratique, trés accessible : changerdentouleur, saut de pH... Mais une
compréhension théorique de cette équivalence r&@w doute pas évidente. Sans négliger le
fait que de telles expériences donnent du serenadignement de la chimie, il est Iégitime de
se demander si une focalisation sur I'équivaleneasdle seul but de déterminer une
concentration ne serait pas trop exclusive et gédlit les possibilités d’approfondissement
théorique sur les transformations et réactions ichies par les éléves. Nous menons donc
notre recherche sur la compréhension du déroulemientitrage dans son intégralité : du

premier ajout de solution titrante jusqu’a I'ajaurt excés de solution titrante.

Notre démarche se situe dans une perspective ceerohe de type ingénierie
didactique. Nous nous placons dans un cadre d’iagéndidactique <lassique» tel que le
qualifie Michéle Artigue (1988).

«On considere un point du systeme didactique dofdrietionnement apparait, pour

des raisons qui peuvent étre de nature diverse spasfaisant. On analyse ce point de

fonctionnement et les contraintes qui tendent &&e un point d’équilibre du systeme
puis, en jouant sur ces contraintes, on cherchétardhiner les conditions d’existence

d’un point de fonctionnement plus satisfaisarAstigue, 1988, p.289)

Dans ce méme article, Artigue insiste sur la négestun certain nombre d’analyses
préalables a la conception de situations didacsigigel'ingénierie. Nous en retenons quelques-
unes qui nous semblent indispensables :

- l'analyse épistémologique des contenus visés paséignement ;

- l'analyse de I'enseignement usuel et de ses effets

- l'analyse des conceptions des éleves, des diffisulit des obstacles qui freinent

I’évolution conceptuelle des éléves.

Ces analyses s’appuient, bien sdr, sur les coramss didactiques déja acquises dans le
domaine étudié.

On peut alors envisager de concevoir des situatiatectiqgues pour améliorer I'apprentissage
de la connaissance visée.

Dans un premier chapitre, nous présentons I'analgse savoirs visés et I'analyse des

programmes actuellement en vigueur dans les cldssescondaire.
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Dans un second chapitre, nous précisons le cad@igne de notre étude. Nous
spécifions dans une premiére partie I'usage, datre mnecherche, des notions de conception et
représentation. Une deuxieme partie est constitieéBanalyse bibliographique relative aux
difficultés des éleves avec les notions de stoechine et de titrage. Elle nous permet de
synthétiser les conceptions et les difficultés dengréhension des éleves relatives a ces
notions. Dans une troisieme partie, nous précitmnadre théorique que nous empruntons a la
Théorie des Situations Didactiguede Brousseau. Nous présentons quelques variables
didactiques mises en jeu lors de I'étude des diffé titrages, I'objectif est d’étudier leurs
effets (Brousseau, 1982) sur la compréhension ldes® Ce qui nous permettra de proposer
des perspectives sur des stratégies d’enseignepprentissage du titrage. Dans une
quatrieme partie, nous étudions les résultats elsherche a propos de l'usage de
représentations graphiques en sciences. Nous ppugeons par la suite sur ces résultats pour
étudier les titrages avec suivi conductimétriqugldmétriqgue. En conclusion de ce second
chapitre, nous présentons notre problématique.

Les deux chapitres suivants traitent d’analysesaheeptions et de représentations. L’'analyse
bibliographique met en relief en effet des lacusgscertains points dont I'étude nous a semblé
indispensable pour mener a bien notre recherchéesuitrages. Il s’agit, dans le troisieme
chapitre, d’approfondir les apports de la didaaigm matiére de compréhension de la notion
de réactif limitant par des éléeves de seconde., Rlaiss le quatrieme chapitre, il s’agit de
préciser les représentations et les difficultésaapréhension des éleves a propos des titrages
lorsqu’ils les étudient pour la premiére fois emmiere scientifique. L'étude de quelques
variables est également amorcée.

Dans le cinquieme chapitre, nous approfondissamsjasse de terminale scientifique, I'étude
des représentations des éleves puis nous étudimmsystématiquement les effets de quelques
variables sur la compréhension des titrages.

Nous terminons par la synthése des résultats obtmuétudes sur les réactifs limitants d’'une
part et sur les titrages d’autre part. Nous pouv@rancer des conclusions quant aux obstacles
repérés et, en nous appuyant sur l'analyse dessefie variables didactiques, ouvrir des

perspectives sur le développement de stratégieseignement.
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Chapitre 1
A propos des titrages : analyse de contenu et agak des programmes

de premiere et terminale scientifiques

Ce chapitre présente une analyse du contenu relatititrages. Apres avoir rappelé dans
une premiere partie la distinction entre dosagétrige, nous décrivons dans une seconde
partie ce qui se passe au cours d'un titrage. Nwésisons, dans une troisieme partie, le
concept de transformation chimique. Enfin, dans goatrieme partie, nous menons une
analyse de I'enseignement des titrages dans lesedadu premiere et terminale scientifique

selon les programmes en vigueur.

1. Dosages et titrages

Un dosage est la détermination d’une concentraiio’'une teneur massique, quelle que
soit la méthode employée : chimique ou physique.

Certains dosages sont basés sur une propriétégpleygui caractérise la substance a doser.
Un dosage par mesure d’absorbance (dosage spemtvopdtrique), un dosage par mesure de
conductance (dosage conductimétrigue) en sonbases.

Un titrage est un cas particulier de dosage. dasiétermination d’'une concentration
inconnue a l'aide d’une solution dont on connatitte, par transformations chimiques entre la
substance a doser et la substance titrante. Ciestméthode chimique ; elle repose sur la
réactivité chimique de la substance a doser etsuorses propriétés physiques. La réaction
chimique doit étre totale et rapide.

Tous les titrages sont donc des dosages maisdsumsages ne sont pas des titrages.

2. Evolution du systéme chimique lors d’un titrage

Un titrage consiste en une succession d’opératimat a consommer |'espéce chimique
contenue dans la solution a doser lors d’ajoutgudmtités connues d’un réactif titrant, ceci

jusqu’a I'équivalence. On peut décrire le proceskuttrage selon les trois parties suivantes :
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- avant I'’équivalence, I'espece chimique a titrer tnsforme de fagon totale et
instantanée a chaque addition de solution titrante

- I’équivalence intervient pour un volume de solutidrante ajouté tel que la quantité
de matiere ajoutée de I'espece titrante soit égdke quantité de matiere initiale de
I'espéce titrée, on peut dire alors qu’il y a chemgnt de réactif limitant ;

- apres I'équivalence, I'espéce chimique titranteagsiitée en exces.

Il existe une diversité de titrages. Les réactiohgniques mises en jeu peuvent étre
acido-basiques, d’oxydoréduction, de précipitatidam,complexation. Les techniques de suivi
de titrage sont diverses : suivi spectrophotomégsioconductimétrique, pH-métrique, avec
indicateur coloré, avec changement de couleur d®llation. Nous distinguons les titrages
avec indicateur coloré ou il y a ajout dans le &@yst d’'une espéce chimique, qui n’intervient
pas dans la réaction de titrage, dont la couleangl a I'équivalence et les titrages avec
changement de couleur de la solution d0 a des esmddémiques intervenant dans la réaction

chimique de titrage, par exemple la manganimétrie.

3. A propos des transformations chimiques

Nous avons utilisé precédemment les tertrassformationchimiqueetréactionchimique
Dans ce paragraphe, il s’agit de spécifier dansg cg® nous utilisons 'un ou l'autre. Nous
empruntons cette distinction au programme de seca@hérale en application depuis la
rentrée 2000 (B.O. n°6, 1999). Cettalistinction a été explicitée par les auteurs des
programmes (Davous et al., 1999).

Une transformation chimique correspond a I'évolutibun systeme chimique d’'un état
initial a un état final et une réaction chimiqué lesmodéle théorique qui permet d’expliquer
I’évolution précédente. La réaction chimique necawne que les especes chimiques qui sont
effectivement consommées (réactifs) ou qui appseats(produits) ; elle est symbolisée par
I'écriture d’une équation chimique. En classe dmede, le choix est fait de ne traiter que les
cas de transformations simples, modélisées parsank réaction chimique. Les réactions
chimiques mises en jeu sont totales.

La notion d’avancement et l'utilisation de tableadiavancement sont enseignées en

seconde pour déterminer quantitativement la contipasfinale du systéeme a partir de sa
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composition initiale et de I'équation de réactiohintique associée a la transformation

observée.

4. La place des titrages dans les programmes de prenge et

terminale scientifiques

Le programme de chimie de premiere scientifiquamplication depuis la rentrée 2001
est paru au Bulletin Officiel n°7 du 31 ao(t 20@programme de terminale scientifique en
application depuis la rentrée 2002 au Bulletinadfin® 4 du 30 Aodt 2001.
lIs s’inscrivent dans la continuité du programmesdeonde générale.

Nous précisons dans une premiere partie les ofgjelii programme de premiere scientifique
relatifs a I'étude des titrages. Les titrages swssi étudiés en terminale S. Nous précisons les
objectifs de I'enseignement de terminale dans wneiéme partie. Ce nouveau programme
présente une certain nombre de nouveautés contdiéanle des titrages par rapport aux
programmes antérieurs (B.O. spécial, 1992 ; B.@, 4995). Nous les exposons dans une
troisieme partie et nous détaillons les principasant guidé les choix des rédacteurs de ce

programme.

4.1.Objectifs relatifs a I'enseignement des titrages ne premiére

scientifique

Le programme de premiére est constitué de troisegariLa premiere s'intitule « La
mesure en chimie » et a pour but de présenter &we< une activit¢ fondamentale du
chimiste : la mesure des quantités de matiereutl&tdes titrages intervient dans cette partie.
La seconde partie intitulée « la chimie créatriaest une introduction a la chimie organique.
Enfin la troisiéme partie intitulée « L’énergie guotidien : la cohésion de la matiere et les
aspects énergétiques de ses transformations » metelation I'aspect énergétigue des
transformations de la matiére avec la structura deatiére, sa cohésion.

La premiere partie est la plus importante en nonabineures d’enseignement. Apres
avoir montré l'intérét de mesurer des quantités rdatiere dans différents domaines

(surveillance et protection de I'environnement,lgses biologiques,...) et la grande diversité
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des techniques utilisées, des grandeurs physigessdux quantités de matiere (concentration,
pression, volume par exemple) sont étudiées. Laimaatke ces grandeurs physiques est utilisée
pour I'étude quantitative d’'une transformation cigjoe en réinvestissant et en approfondissant
I'utilisation du tableau d’avancement. Parmi |I'emide des techniques utilisées pour
déterminer des quantités de matiere, deux dosageesidiés de fagon approfondie.

Le premier type de dosage étudié fait appel a uesune physique : la conductimétrie.
Dans le cas d'une solution contenant un seul typesaluté ionique, la conductance est
proportionnelle a la concentration du soluté. Leady@ conductimétrique consiste a utiliser des
solutions étalons pour tracer une droite d’étalgend.a courbe est ensuite exploitée pour
déterminer la concentration inconnue d’'une solution

Le second type de dosage étudié met en jeu desfdrarations chimiques, il s’agit
donc d’'un titrage. Comme le souligne le programihejagit d’ «une méthode chimique, a
I'aide de certaines transformations effectuées gdéquivalence» (B.O. n°7, 2000, p.17)
Les réactions chimigues mises en jeu dans lesgasraétudiés en classe de premiére
scientifique se limitent a des réactions acidodpass et des réactions d’oxydoréduction.
Les transformations envisagées ne font interveniurge seule réaction chimique et sont
totales.
Les types de titrage utilisés sont des dosageschargement de couleur de la solution et des
dosages avec suivi conductimeétrique.
L’objectif énoncé dans le programme edia réalisation et I'exploitation d’'un dosage et |
compréhension de la notion d’équivalencéB:0O. n°7, 2001, p.200)
Les documents d’accompagnement précisent notamiaatéfinition de I'équivalence et la
méthode préconisée pour déterminer les quantitésatiére :

- L’équivalence est définie comme I'état du systeme dans lequel le réactif titrgidet
le réactif limitant alors qu’avant I'équivalence téactif limitant est le réactif titrant »
(B.O. n°7, 2000, p.201) ;
- le tableau d’avancement introduit en seconde, est réinvesti pour dédiéneolution

du systéme au cours du titrage. A chaque ajoutdetif titrant, 'avancement atteint

dans l'état final est maximal. Et cet avancementlfiatteint une valeur limite a

I’équivalence qui correspond a I'état ou le réditifint et le réactif titré sont tous deux

intégralement consommes.
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Ce programme présente des changements importamdalananiére d’enseigner les titrages.
Nous y revenons dans ce chapitre au paragraphe4.Bous exposons ce qui a orienté les

choix du groupe d’experts en charge de la réformprdgramme de chimie.

\

4.2.0Dbjectifs relatifs a I'enseignement des titrages re terminale

scientifique

Le programme de terminale scientifiqgue comportetrgugarties qui traitent des
guestions suivantes :
« - La transformation d’un systéme chimique es-&lljours rapide ?
- La transformation d’un systéme chimique et4elujours totale ?
- Le sens spontané d’évolution d’'un systemel gsévisible ? Et son corollaire, le
sens d’évolution d’un systeme peut-il étre invérsé
- Comment le chimiste controle-t-il les transfiations de la matiére ? ¢8.0. n°4,
2001, p.95)

La notion de titrage est utilisée dans les deurmrees parties.

Les titrages étudiés en premiere qui mettent etajeéaction entre le diiode et les ions
thiosulfate sont réutilisés lors de I'étude cineégd’'une transformation (premiére partie). |l
s'agit de titrer par prélevements successifs leddiiformé lors de transformations lentes entre,
par exemple, I'eau oxygénée et les ions iodureesudns peroxodisulfate et les ions iodure.

Dans la deuxiéme partie du programme de terminiglex nouveaux types de titrages
sont étudiés : ils mettent en jeu des réactiordodeasiques. Il s’agit d’'une part du titrage avec
suivi pHmétrique ; la courbe représentant les tiaria de pH en fonction du volume de
solution titrante ajouté est analysée. D’autre,pest introduit un dosage acido-basique avec
indicateur coloré ; il s’agit de montrer qu’un indieur coloré doit étre convenablement choisi
pour repérer I'équivalence. Il s’agit aussi de revear ces exemples de titrages acido-
basiques sur la définition d’'une transformatioral®ten déterminant le taux d’avancement

final d’une réaction de titrage.
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4.3.Les nouveautés du programme et les principes qunbguidé les choix

des auteurs du programme

Dans I'ancien programme de premiere scientifiqu®©(Bpécial, 1992) et dans celui de
terminale scientifiqgue (B.O. n°3, 1995) le dosad#ait pas étudié de facon systématique. Il
apparaissait dans un chapitre sur la pollution aphérique en classe de premiére avec le
dosage du dioxyde de soufre par les ions permatgaPais en classe de terminale, une étude
des titrages acido-basiques avec indicateurs clmréavec suivi pHmétrique était menée lors
du chapitre sur les réactions acido-basiques. Dansouveau programme, le titrage est
introduit en classe de premiere scientifigue danschapitre exclusivement consacré a la
mesure de quantités de matiere. Ce programme gateuw a plusieurs titres par rapport a
I'enseignement du dosage, en particulier en ceguiterne la définition de I'équivalence et les
techniques de suivi utilisées.

Les membres du groupe d’experts en charge de d&tiéd du programme ont argumenté leurs
choix dans un article (Davous et al., 2000). Emoghiction, ils notent que les choix opérés
résultent d'une analyse des difficultés des éleldasis une premiere partie, nous rapportons
leur argumentation relative a la description ducpssus de titrage et a la définition de
I’équivalence. Puis, nous nous intéressons a kngisments relatifs aux différentes techniques

choisies.

4.3.1. Evolution du systeme chimique au cours du titrage tedéfinition de

I'équivalence

Les experts soulignent les difficultés de comprélmn de la notion d’équivalence :
certains éleves pensent que les réactifs réagistammd les proportions stcechiométriques
seulement a I'équivalence. L’équivalence est soudénrite par les éleves comme le moment
« magique » ou les réactifs réagissent (Davous.,et1®99).Le précédent programme (B.O.
n°3, 1995) ne spécifiait pas de définition pougli&zalence. Or si nous rapportons les termes
utilisés pour définir I'équivalence dans un manseblaire correspondant a cet ancien
programme :

«Il 'y a équivalence lorsque les réactifs ont étélamgés dans les proportions

stoechiométriques fHachette Terminale S, 1995),
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nous constatons que cette définition se focalise'isiée de proportions stoechiométriques,
gu’elle ne mentionne pas l'existence de plusiesassformations avant I'équivalence. La
définition donnée dans le nouveau programnoemme I'état du systeme dans lequel le réactif
titré devient le réactif limitant alors qu’avantéluivalence le réactif limitant est le réactif
titrant » fait davantage état d’'une évolution du systémmithie avant I'équivalence.

Les expertgapportent qu’une grande confusion régne dansritedps €éléves entre les
quantités de réactifs apportées et celles réelleprésentes dans le bécher et qu’ils ont du mal
a établir la relation entre quantités de matiéner gigterminer la concentration de la solution a
titrer. Pour améliorer ces derniers points, ilscprésent I'utilisation du tableau d’avancement
(introduit en seconde dans le cursus des élevesivdat «I'évolution du systéme au cours du
dosage». Les termes eévolution du systeme au cours du dosagesistent sur I'étude a
chaque ajout de solution titrante, sur la réalisatie bilans de matiere. Cette approche du
titrage insiste donc sur le fait que ce processtsme succession de transformations chimiques
a chaque ajout de solution titrante avant I'éq@maé et que I'équivalence correspond a la

derniere transformation chimique.

4.3.2. Choix des techniques de suivi de titrage

Suivi par changement de couleur d’une solution

Les experts justifient ce choix par urénterprétation directe et aisée de I'observatem
terme d’analyse de I'état final du systeme chimigpees chaque ajout ¢pavous et al., 2000,
p.7). Par exemple en manganimétrie, la décoloratienla solution avant I'équivalence
s’interpréte par la réaction des ions permangah@ieuleur violette avec I'espece titrée et par
I'apparition d’ions manganese incolores. La colorapersistante a I'équivalence s’interprete
par un exces dions permanganate. Les expertsgeeui une difficulté pratique dans le
déroulement du titrage : les éléves ne savent’pdawg « observer le contenu du bécher ou
I'ajustement du niveau dans la burette lors desiege (Davous et al., 2000, p.7).

Suivi conductimétrique

Les experts choisissent un titrage avec suivi cothétrique plutét que pH-métrique. En
effet, «lors de suivis colorimétriqgues ou pH-métriques taieis éleves pensent que le systeme
ne se transforme pas lors des premiers ajouts dudfane faible variation de I'observable,
mais seulement lors de I'addition de la goutte éctif titrant conduisant & une forte variation

de I'observable (saut de pH, changement de coube(Davous et al., 2000, p.8). De plus, ils
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soulignent 4a difficulté a donner un sens chimique a la siagité géométrique (saut de pH)
correspondant au point d’équivalense Au contraire, les experts rappellent que la
conductance varie linéairement a faible dilutioa, qui permettrait selon eux de bien faire
comprendre la transformation chimique du systenselel@remier ajout de réactif titrant. Et,

I'interprétation de la rupture de pente semblgrhis simple que I'interprétation du saut de pH.

Cet article précise donc les objectifs des chamgesnpréconisés pour I'enseignement
du dosage. Au-dela de I'étude d’'une activité imgaie en chimie, la mesure de quantités de
matiere, un des objectifs consiste a améliorerefaésentation que se font les éléeves d'un
titrage. Un autre objectif est d’appliquer et dendler du sens a I'apprentissage des bilans de
matiere fait en classe de seconde. Il nous semidela)titrage permettrait aussi, du fait de
transformations chimiques successives dues a laemnéattion chimique, de donner du sens a

la distinction entre transformation et réactiomaigues.
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Chapitre 2

- Cadre théorique -

Comme nous l'avons souligné en introduction, élabame stratégie d’enseignement
efficiente nécessite un certain nombre d'analysepriari. L'analyse des difficultés de
compréhension des éleves, de leurs conceptiorenatyise des effets de I'enseignement usuel
sur le développement conceptuel des éleves empéotie (Artigue, 1988). Nous retrouvons des
préoccupations tout a fait similaires dans le cadh&orique de [« Educational
Reconstruction » (Duit et al.,, 2005). Non seulemen¢ grande importance est donnée a
I'analyse du savoir scientifique mais aussi a cgdle conceptions des éléves pour mener a bien
le processus de « reconstruction didactique ».

Dans une premiéere partie, nous précisons les terdeegeprésentation et conception
couramment utilisés en didactiqgue des sciencegpétif@ant 'usage que nous en faisons ici.
Notre travail d’analyse des représentations etadeseptions peut s’appuyer sur un certain
nombre de recherches antérieures relatives a |lgprébransion de la stoechiométrie et des
titrages par les éléves. Nous synthétisons ladta¢és de ces travaux et nous en retirons les
premieres hypothéses de recherche dans une deup#&tiede ce chapitre.

Une des perspectives de notre travail est l'opi@ton de I'enseignement/apprentissage des
titrages. Du fait de la grande variété de situation’offre I'étude des titrages, nous nous
sommes référés a Théorie des Situations DidactiquéBrousseau, 1998). Nous exposons les
points de cette théorie sur lesquels nous artisutwtre recherche en troisieme partie de ce
chapitre.

Enfin, parmi les nombreuses techniques de suititidge, il nous semble intéressant d’étudier
'apport de celles utilisant des représentationsplgiques (suivi conductimétrique ou pH-
métrique). Pour cela, nous menons notre réflexiofiaide de travaux sur le rble des
représentations graphiques dans la compréhensiphé&®meénes physiques. Une synthése et
la formulation d’hypothéses constituent une quatééartie de ce chapitre.

Nous aboutissons alors dans une derniere par@efarinulation de notre problématique de

recherche.
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1. Des erreurs aux représentations et conceptions

Notre but n’est pas ici de retracer I'historiques deoncepts fondateurs de la didactique
(obstacle, erreur, représentation, conception) idegpaston Bachelard (La formation de I'esprit
scientifique, 1938) mais plutét de rappeler le sgnsel attribué a ces termes dont nous faisons
usage dans notre étude.

Les travaux portant sur les représentations ouctexeptions des éléves représentent un
courant considérable de la didactique (Astolfi etvBlay, 1989 ; Johsua et Dupin, 1993 ;
Viennot, 1996). Que recouvrent les termes de reptéaton, de conception ? Notons que de
nombreux auteurs (Astolfi et Develay, 1989 ; Giordd de Vecchi, 1987) utilisent I'un et
l'autre terme sans distinction. La distinction ségrgurtout historique. Lorsque les didacticiens
ont commencé a s’intéresser aux représentationsléess, ce concept de représentation a été
importé de la psychologie sociale (Durkheim, 19&RYe la psychologie génétique (Piaget,
1965 ; Bruner, 1966). La représentation désignesaa didactique le « déja-la conceptuel »
(Astolfi et Develay, 1989). Les travaux se sont tiplies et certaines études (Viennot, 1979)
ont montré I'écart considérable entre les idéesaggsenants et le savoir savant. Les travaux
montrent aussi I'extréme solidité de ces idéeg@t persistance malgré I'enseignement recu.
La représentation est peu a peu considérée comenstutture cognitive complexe et comme
le processus d’une activité de reconstruction nkeriRobardet et Guillaud, 1997). Le terme de
conception est alors apparu plus approprié. Lesegions se caractérisent par leur résistance
a I'enseignement et par leur évolution a long terbres conceptions sont indépendantes des
guestions posées et seules certaines situatiomefient leur émergence.

Dans notre étude, nous sommes vigilants a 'émemele conceptions telles que nous les
avons caractérisées au paragraphe précédent mas utdisons aussi le concept de
représentation, au sens premier donné par la pgibosociale. Nous [I'explicitons
maintenant. Comme le définit le psychosociologuesddwici (1976), le sujet a besoin de se
représenter (rendre présent a I'esprit) un phénemene nouvelle théorie scientifique par
exemple, pour se l'approprier. Le sujet peut émeindividu ou un groupe social et I'objet

« peut étre aussi bien une personne, une chose,amegent matériel, psychique ou social, un
phénomeéne naturel, une idée, une théaate. ; il peut étre aussi bien réel qu’imaginaoa
mythique, mais il est toujours requigdodelet, 1991). Et les représentations perntedigx
individus de maitriser leur environnement ou d’agir celui-ci. En ce sens, nous retenons une

définition de Abric (1997) : {a représentation] comme une vision fonctionnealle monde,
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qui permet a l'individu ou au groupe de donner @nsa ses conduites, et de comprendre la
réalité, a travers son propre systeme de référendensc de s’y adapter, de s’y définir une
place. » Dans notre travail, nous questionnons les élévesdes phénomeénes (arrét d'une
transformation chimique) ou des processus (titralgépondre aux questions posées nécessite
gue les éleves se représentent le phénoméne aodespus. Cette représentation repose sur
des références préexistantes : connaissanceseamésii conceptions, connaissances en cours
d’acquisition. Caractériser les représentationsptEsomenes ou processus, développées par
les éleves, nous semble essentiel car les repatieest permettent de déterminer ou en est
I'acquisition du savoir visé. En particulier : qatece qui fait obstacle a I'apprentissage ? Est-
ce gue des conceptions se manifestent dans cpttssemtation ? Déterminer la représentation
d’'un phénoméne par un groupe social (les élévest)ingressant pour ensuite élaborer une
stratégie d’enseignement. Cette démarche se faitep@loration des explications données par
les éleves et de leurs erreurs lors de la rémlisate diverses taches (réalisation d’exercices
écrits, réalisation d’expériences). Ce qui permetkercheur en didactigue de mesurer I'écart
entre le savoir de référence et les idées des e de repérer la représentation par les
eléves de la connaissance visée. C’est a partiétlele des représentations des éleves que le
chercheur peut faire des inférences sur leurs @ioces. On ne peut pas observer directement
ces processus, seules leurs manifestations soatvalides. Il s'agit donc de faire I'hypothése
que « I'éléve fonctionne comme cela».(Robardet et Guillaud, 1997).

2. Revue de travaux sur les difficultés des étudiantdors de

I'apprentissage de la stoechiométrie et des titrage

2.1.Revue de travaux relatifs a la compréhension da lstoechiométrie

Nous nous intéressons aux difficultés des éleya®pos du concept de stoechiométrie car
I'étude du procédé de titrage repose sur ce comm#pmment pour établir a I'équivalence les
relations entre les concentrations des différeespeces chimiques. Des recherches (Laugier et
Dumon, 2000 ; Gauchon, 2002) révelent les diffesiltles lycéens a prendre en compte la
stoechiométrie en début d’apprentissage. Un cenaimbre de recherches (Frazer et Servant,
1987 ; Schmidt, 1990 ; Boujaoude et Barak@0O ; Huddle et Pillay, 1996) portent sur les
capacités des étudiants a résoudre des problens&satdiométrie. Ces articles montrent des

difficultés a utiliser les proportions entre rétctt les grandeurs chimiques. Et ils soulignent
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gue les étudiants ont une mauvaise maitrise dedt&mn de réaction et qu’ils éprouvent des

difficultés a déterminer le réactif limitant ou erces.

2.1.1. Une difficile perception de la stoechiométrie pards éleves

Dans une recherchauprés d’éleves de deux classes de seconde, Latgi2nmon
(2000) proposent une séquence expérimentale spprbahe de la stoechiométrie d’'une
réaction chimique, la réaction entre le sulfate alévre et I'hydroxyde de sodium. lIs
constatent que plus des trois quarts des éléeviesafit qu’il ne restera aucun des ions cuivre
et hydroxyde aprés avoir mélangé une solution déatsude cuivre et une solution
d’hydroxyde de sodium car ils auront tous réagiestrouveront tous dans le précipité a la fin
de la transformation quelles que soient les prapustdans I'état initial. Ces résultats montrent
gu'un grand nombre d’éleves ne concoivent pas quiise rester 'un des deux réactifs a la

fin d’une transformation chimique lorsque les réacont des solutés.

En réponse a des questionnaires portant sur lamdé réactif limitant (Gauchon, 2002), plus
de la moitié d’'un échantillon d’éleves du secoreldde la seconde a la terminale) affirment
dans le cas d’'une réaction entre de la craie Eadéde que la transformation s’arréte lorsqu’il
n'y a plus de craie, c’est selon eux le réactifithmt. Il reste donc de I'acide ; contrairement a
la situation précédente, « tout » n'a pas réagpe@dant, il n'y a pas non plus chez ces éléves
une prise en compte d’'une quelconque proportiotinatiais une explication a I'aide d’'une

conception de type agent / patient : seule la @si€onsommeée jusqu’a épuisement.

Au début de I'apprentissage de la réaction chimides éléves expliqueraient donc I'état du
systtme a la fin de la transformation chimique deof différente selon les situations

rencontrées.

L’étude de Frazer et Servant (1987) aupres d’éntslian début de cycle universitaire
souligne un autre niveau de compréhension. lismatee tendance chez certains étudiants a
utiliser un rapport de proportion égal a 1 enteereactifs quelles que soient les réactions mises
en jeu. Il semble que ces étudiants aient intégtéel d’'une proportionnalité, mais qu'’ils ne
peuvent pas envisager d’autres rapports de propogiie 1. Nous pouvons nous demander Si
cela est seulement di a une incapacité a concenaiapport de proportionnalité quelconque

ou si l'origine est plus profonde, liée a des caticas antérieures.
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Ces exemples suggerent différents niveaux de cdmpsioon de la notion de
steechiométrie. Cette notion, loin d’étre évidemterait a construire étape par étape lors de

'enseignement, et & I'encontre de conceptionsanesées chez les éleves.

2.1.2. Des difficultés avec les proportions de réactifs

L’étude de Laugier et Dumon (2000) montre qu’unis fgue les éléves ont percu la
nécessité de prendre en compte la question depmogionnalité dans une réaction chimique,
une autre difficulté apparait. lls doivent en etfeinprendre que les grandeurs proportionnelles
sont les quantités de matiere des différents féair, spontanément, la majorité des éleves

ont cherché & mélanger les « bons » volumes cubbesines » masses.

Méme chez des étudiants en premier cycle univeesiterazer et Servant (1986, 1987)
remarquent que beaucoup derreurs lors de la résolde problemes de stcechiométrie
viennent de la confusion entre certaines grandehirmiques. Les grandeurs concentration,
masse et volume sont souvent utilisées a la plada duantité de matiére. Contrairement aux
notions de volume et de masse, familieres pouéllages, la grandeur quantité de matiéere reste
tres abstraite. Les constats de Frazer et Serggmgment ceux établis par Schmidt (1990) ; ses
études montrent la grande difficulté des élevesligar le concept de mole (et les relations qui
lui sont associées) dans la résolution de probldenstoechiométrie.

2.1.3. Stoechiométrie et équation de réaction

Dans leurs études, Frazer et Servant (1986, 198%nnh que 27% des étudiants
réussissent a résoudre des problemes de stcechenedtiparmi eux 22% interprétent et
utilisent correctement les équations de réactioe. Di amene ces auteurs a considérer
gu’écrire les équations de réaction mais aussirgndéer correctement les coefficients
stoechiométriques constituent une base pour réasésoudre des problemes de stcechiométrie
D’autres recherches soulignent la difficulté desvé$ a interpréter correctement I'équation de
réaction. Les différents niveaux de représentatjoinclut 'équation bilan sont difficiles a
distinguer par les éleves. Par exemple, chez @es®lde secondkaugier et Dumon, 2000) le
fait qu’'une seule écriture symbolique, I'équatianrdaction, puisse représenter différents faits

experimentaux, pose probleme.
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Notons que ces difficultés sont prises en comptesda texte d'accompagnement du
programme de seconde (Davous et al., 1999). Lesusutu programme mettent en effet en
garde sur le risque pour les éleves de déduir&édetlire de I'équation qu’une transformation
chimique nécessite I'emploi de quantités stoechinquas de réactifs. lls expliquent aussi que
'équation de réaction pourrait induire chez l&s/és une interprétation de I'équation au seul
niveau microscopique du fait de I'utilisation desmules chimiques d’entités microscopiques

telles que les ions ou molécules.

2.1.4. Des difficultés a propos des réactifs limitants edes exces de réactifs

Les études que nous avons analysées convergenbrdtemt que la réussite dans la
résolution de problemes de stcechiométrie est arbkefdes lors que les mélanges réactionnels
sont pris dans des proportions quelconques. ldente réactif limitant semble étre un obstacle
majeur pour les éléves. Ainsi, Arasasingham e{28l04) montrent la grande difficulté pour
des étudiants a déterminer I'état final du systémgartir de la composition initiale, et ceci
guelle que soit la méthode : algorithmique ou al€ale représentations symboliques. L’étude
de Boujaoude et Baraké2000) montre que les choix de réactifs limitartstdaits de fagon
trés aléatoire et sans réelle justification. Urctiéaa étre considéré comme limitant parce qu'il
est exprimé en quantité de matiere dans I'’énongeguocontraire parce qu'il est exprimé en
masse, ou en comparant les masses molaires désediff réactifs. Dans I'étude de Huddle et
Pillay (1996), des erreurs plus systématiques savées. Certains étudiants affirment que le
réactif limitant est donné par le plus petit nombtechiométrique de I'équation de réaction.
D’autres étudiants, ignorant la stcechiométrie deédation, décident que le réactif limitant est
celui dont la quantité de matiere est la plus @etin étudiant a méme écrit « réactif limitant =
plus petit nombre de moles ». Nous pouvons suppgpserces étudiants généralisent le cas
d'une réaction équimolaire. De tels raisonnementsuvent étre renforcés par
'enseignement par une approche algorithmique d#dachiométrie dans des cas particuliers

tels que les réactions équimolaires.
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2.2.Revue de travaux relatifs a la compréhension degrages

Il slavére que peu de recherches en didactiqueadehimie traitent des titrages. Nous
rapportons dans ce paragraphe des résultats dauxrgiNakhleh et Krajcik, 1993 ; Naija,
2004 ; Sheppard, 2006) relatifs a des titragesoau#$iques uniqguement. Nous présentons
assez succinctement chacun de ces travaux afied@elle contexte de chacune des études
puis nous en exposons les résultats qui nous gsEne plus particulierement dans le cadre de
cette étude.

Nakhleh et Krajcik (1993) distinguent difféerentsvemux d’information fournis par la
technologie utilisée (un titrage avec indicateulord considéré comme un procédé a faible
niveau d’information, un titrage a I'aide d’un pHetme considéré comme un procédé a niveau
moyen d’information et un titrage assisté par matkur avec tracé instantané de la courbe de
pH considéré comme un procédé a haut niveau diirdtion) et en étudient I'influence sur la
capacité des éléves a construire leurs connaissancgavaux pratiques.

Naija (2004) propose une séquence d’enseignemeeriexental des réactions acido-basiques
qui vise a favoriser la mise en relation entre b{gi événements observables et le concept de
réaction chimique. L’auteur compare I'activité cdiye des étudiants lors de cette séquence et
lors d’'une seconde version utilisant une démarchleutatoire basée sur des calculs de
concentration lors de titrages.

Dans son article, Sheppard (2006) étudie commest lgeéens américains (16/17 ans)
comprennent les concepts : acide, base, neutrahsaiH et comment ces éléves expliquent ce
qui se passe au cours d’'un titrage avec suivi pkique.

Nous retenons de ces études deux grands typessdiate relatifs aux difficultés des
éleves :

- certaines difficultés relevent de la compréhensiowméroulement du titrage ;

- certains raisonnements et représentations sontli@stechnique de titrage utilisée :

indicateur coloré, suivi a I'aide d’'un pH-meétrej\sypHmMétrique assisté par ordinateur,

suivi conductimétrique.

2.2.1. Résultats relatifs a la compréhension du déroulemeilu titrage

Le déroulement du titrage est mal interprété pardieves. Une représentation souvent
rapportée (Nakhleh et Krajcik, 1993 ; Naija, 20heppard, 2006) est que I'espéce titrée et
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'espece titrante ne réagissent qu’'a I'’équivaleniter’y aurait pas de transformation chimique
avant I'équivalence. Dans leur article (1993), Nakhet Krajcik rapportent une citation
d’éleve (16/17 ans) tout a fait illustrative detgpe de représentation. Lors de la réalisation
d’'un titrage avec indicateur coloré (phénolphtagirun éléve interpréte I'apparition de la
coloration rose a I'équivalence de la fagon suigant
« Jobserve une légéere coloration rose. Ici, je muge entre 12 et 14, c’est quand la

solution commence a réagir. »
Dans son étude (2004) aupres d’'une quarantaineidibdits tunisiens de premier cycle
universitaire, Naija analyse les réponses a latguresuivante lors d’un dosage d’un acide fort
par suivi pHmétrique :

« Indiquer la partie de la courbe correspondarteraaction de dosage. On indiquera sur

la courbe le point A du début de cette réactide ebint B de la fin de cette réaction. »
Naija note le taux trés élevé de réponses (62,5U) agsocient réaction chimique et
'événement perceptible que constitue le saut de Pph effet, 25 des 40 étudiants font
correspondre la réaction chimique avec le sauttieSeuls 5 étudiants placent bien le point A
en début de courbe et le point B au point d’égeived.
L’étude de Sheppard (2006) montre des résultatszassnilaires. L’auteur interroge 16
lycéens (16/17ans) a propos du titrage d’'une bade par un acide fort. Les éléves doivent
expliquer les trois parties d’'un graphique avecvispHmeétrique : avant I'équivalence, a
I'équivalence, aprés I'équivalence. Il obtient tésultats suivants.
Avant le saut de pH, la faible variation du pH sar beaucoup les étudiants : la majorité
(11) pense qu’il 'y a pas de réaction chimiquee uminorité (3) évoque l'excés d'ions
hydroxyde aprés réaction.
Lors du saut de pH, un tiers des éléves penseagéattion se produit soudainement, un quart
des éleves évoque un surnombre de particules aoatempport aux particules basiques sans
mentionner I'existence de réaction chimique.
Apres I'équivalence, plus de la moitié des élevgdigue I'allure de la courbe par un exces de
particules acides mais leurs justifications varieptés de la moitié évoquent la fin de la
réaction chimique ou le défaut d’ions hydroxydeauire moitié évoque un mélange de

particules acides et basiques sans évoquer déananagion chimique au cours du titrage.
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2.2.2. Résultats relatifs aux techniques de suivi de titrige utilisées

Les trois études citées précédemment traitentitdeges acido-basiques mais les
techniques de suivi sont variées : indicateur @ol@Nakhleh et Krajcik, 1993), suivi
pHmétrique (Nakhleh et Krajcik, 1993 ; Naija, 2Q0&heppard, 2006), suivi conductimétrique
(Naija, 2004). Nous allons voir dans ce paragragimement ces différents auteurs établissent
un lien entre les particularités de chaque teclendgisuivi et les raisonnements des éleves.

Dans I'étude de Nakhleh et Krajcik (1993), un tigaavec indicateur coloré est utilise.
Les auteurs rapportent que les étudiants focalisemtattention sur la couleur de la solution
mais Nakhleh et Krajcik discutent peu ce que festdléves de ces informations relatives a la
couleur. lls pointent simplement une citation d&tielle I'éleve associe le virage avec le
début d’'une transformation chimique.

Une partie de I'étude de Sheppard traite de Fpritation d’'un titrage avec suivi
pHmétrique par des éleves qui ne l'ont pas enc@iéen classe. Il est question du titrage
d'une base forte par un acide fort. Le questionmgnest mené selon la technique « POE :
Prédiction, Observation, Explication ». Il s’agdyy les étudiants de prédire ce qui va se passer
durant le titrage ; on leur demande en particdetracer I'allure de la courbe de variation du
pH en fonction du volume d’acide versé. Ensuitditiage est réalisé. Il est demandé aux
étudiants de réagir face aux observations faitas, rgpport aux prédictions avancées. En
complément, une courbe théorique leur est propdisédoivent décrire et expliquer ce qui se
passe avant I'équivalence, lors du saut de pHresdj@quivalence.

Lors des prédictions, tous les étudiants prévaieet baisse du pH mais les allures de courbes
sont trés variees :

- 8 tracent une droite ;

- 4 tracent une courbe d’allure concave ;

- 2 tracent une courbe d’allure convexe ;

- 2 tracent la courbe attendue avec le saut de pHs Mia&r les deux, un seul sait
'expliquer, pour l'autre, il s’agit du souvenir e courbe vue dans un manuel
scolaire.

Lorsqu'ils réalisent le titrage, la faible variatiolu pH en début de dosage surprend beaucoup
les étudiants.
Par ailleurs 11 des 16 étudiants intervieweés digerit n'y a pas de réaction chimique ou

gu’elle n'a pas encore commenceé avant le saut de Jldensent que la réaction survient a
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I'équivalence. Ce résultat rejoint celui de Nag@@4). En effet, Naija (2004) note que le point
d’équivalence est tres présent dans I'activité dogndes étudiants lors des dosages avec suivi
pHmétrique. Naija qualifie le saut de pH dpaint d’évolution du systeme réactionmebour

les éleves. Pour cet auteur, 'évenement perceptibke représente le saut de pH conduit les
eléves a penser qu’'une réaction chimique a liequament a cet instant. C’est pourquoi Naija
émet I'hypothése que le titrage avec suivi conduetiique permettrait une meilleure
compréhension des éléves car la courbe conduckimétrprésente un minimum a
I'équivalence qui montrerait mieux la fin de lactan de dosage. Elle rapporte les réponses
de 21 éleves francais de premiére scientifique & question relative a une représentation
graphique obtenue par suivi conductimétrique :

« Indiquer la partie de la courbe correspondalat @action de dosage. On indiquera
sur la courbe le point A du début de cette réaatide point B de la fin de cette réaction. » Les
résultats montrent que pres de la moitié des él@Bplacent le point A en début de courbe et
le point B au point de changement de pente (répoosgecte) ; un éléve fait correspondre la
réaction chimique avec I'ensemble de la courbeéd de la moitié des éléves (10) n'apportent
aucune réponse.

L’auteur conclut que le dosage conductimétriqueffigerait la compréhension du concept de
réaction chimique en comparant le taux de bonnpgsnges (47,5%) a celui obtenu aupres
d’'une population de 40 étudiants tunisiens (déleuprémier cycle universitaire) & propos d’'un
suivi pHmeétrique (12,5%). Dans le cas du dosagelwcimeétrique, notons que le taux de non
réponses (47,5%) est aussi élevé que le taux deebagponses. Notons que les populations ne
sont pas les mémes: 40 étudiants tunisiens deigrerycle universitaire pour le suivi
pHmétrique, 21 éleves francais de premiere scigaéf pour le suivi conductimétrique et
I'effectif de la seconde population est particidi@ent faible.

Il semble cependant que contrairement a ce qu'@ergb pour dosage pH-métrique il n'y a
pas focalisation sur le point d’équivalence (chamget de pente) dans le cas du dosage

conductimétrique.

2.3.Synthése et hypothéses de recherche

Les travaux de recherche précédemment présenttsntrassentiellement des difficultés
des étudiants en situation de résolution de prodédestoechiométriques. Les taches utilisées

dans ces études nécessitent pour la plupart utentrant algorithmique, et les auteurs
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soulignent souvent le manque de capacité des é&uaerpréter qualitativement la question
posée. En particulier, nous avons relevé les ditfis des étudiants a déterminer les réactifs
limitants. Or, cette question apparait comme esdkntdans la compréhension des titrages
puisqu’expliquer la succession de transformationsniues avant I'équivalence nécessite
I'utilisation de la notion de réactif limitant. Laéfinition de I'’équivalence préconisée par le
programme actuel s’appuie sur cette notion, commes Wavons relevé lors de I'analyse du
programme au chapitre 1 :

«L’équivalence est définie comme I'état du systdares lequel le réactif titré devient le

réactif limitant alors qu’avant I'équivalence le aétif limitant est le réactif titrant. »

(Bulletin Officiel n°7, 2000, p.201).
Et comprendre ces notions de réactif limitant o@eres représente une premiére étape dans la
compréhension de la stoechiométrie. Cela donne ahs ®u concept de transformation
chimique en permettant notamment de distinguerstoamation chimique et transformation
physique ; ce que de nombreuses recherches scorlegptions ont montré comme étant une
étape significative dans la compréhension desftyamations chimiques (Méheut et al., 1985 ;
Stavridou and Solomonidou, 1989 ; Andersson, 19B€aparlis, 2003).

Il nous semble utile dans le cadre d'une analysgriari des difficultés des éleves
d’approfondir les résultats de recherche relatifs r@actifs limitants.
A ce propos, nous avons relevé dans I'étude deieaeg Dumon (2000) et dans une étude
antérieure (Gauchon, 2002) deux représentationsachetoires. Ainsi, lors de transformations
chimiques mettant en jeu deux solutions (Laugiedwhnon, 2000), la représentation suivante
apparait : les deux réactifs ont été totalemenisfeamés a la fin de la transformation
chimique, quelles que soient les proportions. Rimg transformations chimiques mettant en
jeu un solide et une solution (Gauchon, 2002), ange représentation apparait: un des
réactifs est totalement transformé, quelles quensdes proportions, dans une conception
« agent/patient » (Brosnan, 1990) ou/et a causeediansformation physique.
Nous formulons I'hypothése que les explications dasliants dépendent de la situation
proposeée, nous supposons en particulier qu’ellesgre varier en fonction de I'état physique
des réactifs : réactifs dans le méme état physicgaetifs dans différents états physiques. Et
nous nous demandons si tel ou tel type de situatmruit préférentiellement a I'une ou

l'autre des représentations énoncées. Ces questostituent notre premier axe de recherche.

En ce qui concerne les titrages, nous remarquoedes recherches meneées jusqu’alors

portent essentiellement sur des titrages acidaybasi Une conception est rapportée dans
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toutes les recherches : il n'y aurait pas de t@nsition chimique avant I'équivalence, les
especes titrée et titrante ne réagissant qu'aiVé@tpnce. Une étude plus systématique utilisant
d’autres types de titrages nous semble nécessaine gonfirmer I'existence d’'une telle
conception. Et puis, les recherches citées suggguenchaque technique de suivi présente des
particularités qui peuvent créer des obstaclescar@réhension des éleves : par exemple dans
'étude de Sheppard (2006), il est montré que lgatian logarithmique du pH est une
difficulté pour les éléves ; selon Naija (2004s8ut de pH pourrait favoriser I'existence de la
conception qu’il N’y a pas de transformation chioggavant I'’équivalence alors que le suivi
conductimétrique ne revétirait pas cette particilaCes questions constituent notre deuxieme

axe de recherche relatif au titrage.

3. Optimiser I'enseignement/apprentissage des titragespar

I'analyse de variables didactiques

Comme nous I'avons présenté dans le premier ¢kapiexiste une grande diversité de
titrages. Les réactions chimiques mises en jeu gr@udtre acido-basiques, d’oxydoréduction,
de précipitation, de complexation ; les techniqdessuivi de titrage sont diverses : suivi
spectrophotométrique, conductimétrique, pH-métriguavec indicateur coloré, avec
changement de couleur de la solution.

L’analyse bibliographique nous suggere que chague tde titrage serait susceptible
d’engendrer des effets didactiques spécifiqueseands de représentations, d’acquisition de
connaissances. Il nous est apparu nécessaire ybandés apports, les effets de différentes
situations pour I'acquisition de certaines conraises visées. Nous employasitiation au
sens de laThéorie des Situations Didactigyede Brousseau. En particulier, nous lui
empruntons l'analyse en terme de variables didaetiqqui a montré son efficacité en
didactique des mathématiques (Brousseau, 1998).

Nous spécifions, dans une premiére partie, lecamn de cette théorie que nous
utilisons dans notre étude : situation — variablegriables didactiques. Dans une deuxiéme
partie, nous menons une analyse a priori des Vasan jeu dans I'ensemble des titrages

étudiés dans le secondaire.
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3.1. A propos des variables didactiques

Le fonctionnement d’'un systéme didactique dépenah dertain nombre de contraintes
(objectifs fixés par l'institution scolaire, caradstiques cognitives des apprenants, ...) mais il
dépend aussi d’'un certain nombre de variables gusant pas fixées par les contraintes et
'ingénierie didactique peut agir sur celles-cie sont lesvariables de command@rtigue,
1988). Artigue distingue deux types de variables :

- les variables macrodidactiques ou globales qui @m@nt I'organisation globale de
lingénierie didactique. Par exemple, si travaillen groupe est choisi comme
organisation du travail, la taille du groupe est wariable macrodidactique.

- Les variables microdidactiques ou locales qui corer® une phase ou une séance de
'ensemble de l'ingénierie. Les variables qui défmn du contenu didactique dont
'enseignement est visé en font partie.

A ce niveau microdidactique, il faut encore distiag les variables liées au probleme et les
variables desituation.Parmi ce dernier jeu de variablesTléorie des Situations Didactiqyes
de Brousseau, propose de déterminer lesquellegpsaimentes pour modifier 'apprentissage
lorsque I'enseignant agit sur elles. Ce sonvéesables didactiquetelles qu’elles sont définies
par Brousseau :
«Un champ de problemes peut étre engendré a paftine situation par la
modification des valeurs de certaines variables, guileur tour, font changer les
caractéristiques des stratégies de solution (ceatidité, complexité) [...] Seules les
modifications qui affectent la hiérarchie des ségies sont a considérer (variables
pertinentes) et parmi les variables pertinentedigseque peut manipuler un professeur
sont particuliéerement intéressantes : ce sont k@sables didactiques. ¥Brousseau,
1982)
L’autre dimension intéressante de cette définigshla possibilité, par I'analyse de variables
didactiques, de hiérarchiser le colt, la compledé@é stratégies envisageables face a telle ou
telle situation. Pour I'enseignement/apprentissage titrages, une telle analyse devrait nous
permettre de déterminer quelle stratégie est piymmune pour favoriser I'acquisition de la
connaissance visée. Ce que Bessot et Richard (Bpp@llent 'adéquation d’'une situation a
une connaissance :
« L’étude de I'adéquation d’une situation a une raissance vise donc a montrer que

la stratégie optimale peut étre engendrée par cebtenaissance et pas par une autre.
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Réciproguement, il devient alors possible de fdes hypotheses sur les variables de la
situation et sur leur influence sur les changemelats stratégies. ¢Bessot et Richard,
1979)

3.2. Analyse a priori des variables mises en jeu lorsed’enseignement des

titrages dans le secondaire

Nous nous limitons aux titrages recommandés parplegrammes de chimie du
secondaire. Nous rappelons que le savoir visé gie @tude est que le processus de titrage
consiste en une succession de transformations ghésiavant I'équivalence ; ce processus se
termine a I'’équivalence avec la consommation tadaleéactif titré. L’équivalence est définie
comme le moment ou il y a changement de réactiitdimh Nous listons maintenant les
variables envisageables pour 'ensemble des tgrageliés.

La réaction chimique mise en jeu est une variadile,est liee au probléme. Dans notre étude,
trois réactions sont utilisées : une réaction ddmngduction, une réaction acido-basique et une
réaction de précipitation.

La technique de titrage est une autre variabletr®@uachniques sont envisagées : titrage avec
changement de couleur de la solution, avec indicateloré, avec suivi pHmétrique, avec
suivi conductimétrique. Il est a noter que les degte complexité de ces difféerentes techniques
ne sont pas équivalents, certaines donnent desaiimhs phénomeénologiques (changement de
couleur de la solution par exemple) quand d’audoasappel a des représentations graphiques.
Une derniére variable correspond aux différentstiplenements envisagés dans notre étude :
ils sont au nombre de deux. Un premier questionnémerte sur la composition du systeme
chimique au cours du titrage, un second questioeneporte sur les variations de grandeurs :
conductance ou pH.

Proposer différentes techniques de suivi, diff&@eqiestionnements revient a mettre en jeu
différentes variables dsituation Il nous semble intéressant de déterminer lesegiedbnt
pertinentes pour modifier I'apprentissage. Ce $eswariables didactiquedgelles que définies

par Brousseau.
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4. Utiliser des représentations graphiques pour l'acqgisition de

contenus théoriques

Un titrage avec suivi conductimétrigue comme uradgié avec suivi pHmeétrique nécessite
'usage de graphigues que les éléves doivent irtenp De nombreuses recherches en
didactique ou en sciences cognitives analysentcégmcités des éléves et montrent leurs
difficultés a construire et a interpréter des repndations graphiques. Dans une premiere
partie, nous rapportons des résultats relatifs awisfaire des étudiants et aux obstacles
rencontrés lors de la lecture de graphiques. Lxidme partie traite plus spécifiguement
d’études de Bisdikian et Psillos (2003, 2004) qeittent en relation données expérimentales,

représentations graphiques et contenus théoriqussiences.

4.1.Savoir-faire et difficultés des éléeves lors de ltiisation de

représentations graphiques

L’étude de Maichle (1994) analyse quelles informrgi sont extraites spontanément lors de
la lecture d’'un graphique, quel est le degré deptexité des informations extraites. L'auteur
s’appuie sur le cadre théorique de Pinker (1998)porEPinker, deux types de représentations
mentales sont essentiels dans le processus deppencepuis de compréhension d'un
graphique. La premiére intituléevisual description» correspond a une description structurée
de la scéne (de I'image). Par exemple, telle coadb@u-dessous de telle autre. La seconde est
intitulée «graph schema, il s’agit du passage des constituants visueldnéormation
conceptuelle que I'on peut en extraire. On peussiailer au réseau de connaissances mises en
jeu pour interpréter le graphique. Maichle constpte les informations spontanément extraites
par des éléves allemands de 17/18 ans sont issuassinple représentation mentale « visual
description ». Les plus fréquentes sont du typecrgesn de l'allure d’'une portion de la
courbe en termes qualitatifs (par exemple, tellgi@o « augmente rapidement ») et du type
comparaison de tendances: soit qualitative (cptis rapidement que) soit quantitative
(croissance deux fois plus élevée). Il ressortatteétude que les éléves extraient facilement
des informations concernant des allures de portitensourbes. Extraire des informations de

valeurs isolées semble plus difficile pour eux. Embles lecteurs de graphiques vont surtout
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extraire des informations sur des portions de aousblées, sans les comparer. Des bons
lecteurs vont comparer plus facilement les unesaaport aux autres.

Dans l'article de Mokros et Tinker (1987) est sgnée la forte tendance chez des
eléves de colléege a voir les graphiqgues comme rdagas de la réalité et non comme des
représentations symboliques. lls ont ainsi tendadceuperposer de facon impropre leur
représentation de la réalité sur le graphique.eRample, si on demande a des collégiens de
représenter la vitesse d’'un cycliste qui gravit gon#ine, les éléves représentent l'allure du

parcours (la colline) plutét que la vitesse.

4.2.Relations entre données expérimentales, représetitms graphiques

et contenus théoriques

Dans les études de Bisdikian et Psillos (2003, RO lien entre contenu théorique,
représentation graphique et phénomeénes physiqtidseasdéfini. Les auteurs supposent que
l'interprétation et la construction de graphiquestsleux capacités qui permettent de passer de
'expérimental «Physical world of phenomenaau contenu théoriquetkeory contend et

vice et versa. Ce qu’ils résument par un modeée :«igraphys» (contraction de Graphs et

Physics).
1 ) 3 )
Contenttheory | —*> Graphical —* | Physical world
<«——— | representation| «—— | of phenomena
2 4

La fleche 1 représente la capacité a construirergi@®sentations graphiques a partir de la
théorie par des prédictions mettant en relatioi@ihtes variables.

La fleche 2 représente la capacité a lire, intégprét comparer des graphiques pour en extraire
des relations entre variables.

La fleche 3 représente la capacité a planifier eégseriences a partir de linterprétation de
graphiques.

La fleche 4 représente la capacité a construire rdpsésentations graphiques décrivant

I'évolution de systemes physiques.
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Une de leurs études ( Bisdikian et Psillos, 200dljse deux représentations graphiques
différentes pour une méme situation expérimentddechauffage d’'un échantillon d’'eau. La
premiéere décrit les variations absolues de la dggad€nergie fournie a I'échantillon d’eau au
cours du temps, la seconde représente la varidiftarentielle (le taux) d’énergie fournie au
cours du temps. Les auteurs analysent l'influetheceype de graphique sur l'interprétation
physique que les étudiants font. lls montrent ueremier type de graphique (variation
absolue) va plutot favoriser une mise en relatieecda théorie (fleche 2) tandis que l'autre
(variation différentielle) va favoriser des raisenments d’ordre expérimental, des descriptions
phénomeénologiques (fleche 3).

Selon eux, il est alors nécessaire de construiliedeentre les deux graphiques pour améliorer
les capacités des étudiants a passer des faitsriragpéaux au contenu théorique et

réciproguement.

4.3. Synthese et hypothéses de recherche

Sur 'ensemble des titrages étudiés dans le segendaux avec suivi conductimétrique ou
pHmétrique nécessitent l'utilisation de représeomst graphiques. Nous nous demandons
guelles informations les éléves vont extraire spo@mnent des représentations graphiques
fournies et de quelle maniere ces informations \esguider vers une interprétation théorique
du titrage. Si nous référons a la réflexion deew@s du programme (Davous et al., 2000)
lorsqu’ils justifient le choix de I'étude d’un t&#ge avec suivi conductimétrique plutdt que pH-
métrique :

« lors de suivis [...] pH-métriques, certains élépessent que le systéme ne se transforme

pas lors des premiers ajouts du fait d'une faildeiation de I'observable, mais seulement

lors de l'addition de la goutte de réactif titramonduisant a une forte variation de

I'observable (saut de pH, [...])»,
nous constatons que les rédacteurs du programiniésgéat un lien entre la représentation des
eléves et I'allure du graphigue. Nous nous pouvunss demander si le graphique induit une
telle représentation ou si, comme lindiquent Mixket Tinker (1987), les éleves projettent
leur représentation de la réalité (le déroulemémedtransformation chimique uniquement a
I'équivalence) sur le graphique. Si c’est le cat;oe qu'il suffit de changer de représentation

graphique pour améliorer la compréhension des gleve
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Dans l'étude de Bisdikian et Psillos (2004), I'idée qu’un type deaphique va plutét
favoriser une mise en relation avec la théorieitagqd’'un autre va favoriser des descriptions
phénoménologiques nous semble intéressante a expldous ajoutons I'hypothése que, dans
notre cas, les graphiques de variation de condcetah de variation de pH ne donnent pas
acces aux mémes contenus théoriques alors ménie gwrésentent un titrage identique. I
nous faudra étudier si I'une et l'autre de cesréegntations graphiques facilitent la
compréhension de I'évolution du systéme chimique ¢tu titrage.

5. Problématique

Nous avons rappelé en introduction la nécessité dartain nombre d’analyses préalables
a la conception de situations d’apprentissage.ud@tdes conceptions des éleves, leurs
difficultés lors de I'enseignement usuel en estingentournable. Or I'analyse bibliographique
nous a montré que les connaissances relativesifficxltés des éléves a propos des réactifs
limitants, de leurs représentations et conceptressgent parcellaires. En ce qui concerne les
titrages, des recherches sur les seuls titragds-aasiques ont été menées et pour la plupart,
elles traitent davantage de la compréhension déaletion acido-basique que du processus de
titrage en lui-méme. Il nous semble nécessairenf®rcer ces analyses.

Une premiere partie de notre recherche porte danta compréhension par les éleves de
la notion de réactif limitant et sur 'hypothéseequous avons formulée au paragraphe 1.3 de ce
chapitre. Nous la rappelons ici: il semblerait dee éleves adaptent leurs explications de
l'arrét d’'une transformation chimique totale selarsituation rencontrée et notamment selon
I'état physico-chimique des réactifs mis en jeussemnsidérer I'existence de réactif en exces.
Cette étude est menée aupres d’éléves de seconde.

La deuxieme partie de notre recherche porte scon@réhension du titrage. Deux études
sont menées. La premiere aupres d’éleves de prensiéentifique est centrée sur les
représentations des titrages lorsque la notioretestiée pour la premiére fois. Les effets de
différentes variables commencent a étre éetudiée Ueuxieme étude est menée aupres
d’éléves de terminale scientifique. Nous exploramouveau les représentations des titrages et
nous développons de facon plus approfondie I'aealigsdifférentes variables mises en jeu lors
de l'apprentissage des titrages car le panel degés étudiés a ce niveau est suffisamment
large. A partir de ces études, l'objectif est dd&leer des propositions de stratégies

d’enseignement/apprentissage des titrages.
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Nous allons successivement preciser les questienrecherche pour chacune de ces études

dans les trois paragraphes suivants.

5.1. Questions de recherche relatives a la notion deaétif limitant

Avant d’exposer nos questions de recherche congelaaotion de réactif limitant, il nous
semble utile de situer le contexte de cette éthideis menons cette étude aupres d’éléves de
seconde au début de I'enseignement des transfamsathimiques. Dans le programme de
chimie, comme nous l'avons déja précisé (paragrdpluer chapitre 1), une transformation
chimique est définie comme I'évolution d’un systeamémique entre un état initial et un état
final. A ce niveau, seules les transformations apires qui s’achevent lorsqu’au moins un des
réactifs est épuisé sont étudiées : il s’agit dacti€ limitant. Dans cette approche, la réaction
chimique est présentée comme un modele, symbddiséie équation de réaction. Une des
préoccupations des auteurs du programme est dedliffier« description phénoménologique
et description modélisante(®avous et al., 2003). Leur préoccupation rejoies travaux de
didactique (Tiberghien, Psillos et Koumaras, 19%k) sont considérés trois registres
étroitement liés: le registre théorique, le ragistles modéles et le registre empirique.
Distinguer ces trois registres fournit une grillardlyse du savoir a enseigner mais aussi une
grille d'interprétation de certaines difficultés sdé&leves. Kermen (2005) a explicité ces
registres pour I'étude de I'évolution des systéreisiques en terminale scientifique. C’est
sur cette base que nous explicitons le contenurdgrgmme de seconde sur I'évolution des

systemes chimiques (figure 1).
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Niveau empirique Transformation
chimique
Etat initial Etat final
Composition du systeme » Composition du systeme
Composés chimiques Composés chimiques
Quantités de mati€ Quantités de matie
Niveau du modeéle Réaction chimique
Réactifs — Produits
Formules Equation de Formules
Nombres stoechiométriques réaction Nombres stoechiométriques

Figure 1 — Modélisation de I'évolution d’un systéme chinggen classe de seconde

Au niveau empirique, les étudiants doivent obsemiedécrire un fait expérimental, une
« transformation chimique » : I'évolution d'un s§ste chimique d’'un état initial a un état
final. lls doivent déterminer les composés chimgpeésents dans I'état initial, ceux présents
dans I'état final et calculer leurs quantités ddiéne. En classe de seconde, I'état initial ne
comporte que les réactifs et les espéces speegttiétat final peut comporter les produits, les
especes spectatrices et les réactifs en excessdigrement introduit un modele, la réaction
chimique, représentée par une équation entre f®aeti produits. Le modéle permet
d’expliguer I'évolution macroscopique du systemearghue. Il indique la stoechiométrie dans
laquelle les différents composés apparaissent sgpadiissent durant la transformation
chimique. D’apreés les rédacteurs du programme :

«Le but est, avant tout, de permettre aux élevesengiellement par une approche

expérimentale, de comprendre que les réactifs reegsitent pas d’'étre dans des

proportions particulieres dans I'état initial. » (Nistere 2000, p.126).
Les expérience recommandées dans les documentsodipagnement du programme et
présentées dans les livres de classe sont prieoigalt qualitatives. Une seule activité
expérimentale se focalise clairement sur la notierréactif limitant : il s’agit de I'étude des
états finaux apres mélange de deux solutions {sutfa cuivre et hydroxyde de soude) dans

différentes proportions.
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Nous rappelons ici les deux représentations retelo#e de I'analyse bibliographique. Lors de
transformations chimiques mettant en jeu deux ®wolst (Laugier et Dumon, 2000), la
représentation suivante apparait : les deux réantif été totalement transformés a la fin de la
transformation chimique, quelles que soient lespgriions. Pour des transformations
chimiques mettant en jeu un solide et une soluti@auchon, 2002), une autre représentation
apparait : un des réactifs est totalement trangfpguelles que soient les proportions.
Les questions de recherche découlent du contextereignement et de I'existence de ces
représentations ; ce sont les suivantes :
(1) Comment des éléves de seconde expliquent-ils l'arr@’une transformation
chimique avant enseignement de la stoechiométrie?
(2) Comment des éléves de seconde expliquent-ils l'arr@’une transformation
chimique apres enseignement de la stoechiométrie?
(3) Les représentations que les deux réactifs ont ététalement transformés ou qu’un
seul a été totalement transformé a la fin de la trasformation dépendent-elles de
I'état physique des réactifs ?

Nous avons souligné le but de I'enseignement dddachiométrie en classe de seconde.
Nous nous demandons alors :
(4) Quels effets I'enseignement actuel de seconde a-tsur les représentations

étudiées ?

5.2.Questions de recherche relatives a I'étude de tdges en premiere

scientifique

Dans ce paragraphe, nous exposons les questionstrgoiurent notre analyse de la
compréhension des titrages par les éleves de meestéentifique. Nous avons pointé lors de
l'analyse bibliographique que les recherches aaées sur les titrages portaient
essentiellement sur les titrages acido-basiquésaaint focalisées sur la compréhension de la
réaction acido-basique. En premiere scientifidas,réactions utilisées peuvent étre acido-
basiques, d’oxydoréduction ou de précipitation. Nl@ouhaitons donc élargir notre étude a
tous ces types de titrages.

Tout d’abord, il s’agit d’étudier les représertas des éléeves lorsqu’ils décrivent ce qui

se passe au cours d'un titrage.
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(1) Comment les étudiants décrivent-ils I'évolutin du systéme chimique avant et

apres I'équivalence ?
Naija (2004), Sheppard (2006) et les rédacteurprdgramme rapportent la représentation
chez un certain nombre déleves quil n'y a pas tdensformation chimique avant
'équivalence et qu’'une transformation n’a lieu @u’'équivalence. Nous allons étudier
I'existence de cette représentation, ce qui noasgaid aux questions suivantes :

- Est-ce que les étudiants comprennent que plusi¢nanssformations chimiques

successives ont lieu avant I'équivalence ou esfueeles étudiants n’envisagent qu’une

transformation chimique a I'équivalence ?

Nous analysons les raisonnements des éléeves dmssitiations mettant en jeu
différentes techniques de titrages et nous amorgons 'étude de quelques variables.

(2) En quoi les conceptions et représentations d&tées dépendent-elles des

techniques de titrages et /ou du type de questiof?s
Les techniques de titrage présentent des partitddagui peuvent intervenir dans la

compréhension des éléves. Ainsi pour Naija (20@4aut de pH est un événement perceptible
qui renforcerait I'idée que la transformation clgoee a lieu a I'équivalence ; le groupe
d’experts souligne la difficulté d’exploitation tkevariation logarithmique du pH.

Dans notre étude, nous utilisons aussi des titrages changement de couleur de la solution et
avec suivi conductimétrique, préconiseés par le rnogne.

Ceci nous ameéne aux questions suivantes :

- Dans le cas d'un titrage avec changement de laeaowe la solution, comment les
éléves prennent-ils en compte le virage de la ismiut I'équivalence ? Les éléves ont-
ils tendance a interpréter ce virage comme le m@uhent ou a lieu une transformation
chimique ?

- Dans le cas d’'un titrage avec suivi conductimégidas éleves prennent-ils en compte
la variation de la conductance ? Comment les élgwesnent-ils en compte le
changement de pente a I'équivalence ? Interpréietd- diminution de conductance

avant I'équivalence par une succession de transiioons chimiques ?

Le titrage est une techniqgue de mesure de quard@ématiére qui met en jeu une
succession de transformations chimiques. La distimcentre transformation et réaction
chimique est enseignée aux éleves pour la prerffogren seconde. Nous avons déja évoque

I'obstacle que représente la détermination du if@aoitant. Or, au cours d’un titrage mettant
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en jeu des especes chimiques en solution, le féaatant change. L'un et l'autre des réactifs
peuvent étre limitant ou en exces selon I'étapditdage. L'existence méme d’'une nouvelle
transformation chimique a chaque ajout de solutimante implique qu’il reste un réactif en
exces dans le systeme avant I'équivalence. Nousoétsl donc aussi comment les difficultés
relevées lors de I'étude sur les réactifs limitg@avent apparaitre lors de I'étude des titrages.
(3) Retrouve-t-on dans les explications des élevdss difficultés de compréhension
relatives aux notions de réactif limitant, transfomation chimique et réaction

chimique ?

5.3. Questions de recherche relatives a l'effet de quples variables mises

en jeu lors de I'étude de titrages

Dans ce paragraphe, nous exposons les questiorecklerche relatives a I'analyse des
variables mises en jeu lors de I'étude des #isagn terminale scientifique. La diversité des
titrages étudiés a ce niveau d’enseignement panmeetelle analyse. Nous basons cette étude
sur les résultats obtenus en premiere scientift@uenous pouvons en effet supposer retrouver
chez des éléves de terminale des représentatieas;ahceptions déja repérées en premiére.
Nous nous assurons de la persistance de ces @srné¢rnous recherchons l'existence
éventuelle d’autres en terminale en reprenant Emmre question de recherche sur la
description du systeme chimique :

(1) Comment les étudiants décrivent-ils I'évolutin du systéme chimique avant et

apres I'équivalence ?

Est-ce que les étudiants comprennent que plusieansformations chimiques successives ont
lieu avant I'équivalence ou est-ce que les étudiarienvisagent qu’'une transformation

chimique a I'équivalence ?

Puis nous pouvons traiter de facon plus systématignalyse des variables :

(2) En quoi les représentations dépendent-ellessleechniques de titrage ?
Dans le cas d’'un titrage avec changement de codkla solution ou avec indicateur
coloré, comment les éleves prennent-ils en congptarbge de la solution a I'équivalence ?
Les éleves ont-ils tendance a interpréter ce viregame le seul moment ou a lieu une

transformation chimique ?
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Dans le cas d’'un titrage avec suivi conductimégides éleves prennent-ils en compte
la variation de la conductance ? Comment les élpxanent-ils en compte le changement de
pente a I'équivalence ?

S’ajoute le cas du titrage avec suivi pHmétrique :
Dans le cas d’'un titrage avec suivi pHmétriqus, d&&ves prennent-ils en compte la

variation du pH ? Comment les éléves prennentrilsanpte le saut de pH a I'équivalence ?

Il nous semble intéressant d’analyser aussi I'dpges représentations graphiques. Pour cela,
nous proposons dans notre étude des énoncés dquestionnement cible les variations de
conductance d’une part, de pH d'autre part. Nousrpas alors étudier la pertinence de la
variable « questionnement » sur les réponses dtatipns des éléves.

(3) Quels sont les effets de différents questioements sur les représentations des
éleves ?

Dans le cas du titrage avec suivi conductimétriqueerpréetent-ils la diminution de
conductance avant I'équivalence par une successidransformations chimiques ?

Dans le cas du titrage avec suivi pHmétrique, prégent-ils 'augmentation de pH

avant I'équivalence par une succession de transiioons chimiques ?

En particulier, I'étude du titrage acido-basiqudoseles trois techniques de suivi (avec
indicateur coloré, conductimétrique et pHmétriqueus permettra d’étudier la variable
« technique de suivi » et d’étudier par exemple ceimme le suggerent les auteurs du
programme, le suivi conductimétrique améliore lmpoehension des éleves.

(4) Est-ce gu'utiliser telle ou telle technique @ suivi se révéle pertinent pour une

meilleure compréhension du titrage ?
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Chapitre 3

- Stoechiométrie en classe de seconde -
Des conceptions des éléves a la compréhension dadton de réactif

limitant

Dans ce chapitre, nous travaillons sur notre preraie de recherche relatif a
I'explication de I'arrét d’'une transformation chimuie par des éléves de seconde :
- Comment des éleves de seconde expliquent-t-il€t'@'une transformation chimique
avant et aprés enseignement de la stoechiométrie?
En particulier, nous observons les manifestatidasreprésentations de type «les deux
réactifs ont été totalement transformeés » ou gauli réactif a été totalement transformé » a
la fin de la transformation. Et nous nous demasdirtes représentations dépendent de I'état
physique des réactifs. Il s’agit de la deuxiemestjoa de recherche traitée dans cette étude :
- Est-ce que les représentations de l'arrét de festoamation chimique dépendent de
I'état physique des réactifs ?
Et, nous étudions les effets de I'enseignemena dtdechiométrie :
- Quels effets I'enseignement actuel de secondé sut-ces représentations ?
Dans un premier paragraphe, nous exposons la nutiypel utilisée. Puis, nous présentons
les résultats obtenus aux questionnaires et nausralysons. Ensuite nous discutons ces
résultats. En derniére partie nous formulons rmxlasions et des propositions quant a

I'élaboration de séquences d’enseignement au dejkt stoechiométrie.

1. Méthodologie

1.1. Présentation des questionnaires

Nous utilisons des questionnaires « papier craydious questionnons les éleves, avant
et aprés enseignement de la stoechiométrie en decanr la composition de systéemes
chimiques a la fin de transformations chimiques afiétudier les manifestations de deux
représentations de I'arrét de transformations ailes décrites au paragraphe 4.1. du chapitre
2. Nous les rappelons ici. La premiere a été rep@ns de transformations chimiques mettant

en jeu deux solutions (Laugier et Dumon, 2000)s: deux réactifs sont, pour un certain
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nombre d’éléves, totalement transformeés a la finadigansformation chimique, quelles que
soient les proportions dans I'état initial. L'autee été repérée pour des transformations
chimiques mettant en jeu un solide et une solu{@auchon, 2002) : seulement un des
réactifs est totalement transformé, quelles quensdes proportions.
Nous étudions la compréhension par les éleves deegtransformations suggérées par le

programme de seconde en vigueur.
Deux transformations mettent en jeu des réactifis teaméme état physique :

Situation 1 : oxyde de cuivre (solide) et carbaswide) ;

Situation 2 : solution d’hydroxyde de sodium etusioin de sulfate de cuivre.
Deux transformations mettent en jeu des réactifis disfférents états physiques :

Situation 3 : craie (solide) et solution d’acidéachydrique ;

Situation 4 : fer (solide) et solution de sulfagedatlivre.
Les descriptions des situations s’appuient sufalesqui peuvent étre observés par les éléves
lors d’'une réalisation expérimentale. Nous donnbimégralité des énoncés lors de la
présentation des résultats et en annexe 1. Une éwemée dans le cadre d'un mémoire de
tutorat (Grisard, 2006) s’intéresse aux effets d&réntes formulations sur les réponses
données par les éléeves. Les effets des expressiams place....dans.», ou «on
ajoute..dans...» et « on mélange ....et ».d’'une part, de la mention d’'un seul ou de deux
produits de la transformation d’autre part sontigs. Les résultats obtenus montrent que ces
changements dans la formulation des énoncés n‘astdinfluence significative sur les
réponses.
Nous demandons aux éléves d’expliquer I'arrét dadasformation chimique dans chaque
cas. Pour cela, les éléves répondent a des quesdiochoix multiple ; les différentes
propositions émanent d’une précédente étude avestiqns ouvertes (Gauchon, 2002). Nous
en avons extrait les réponses les plus frequeresséléves ont donc a choisir entre quatre
propositions. Deux réponses privilégient un desxd@éactifs, une troisieme mentionne que
les deux réactifs ont été totalement transformésmetquatriéme exprime que I'un ou l'autre
est totalement transformé a la fin de la transféionachimique. Une derniére proposition
appelée «autre réponse » permet aux €léves ddoppee leur propre réponse s’ils le

souhaitent. De plus, les éleves doivent justiteir ichoix.



46

1.2. Présentation des échantillons

La population avant enseignement est constituéel@eéléves de seconde issus de quatre
classes d’'un méme établissement scolaire : 58istartogés sur les situations 1 et 3, 58 sur
les situations 2 et 4. La population apres enseigmé est constituée de 177 éleves de
seconde issus de six classes d'un autre établissesnelaire : 92 sont interrogés sur les
situations 1 et 3, 85 sur les situations 2 et 4.

Les conclusions quant aux effets éventuels de dignement devront étre traitées avec
précaution car deux établissements différents swifisés avant et aprés enseignement.
Signalons cependant que les populations de cesé&tabissements peuvent étre considérées
comme équivalentes car ces établissements se trodaes deux villes moyennes aux statuts
socioéconomiques semblables.

Dans chaque classe, la moitié des éleves estiguese sur les situations 1 et 3 et
I'autre moitié sur les situations 2 et 4. De ce lies populations ayant répondu aux situations

1 et 3 d'une part, 2 et 4 d’autre part, sont édavias.

2. Résultats

Nous présentons d’abord les réponses concernasitlesions ou les réactifs sont dans le
méme état physique puis celles concernant lestigiisaou les réactifs sont dans des états

physiques différents.
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2.1. Analyse des réponses pour des réactifs dans le n&€gtat physique

2.1.1. Enoncés et explicitation des catégories de réponses

On mélange de I'oxyde de cuivre (solide) et du caeb(solide) dans un tube a essai. Sijon
chauffe fortement (cette réaction nécessite unrapiénergie), on observe la formation ¢le
cuivre et de dioxyde de carbone.
On n'arréte pas de chauffer.
A votre avis, la réaction s’arréte lorsque :
U tout 'oxyde de cuivre a été transformé
U roxyde de cuivre et le carbone ont été tous lesixdeomplétement
transformés
O tout le carbone a été transformé
U tout 'oxyde de cuivre ou bien tout le carboneétéansformé

O Je ne sais pas
Expliquer votre réponse :

Enoncé 1- Oxyde de cuivre (solide) et carbone @®)i

Dans un bécher, on mélange une solution de sulatecuivre avec une solution
d’hydroxyde de sodium. Il se forme un précipitéydifoxyde de cuivre.

(méme questionnement)

Enoncé 2 — solution de sulfate de cuivre et solatidhydroxyde de sodium

Nous avons choisi pour I'ensemble des situatiorssittulés identiques pour les catégories
de réponses, nous les explicitons maintenant. Alasipremiére et troisieme propositions
sont regroupées dans la catégorie intituléen «seul des réactifs est transformélLa
deuxieme proposition correspond a la catégori¢uige «les deux réactifs sont totalement
transformés»>. La quatrieme proposition correspond a la catégintitulée «réactif

limitant ».
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2.1.2. Résultats

Situation 1 Situation 2
Deux solides Deux solutions
Situations (CuO et C) (NaOH et CuSQ)

% avant |% apres| % avant |% apres
N=58 N=92 N=58 N=85

Catégorie de réponses

Un seul des réactifs est

. 10,5 15 20,5 18
transformé
Les deux réactifs sqnt totalem¢ 345 30 33 36
transformés
Réactif limitant 225 48 15,5 35
Autre réponse 3,5 2 3,5 4
‘e ne sais pas’ ou sans répon 29 5 27,5 7
Total 100 100 100 100

Tableau 1a— Réactifs dans le méme état physique — Situationst 2 — Répartition des

réponses

Avant enseignement, au moins un quart des questi@m(29% ; 27,5%) sont sans
réponse. Les taux de réponses utilisant la not®mrrédctif limitant sont faibles (22,5% ;
15,5%), ce qui n'est pas surprenant puisque cetfiemn’a pas encore été étudiee par les
éléves. Si nous examinons les autres réponses,at@@svons que la réponse de tydes«
deux réactifs sont totalement transfornsésst la plus frequemment sélectionnée et avec une
fréquence similaire pour les deux situations (34;538%). L’autre type de réponsaur seul
des réactifs est transformeéest peu fréquent : 10,5% (5,2% pour 'oxyde dereuet 5,2%
pour le carbone) et 20,5% (13,5% pour les ionsreust 7% pour les ions hydroxyde).

Aprés enseignement, trés peu de questionnairdscsgans réponse » (5% ; 7%). De
un tiers ( 35%, situation 2) a la moitié (48%, afton 1) des éléves utilisent la notion de
réactif limitant. La répartition des réponses imeotes apparait similaire dans les deux cas :
15% (8% pour I'oxyde de cuivre et 7% pour le cagjoset 18% (7% pour les ions cuivre et
11% pour les ions hydroxyde) de réponses du tye seul des réactif est transformgéet de
30% a 36% pour les réponses du typescdeux réactifs sont totalement transformé€ette
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derniere catégorie représente donc un tiers endemréponses pour des réactifs dans le
méme état physique.

Comme nous l'avons déja mentionné auparavantéléges doivent justifier leur
choix.
Avant enseignement, beaucoup d’éléeves (pres dei@énne le font pas (Tableau)lb
Apres enseignement, les explications sont plus measies. Nous avons établi trois catégories

d’explications.

Situation 1 Situation 2
Situations
Deux solides Deux solutions
(CuO et C) (NaOH et CuSQy)
% avant | % apres| % avant | % apres
Catégories d’explications N=58 N=92 N=58 N=85
Un seul réactif privilégié 5 8 12 6
Les réactifs sont transf_ormes pour former des 175 o8 21 31
produits
Réactif limitant ou exces de réactif 14 43 3,5 32
Autre justification 20,5 13 17 16
Pas de justification 43 8 46,5 15
Total 100 100 100 100

Tableau 1b - Réactifs dans le méme état physique — Situationst 2 — Répartition des

explications

Certaines explications supposent une conceptidppgeagent/patient (Brosnan, 1989):

- Parce que I'oxyde de cuivre agit sur le carbone.
D’autres font référence a un changement d’'étatigbgsou a un phénomene de dissolution
plutét qu'a une transformation chimique :

- Parce que le sulfate de cuivre se dissout dansllaien d’hydroxyde de sodium.
Nous avons regroupé de telles explications dansatagorie intitulée wn seul réactif
privilégié ». Elles accompagnent le plus souvent la réponga seul réactif a été
transformeé».
Une deuxieme catégorie d’explications ne fait péfg@rence a la stoechiométrie, elle est
intitulée «les réactifs sont transformés pour former des pitsdu et correspond a des
explications du type :

- Pour que la réaction chimique s’arréte, il faut awaout que tous les réactifs se

transforment pour donner des produits.
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- [...] car les deux solides subissent une transforomati
Ce type d’explication est donné principalement gastifier des réponses du typdeg deux
réactifs sont totalement transformes
Enfin, certains éléves ne privilégient aucun deactits dans leurs explications et font
référence aux notions de réactif en excés ou lirhita

- Car il doit y avoir un réactif en excées et un réglimitant.

- Une réaction s’arréte lorsqu’un des deux produiessconsumé.
Certaines justifications sont méme plus completesmportent les différentes possibilités de
réactif limitant :

- Siun des éléments se transforme entierement audsedeux en méme temps alors la

réaction s’interrompt.

- Laréaction s’arréte quand I'un des deux ou lesxdeiactifs disparaissent.

Toutes ces explications sont regroupées dans égaae intitulée «éactif limitant ou exces

de réactif», elles accompagnent des réponses de typacif limitant».

Nous constatons que les explications données souavest des paraphrases des
propositions choisies. En comparant, apres enseigne les taux des différentes catégories
d’explications (Tableau Jlbavec les taux des différentes réponses (Tableju rbus
observons que la répartition des explications iest &n accord avec celle des réponses. Nous

constatons une cohérence forte entre les typeSpdase et les justifications associées.
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2.2.Analyse des réponses pour des réactifs dans difégits eétats

physiques

2.2.1. Enoncés et explicitation des catégories de réponses

On place de la craie (carbonate de calcium de fer@aCQ) dans une solution d’acide
chlorhydrique. Le carbonate de calcium et I'acidbhydrique réagissent. On peut
observer un dégagement de dioxyde de carbone.
A votre avis, la réaction s’arréte :

U quand il n’y a plus d’acide chlorhydrique.

O quand il n’y a plus de craie.

O quand il n’y a plus soit d’acide chlorhydrique,tsie craie.

O quand il n’y a plus ni de craie, ni d’acide chladhigue.

L AUtre réponse & .....oooviveeii i

O Je ne sais pas.
Expliquez votre réponse :

Enoncé 3- craie (solide) et solution d’acide chlgriirique

La réaction entre de la limaille de fer (solidepeé solution de sulfate de cuivre (de
couleur bleue caractéristique de la présence déange Il) produit des ions fer Il en
solution et du cuivre.

On place quelques grammes de limaille dans un b&dmeenant une solution de sulfate
de cuivre.

(méme questionnement)

Enoncé 4- fer (solide) et solution de sulfate dewe
Les intitulés des catégories sont identiques a cksxsituations avec réactifs dans le méme

état physique.
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Situation 3
Un solide et une solution
(CaCO; et HCI)
_ % Avant | % Apres
Catégories de réponses N=58 N=92
Un seul des réactifs est transformé 43 44
Les deux réactifs sqnt totalement 155 12
transformés
Réactif limitant 22,5 36,5
Autre réponse 3,5 0
‘le ne sais pas’ ou sans réponse 15,5 7,5
Total 100 100
L , L % Avant | % Apres
Catégories d’explications N=58 N=92
Un seul réactif privilégié 38 36
Les réactifs sont transfo_rmes pour forr] 10,5 14
des produits
Réactif limitant ou exces de réactif 19 29
Autre justification 8,5 7
Pas de justification 24 15
Total 100 100

Tableau 2 - Réactifs dans des états physiques différents wadibn 3 — Répartition des

réponses et des explications

Avant enseignement, moins de questionnaires (15¢k8)pour les situations 1 et 2 ne
comportent pas de réponses. Nous pouvons suppaiereqtelle réaction est plutét bien
connue des éléves parce que les réactions entréd’ahlorhydrique et divers matériaux sont
étudiées en classe de troisieme. Mais moins d'wartd22,5%) des réponses sont du type
« réactif limitant». Si nous nous intéressons aux réponses incestdet catégorie kn seul
des réactifs est transforméregroupe 43% des réponses, parmi celles-ci 36%¢sppndent
au choix de la craie et 7% a celui de I'acide dinjdrique.

Apres enseignement de la stoechiométrie, le tanbahnes réponses (36,5%) est
supérieur au taux avant enseignement. La réponséypie « un seul des réactifs est
transformé » est donnée par 44% des éleves, ailmast nommée dans un tiers (32,5%) des

réponses. Ainsi, dans ce cas, un tiers des éldeasfie la disparition du réactif solide avec la
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fin de la transformation chimique. Les justificatio accompagnant cette réponse révelent
souvent une conception de type « agent/patientos(n, 1989) :

- L’acide chlorhydrique fait entierement disparaiteecraie.
Nous remarquons aussi qu’un certain nombre d’élavagerpretent pas I'évolution du
systeme chimique comme une transformation chimigaes plutét comme un phénomene de
dissolution ou un changement d’état physique :

- Elle [la transformationk’arréte lorsque la craie a disparu sous sa forrokde.

- Comme on le sait, la craie fond.

2.2.3. Résultats de la situation 4 : fer (solide) et solign de sulfate de cuivre

Situation 4
Un solide et une solution
(Fe et CuS0O4)
. % avant | % apres

Catégories de réponses N=58 N=85

Un seul des réactifs est transformé 24 34
Les deux réactifs sqnt totalement 345 235

transformés

Réactif limitant 17,5 38

Autre réponse 5 0

‘le ne sais pas’ ou sans réponse 19 4,5
Total 100 100

P , . % avant | % apres

Categories d’explications N=58 N=85

Un seul réactif privilégié 12 27

Les réactifs sont transfo_rmes pour forr] 155 17

des produits

Réactif limitant ou exces de réactif 15,5 27

Autre justification 17,5 10

Pas de justification 39,5 18

Total 100 100

Tableau 3 - Réactifs dans des états physiques différents wadibn 4 — Répartition des

réponses et des explications

Avant enseignement de la stoechiométrie (Tablegu uB certain nombre de

guestionnaires (19%) sont « sans réponse » alg@egponses (17,5%) sont du typRéactif
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limitant ». Si nous regardons les réponses incorrectes, gonstatons que les réponsdgs«
deux réactifs sont totalement transfornsésont les plus fréquentes : elles représentent un
tiers (34,5%) des réponses. Ce qui distingue sétiation de la situation 3. La réponsan
seul des réactifs est transforméapparait aussi, pres d'un quart des éléves (24%)
choisissent en privilégiant la disparition du f£9%5).

Aprés enseignement, le taux de réponses corré88%) est plus élevé qu'avant
enseignement. En ce qui concerne les réponse @utes; la réponse la plus fréquente est
«un seul des reactifs est transformeelle est choisie par un tiers (34%) des élébass ce
cas aussi, la disparition du solide est privilegga un quart des éleves (26%). Les
explications relevées sont similaires a celles manées lors de la situation 3 avec la craie.
Un éléve explique par exemple :

- Un solide se dissout souvent dans un liquide jusdisparaitre.
Un autre a une interprétation du type « patientihge
- Lalimaille est rongée.
L’autre catégorie des deux réactifs sont totalement transforméspparait dans pres d'un

guart (23.5%) des réponses.

3. Discussion

Nous discutons de l'effet de I'enseignement puis tpes de représentation de l'arrét
d’une transformation chimique repérés selon legmsins.

Comme nous l'avons argumenté précédemment, nousopsuconsidérer les deux
échantillons (avant et aprés enseignement) comprégentatifs d’'une population moyenne
d’éléves de seconde en France. De plus, les catdenseignement et les activités sont
définis trés précisément par les textes officides documents d’accompagnement de
programmes et les manuels scolaires, il devraitcdomvoir peu de différences entre les
enseignements menés d’un établissement scolameaatte. C’est pourquoi nous considérons
les différences de résultats entre « avant » @resa> comme des effets de I'enseignement.
Cependant, nous prenons soin de considérer cellatéscomme préliminaires. D’autres
études sont sans doute nécessaires pour confiemestabilité avec d’autres populations et
pour identifier éventuellement des effets liés @édéntes fagcons d’enseigner la notion de

stoechiomeétrie.
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Nous nous intéressons tout d’abord a la répartdesréponses correctes et incorrectes avant
et apres enseignement (Tabledul4s taux de réponses correctes sont similages tbutes

les situations avant enseignement de la stoechimr(éhtre 15 et 22%). lls sont plus élevés
(de 35 a 48%) chez les éléves qui ont étudié leaqmrde stoechiométrie avant de répondre a

'enquéte.

. P A . : Réactifs dans des états physiques
Question| Reactifs dans le méme état physique différents
Tvoe do Situation 1 Situation 2 Situation 3 Situation 4
dponse % % % % % % % %
avant | apres | avant | aprés | avant | aprés | avant | aprés
Reponse | o5 | 48 | 155| 35| 225/ 365 175 38
correcte
Reponse | g 5 47 57 58 62 56 63,5 57,
incorrecte
Pas de répons¢ 29 5 27,5 7 15,5 7,5 19 4,5

Tableau 4— Répartition des réponses correctes et incorrecelon les situations

Nous remarquons que méme apres avoir étudié larstmeétrie en seconde, pres de la moitié
des éleves (de 47 a 58%) n'utilisent pas la natienméactif limitant. Nous notons aussi que
les taux de réponses incorrectes sont tres praolad et aprés enseignement. Il semblerait
gue l'enseignement a peu d'effet sur les réponsesriectes. Et nous observons une
diminution des questionnaires « sans réponse ».

En ce qui concerne les réponses incorrectes, iesnreements des éleves semblent
dépendre des situations. Le tableau suivant (TabBareprésente la répartition des

différentes réponses incorrectes selon les situstio

Question| Réactifs dans le méme état physique Reéactifs dagisffgf:nfstats physiques
Tvpe do Situation 1 Situation 2 Situation 3 Situation 4
rgg’onse % % % % % % % %
avant apres avant apres avant apres avant apres
Un seul des
réactifs a été 22 32 36 31 69 79 38 59
transformé
Les deux
réactifs sont
totalement 71 64 58 62 25 21 54 41
transformés
Autre réponse 7 4 6 7 6 0 8 0

Tableau 5— Répatrtition des types de réponses incorrectémnses situations
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Pour les situations 1 et 2 (réactifs dans le ména¢ ghysique), nous notons que la
représentation «les deux réactifs sont totalememmsformés quelles que soient les
proportions » apparait avec des scores élevés auayres enseignement.

Pour la situation 3 (craie et acide chlorhydriqui@),réponse « un seul des réactifs est
transformeé » (le solide étant préférentiellementigih est largement majoritaire avant (69%)
ou apres (79%) enseignement. La quatrieme situgfamet sulfate de cuivre) donne des
résultats plus mitigés. Si nous comparons les g®mles éleves aprés enseignement aux
réponses avant enseignement, nous observons nmmirgpadnses du type « les deux réactifs
sont totalement transformés » et plus de répodsesype « un seul des réactifs est
transformé » ( le solide étant alors privilégié).

Pour les transformations chimiques (situation 2)ehettant en jeu des réactifs dans le
méme état physique, la représentation que «les diactifs sont totalement transformeés
guelles que soient les proportions dans I'étatialsit émerge clairement. L’'analyse des
justifications nous éclaire sur cette représematies éleves fournissant de telles explications
ne prennent pas en compte la stoechiométrie, ilgestent a un aspect qualitatif. lls
sembleraient attribuer des qualités intrinseques @mposés chimiques. Certains ont le
« pouvoir » de réagir : les réactifs. D’autres igiroduits : les produits.

- Lafin de la réaction est marquée par la transfotioa des deux réactifs, en effet deux
produits déja transformés ne peuvent plus se toamsdr.
- Car dans le mélange, on mélange du sulfate de edvec une solution d’hydroxyde
de sodium. Donc tous les ions réagissent car cetean les deux des réactifs.
- Ce sont les réactif§Cu** et OH] donc quand ils réagissent entre eux, ils se
transforment en hydroxyde de cuivre.
Qualifier un composé chimique de réactif 'assujeitt & réagir, et le composé chimique
qualifié de produit ne pourrait qu'étre le résult la transformation chimique. Il est
intéressant de mettre en paralléle de telles jcatibns et un schémdigure 2) que nous

avons relevé dans un manuel scolaire.

Etat initial : transformation Etat final :
REACTIFS PRODUITS

v

chimique

Figure 2 — Une représentation de la transformatiochimique (Durandeau et al., 2000,
p.235)



57

Ce schéma peut étre considéré comme résultant duperposition du niveau empirique
(celui de la transformation chimique) et du nivelaumodéle (celui de la réaction chimique).
L’état initial du systeme est confondu avec le agafiche de I'équation de réaction, I'état
final est confondu avec le c6té droit de I'équati@réaction. Aucune indication n’est donnée

sur d’éventuels réactifs en exces dans I'état.final

4. Conclusions et perspectives

Notre étude illustre le fait que les représentatiatépendent des situations. Si la
représentation «les deux réactifs sont totalemeammsformés quelles que soient les
proportions » est favorisée lorsque les réactifist slans le méme état physique, celle-ci
semble étre en compétition avec la représentatiomseul des réactifs est transformé » quand
un des réactifs est solide. Il est intéressantatermque dans la situation 4, I'enseignement
semble renforcer la représentation « un seul degife est transformé ». Cette étude montre
gue la représentation « les deux réactifs sontetoint transformés quelles que soient les
proportions » est la plus commune.

Comme nous l'avons discuté précédemment, les extjgits des éléves révelent souvent une
confusion entre le niveau empirique de la transédiom chimique et le modeéle de la réaction
chimique, et I'enseignement (par des schémas appabts de manuels scolaires par
exemple) pourrait renforcer cette confusion. Noeissons que distinguer clairement ces deux
niveaux doit faire partie de la stratégie d’enseigent afin d’aider au développement
conceptuel des éléves.

Les résultats du test apres enseignement nous atreepenser que les deux représentations
sont tres ancreées : elles sont en effet clairempeggentes dans les réponses des éléves méme
apres étude de la stoechiométrie a I'aide de takldavancement en seconde. Ces résultats
montrent la difficulté des éleves a maitriser léarode réactif limitant alors méme qu’un des
objectifs du programme est depermettre aux éleves, principalement par une agpe
expérimentale, de comprendre qu’une transformatbimique ne nécessite pas que les
réactifs soient dans des proportions particulierdasns I'état initial » (Ministere, 2000,
p.126). Une étude aupres d’éléves de premiéerettijer (Ducamp et Rabier, 2007) sur la
maitrise de l'outil avancement de la réaction moitds mémes difficultés. Ces auteurs
observent que l'outil tableau d’avancement est nm@&hode algorithmique efficace mais

gu’elle est mise en échec des lors que les conaapis-jacents (réactif limitant, mole,
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guantité de matiére) doivent étre mobilisés. Wisigsemble donc nécessaire que la stratégie
d’enseignement prenne mieux en compte les repaisam des éléves avant d’introduire une
étude quantitative de la stoechiométrie. Nous pensgoe les situations proposées dans notre
étude peuvent étre utiles dans I'élaboration d’'sBquence d’enseignement-apprentissage
visant a faire évoluer les représentations desesléMous envisageons de demander aux
éléves de formuler individuellement des prédictiangropos des quatre situations et ensuite
de les comparer avec les prédictions de leurs @atasy puis de les confronter a des résultats
d’expériences. L'idée serait d’organiser des aigts/d’enseignement de sorte que les éléves
explicitent leurs représentations et se confroréidetirs contradictions.

Nous avons noté que les taux des réponses inasresint stables avant et apres
enseignement et que la fréquence des questionreares réponse diminue tandis que la
fréequence des réponses correctes augmente. Notmge’'aas pu dans notre étude, du fait de
populations différentes, suivre I'évolution desagpes de chaque éléve. En référence a la
théorie de Piaget ou sont proposées deux sortesitdations sources d’évolution des
structures cognitives : les contradictions et lasuhes (Piaget, 1975), il semble que
'enseignement usuel, faute de mettre les éleves daleurs contradictions, ne permette pas
I'évolution des représentations erronées et peersdtilement aux éléeves qui « ne savaient
pas » d’acquérir une représentation correcte. @eiatepoint reste une hypothese que des

études ultérieures devront confirmer.
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Chapitre 4

- Compréhension des titrages en classe de premiereestifique —
Représentations des éleves et premiéres études deables didactiques

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a la ébmpsion des titrages et aux
représentations des éléves lorsqu’ils abordent teeBniques pour la premiere fois en
premiere scientifique.

Dans une premiére partie, nous précisons la mélbgieécadoptée pour mener cette étude.
Dans une deuxiéme partie, par I'analyse des régagtsges explications, nous abordons notre
premiere question de recherche relative a la qegmmi de I'évolution du systeme chimique
(chapitre 2 paragraphe 5.2.). En particulier, noass intéressons aux manifestations de la
conception « mélange » avant I'équivalence, edigi la question suivante :

- Est-ce que les éleves comprennent que plusieursforanations chimiques ont lieu
avant I'équivalence ou est-ce qu’ils n’envisagentuge transformation chimique a
I'équivalence ?

En premiére scientifigue, comme nous l'avons déjé&cipé, deux techniques sont
utilisées : 'une avec changement de couleur de skution, l'autre avec suivi
conductimétrique. Nous étudions comment les éleudsent les informations propres a
chaque technique de titrage.

- Dans le cas d'un titrage avec changement de leeaoule la solution, comment les
éléves prennent-ils en compte le virage de laisoidt I'équivalence ? Les éleves ont-
ils tendance a interpréter ce virage comme le gseoment ou a lieu une
transformation chimique ?

- Dans le cas d'un titrage avec suivi conductimétridas éleves prennent-ils en compte
la variation de la conductance ? Comment les élgresnent-ils en compte le
changement de pente a I'équivalence ? Interprdietd- diminution de conductance
avant I'équivalence par une succession de transiioons chimiques ?

Dans une troisieme partie, nous discutons les rdifté résultats. Nous synthétisons les
éléments de réponse aux questions précédentesnguss étudions les effets de certaines
variables.

- En quoi les représentations dépendent-elles desitpes de titrage ?

- En quoi les représentations dépendent-elles dudgmpiestion ?
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Nous discutons aussi de quelle maniere des difiside compréhension relatives aux notions
de réactif limitant, transformation chimique et géan chimique se manifestent dans la
compréhension d’'un titrage. Ce qui se rapportecguésstion de recherche :

- retrouve-t-on dans les explications des éleves difultés de compréhension
relatives aux notions de réactif limitant, trangfation chimique et réaction
chimique ?

Nous terminons cet exposé en apportant un certambre de conclusions en termes de
représentation des titrages. Et nous dégageongu#ssions a approfondir ou a développer

lors de I'étude en terminale scientifique.

1. Méthodologie

Nous avons mené notre étude a l'aide de questimmaécrits. Dans ce paragraphe, nous
détaillons I'élaboration des questionnaires, naégislons les différents énoncés proposes, les
populations étudiées, les conditions de passa@sngdiestionnaires et la méthode d’analyse

des données.

1.1. Présentation générale des questionnaires

1.1.1.Elaboration des questionnaires

En fin d’année scolaire 2004 (avril /mai), nous ragrocédé a huit entretiens
d’éleves de premiére et terminale scientifiquessajet de titrages acido-basiques avec
indicateurs colorés, avec suivi pHmétrique et caotichétrique. Les protocoles (voir annexe
2) comportaient des questions d’abord trés ouvedese qui se passe dans le systéeme apres
chaque ajout de solution titrante puis des questiplus focalisées sur la présence de
différentes espéces chimiques, une estimation des lquantités de matiére respectives,
'existence d’'une transformation chimique a difftiee moments du titrage. Ces entretiens
nous ont permis de mettre au point la formulaties duestions que nous proposons ensuite
dans les questionnaires papier crayon.

Les questionnaires portent sur différentes sitnatimpliquant des titrages étudiés au

cours de I'enseignement. En premiére scientifigieeix types de titrages sont étudiés. Pour le
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premier, il s’agit de titrages mettant en jeu d&sctions d’oxydoréduction avec changement
de couleur de la solution. Le programme en préeodé&ux : le dosage d’ions fer Il par les
ions permanganate et le dosage du diiode par fes tldosulfate. Pour le second type de
titrage, il s’agit du dosage par suivi conductinggte d’'une solution de soude par une solution
d’acide chlorhydrique. Dans les questionnaires,snatilisons ces trois titrages. Enfin, nous
utilisons un quatrieme titrage qui n’apparait passdles programmes : le titrage par suivi
conductimétrique d’ions chlorure par des ions argéstte situation nous permet d’étudier de
guelle maniere les éleves transferent leurs cosmat®s a des situations non traitées en

classe.

1.1.2.Description des questionnaires

Pour chaque situation, une premiére partie de tiéd@onsiste en la description du titrage
puis dans une seconde partie figurent les questidmss ne détaillons pas les spécificités de
chaque situation dans ce paragraphe, nous le feomnde la présentation des résultats au cas

pas cas. Deux types de questionnement sont engjsagés les décrivons maintenant.

1.1.2.1. Questionnement « Composition du systemmizfue »

Ce guestionnement est proposé pour les différérages énumérés ci-dessus. Il s’agit de
guestions a choix multiple avec justification désig. Une premiére question fermée ameéne
I'éleve a indiquer les espéces chimiques préselaes I'erlenmeyer avant I'équivalence. Puis
la méme question est posée pour une étape duetinaglela de I'équivalence. Pour chacune
de ses réponses, I'éléve est incité a expliquecisas.

Nous avons veillé & ne pas faire apparaitre ledatidquivalence dans le document pour

ne pas focaliser I'attention des éléeves sur cederm

1.1.2.2. Questionnement « Variation »

Ce questionnement est proposé pour les titrages swi@i conductimétrique. Le
graphique de variation de la conductance en fonafio volume de solution titrante ajouté

figure dans I'énoncé. Le questionnement porte earvariations de conductance avant et
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apres I'équivalence. Il s’agit de questions a choidtiples avec justification des choix. Une
premiére question fermée conduit I'éléve a expligaediminution de la conductance avant
I'équivalence. Une proposition « autre réponse smpe a I'éléve d’exprimer ses propres
réponses s'il le souhaite. Une deuxieme questionilare porte sur 'augmentation de la

conductance apreés I'équivalence.

1.2. Présentation de la population

La population regroupe 515 éleves de 19 classepremiere scientifigue issues de 10
établissements différents. Ces établissementstisensipour la plupart dans I'académie de
Grenoble mais aussi dans les académies de Cleireoratnd, Créteil et Lyon. Sont
représentés des établissements de banlieue, deegraniles et de petites villes. Cette
population peut étre considérée comme représeatdtine population moyenne de premiére
scientifique. Nous avons fait passer les questioemaapres enseignement en fin d’année
scolaire 2005 pour certaines classes et en finndarscolaire 2006 pour les autres. Chaque
éléve est questionné sur 2 des 6 énoncés prophsés. avons réparti des énoncés sur
'ensemble des classes de maniéere a avoir deditffeaffisants pour chacun. Le Tableau 6

résume la répartition des échantillons et les gffepour chaque énoncée.
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Effectifs par Nombre d’établissements par

année académie
. Effectif Clermont-|
Titrage avec : 2005 | 2006 Créteil | Grenoble Lyon
total Ferrand
changement de couleu
de la solution des ions 170 72 98 0 1 4 1

fer Il par les ions

permanganate

changement de couleu
de la solution du diiode 129 114 15 1 0 5 0

par les ions thiosulfate

suivi conductimétrique

de I'acide chlorhydriqug

chimique »

169 75 94 0 2 3 1

Questionnement

par I'hydroxyde de
sodium

« Composition du systéeme

suivi conductimétrique

o7

156 83 73 1 0 5 0

des ions chlorure par l¢|

ions argent

suivi conductimétrique
de I'acide chlorhydriqus

e 163 | 105 | 58 1 0 5 0
par I'hydroxyde de

sodium

suivi conductimétrique
des ions chlorure par lep 223 63 160 0 1 2 1

ions argent

Questionnement
« Variation »

Tableau 6 :Populations ayant répondu a chaque énoncé

1.3. Conditions de passation des questionnaires

Les questionnaires ont été remis en général augigrants qui ont fait passer les
guestionnaires dans leur classe. Dans certaing @ass présente. J'ai alors exposé le but de

ce travail et jai donné les consignes aux éléves.
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J'ai demandé aux enseignants de faire passerumsiannaires dans les conditions
d’un devoir surveillé, c'est-a-dire en veillantfait que les réponses soient bien individuelles.
Et pour éviter d’éventuelles copies entre élévesxdjuestionnaires différents étaient prévus
par classe, chaque questionnaire était distribuén &léve sur deux. Jai demandé aux
professeurs de « mettre a laise » les éleves @dineur permettre de répondre le plus
librement possible en insistant sur le fait quél siagissait pas d’'une évaluation scolaire. Les
enseignants devaient signaler aux éléves que pessés attendues ne demandaient aucun
calcul, qu’ils devaient absolument expliquer letwoig. Enfin les enseignants ne devaient
répondre a aucune question des éléeves.

Le temps de passation était de 20 min.

1.4. Méthode d’analyse des données

Nous décrivons dans ce paragraphe comment nouss guarcédé pour élaborer les
catégories de réponses d’une part et les catégbarglications d’autre part.

En ce qui concerne les réponses, leur variété esstemte du fait de la forme de la
guestion a choix multiple. Dans un premier temgss Hu dépouillement, nous n'avons écarté
aucune combinaison parmi les choix possibles. Gate le but de laisser émerger des types
de réponse autres que ceux dont nous pouvionspp@ser I'existence a partir de I'analyse
bibliographique et des entretiens préalables ab@lation des questionnaires. Puis nous
avons gardé les catégories de réponses dont laefméq était significative ou bien dont
linterprétation présentait un intérét pour notteid@. Toutes les autres réponses ont été
regroupées dans la catégorie intitulée « Autredes catégories de réponses peuvent donc
étre qualifiees d’émergentes ou ancrées dans laeéds en référence a la « Grounded
Theory » (Strauss et Corbin, 1990) car elles ssBuds a la fois des données et de catégories
implicites du chercheur.

En ce qui concerne les catégories d’explicationgendémarche a été la méme. Certaines
catégories étaient présupposées mais d’autres maptgé lors du dépouillement. Nous

n'avons retenu que les plus significatives et regéoles autres sous l'intitulé « Autres ».
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2. Résultats et analyses

Dans ce paragraphe, nous présentons les résutiatschaque énoncé. Une premiere
partie concerne les énoncés comportant un questioemt « Composition du systeme
chimique », une seconde partie concerne les énonoégortant un questionnement

« Variation ».

2.1. Questionnement « Composition du systeme chimique »

Quatre titrages donnent lieu a ce type de questioent : deux titrages par réaction
d’oxydoréduction avec changement de couleur deligien, un titrage par réaction acido-
basique avec suivi conductimétrique, un titrage pEaction de précipitation avec suivi
conductimétrique. Pour chaque titrage, nous présigm premier lieu le contenu théorique.
Nous décrivons ensuite I'énoncé proposé aux eléueis. nous présentons les catégories de

réponses. Dans une derniére partie, nous donnemédeltats et nous les analysons.
2.1.1. Titrages d’oxydoréduction avec changement de coulede la solution
2.1.1.1. Contenu théorigue
2.1.1.1.1. Titrage du diiode par les ions thiosulfate
L’équation de la réaction chimique est la suivante
l,+2 S0 = 2 b S0~

Il s’agit d’'une réaction d’oxydoréduction qui met gu les deux couples rédox,: /11
(Ex°=0,62 V) et F06% / $05% (E1°=0,08 V). Le calcul de la constante d’équilibre doit au
résultats suivantk=10". Cette réaction peut étre considérée comme totale

La solution titrante est une solution de thioselfde sodium, incolore. La solution titrée

est une solution de couleur brune.



66

Avant I'équivalence, aprés ajout de solution deoghlfate de sodium, les espéces
chimiques présentes dans le bécher sont : le dirédetif en exces, les ions iodure et les ions
tétrathionate produits lors des transformationmaiiies ainsi que les ions spectateurs.

La fin du titrage est caractérisée par la décalmmadue a la disparition du diiode.

Apres I'équivalence, les especes chimiques présedens le bécher sontles ions

thiosulfate, réactif en exces, les ions iodur@athionate produits, et les ions spectateurs.

2.1.1.1.2. Titrage des ions fer Il par les ions permanganate

L’équation bilan de la réaction chimique est lavauie :

MnO, + 8 H + 5 Fé* = Mfi + 4 HO + 5 Fé"

Il s’agit d’'une réaction d’oxydoréduction qui met u les deux couples rédox : MHO
Mn?* (E°=1,51 V) et F&/Fe* (E1°=0,77 V). Les potentiels standard étant trés difiés,
cette réaction peut étre considérée comme totalealcul de la constante d’équilibre conduit
au résultat suivantk= 1¢°*".

La solution titrante est une solution de permanggada potassium de couleur violette. La
solution titrée est une solution de sulfate ddlfede couleur verte.

Avant I'équivalence, aprés ajout de permanganatealassium, les espéces chimiques
présentes dans le bécher sont : les ions ferdttiféen exces, les ions manganese et fer llI
produits lors des transformations chimiques eides spectateurs.

L’équivalence se caractérise par une coloratiore rpsrsistante due aux rares ions
permanganate en exces.

Apres I'équivalence, les especes chimiques présedens le bécher sontles ions
permanganate, réactif en exces, les ions mangatdss ions fer Il produits, et les ions

spectateurs.

2.1.1.2. Présentation des énoncés

Pour ces deux titrages d’oxydoréduction avec chaegé de couleur de la solution,
les énoncés sont similaires. lls sont constituédedrx parties.
Dans la premiere, la situation de titrage est titocQuatre schémas représentent quatre étapes
du titrage : I'état initial avant ajout de solutibtrante, une seconde étape avant I'équivalence
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et apres ajout de solution titrante, deux autrapes apres I'équivalence). Des informations
sur la couleur du systeme chimique dans le bédpereit sur les schémas. L'équation de la
réaction est donnée.
La deuxieme partie est constituée des questiorsélayves sont amenés a choisir les especes
chimiques présentes dans le systeme avant et Bfgés/alence en entourant les formules
des espéces chimiques dans les listes proposées :
- les réactifs (diiode, ions thiosulfate) et les pit&l (ions iodure, ions
tétrathionate) pour le titrage du diiode par lessithiosulfate;
- les réactifs (ions fer Il, ions permanganate) stgeoduits (ions manganese, ions fer
lIl) pour le titrage des ions fer Il par les iorsrmanganate.

L’énoncé incite les éleves a justifier leur choix.

2.1.1.3. Explicitation des catégories de réponses

Les catégories de réponses pour les deux titrages isont identiques.

Question 1 — Espéces chimiques présentes avant lélence

Parmi les espéces chimiques suivantes, lesqueltepesentes dans
I'erlenmeyer lorsqu’on a ajouté 8 mL de thiosulfdéesodium (étape 1) ?
Entourez la (ou les) réponse(s) qui vous semble(nt) coe(elt
PRI Slof S Si06™
Expliquez votre (vos) choix :

Parmi les espéces chimiques suivantes, lesqueltepresentes dans
I'erlenmeyer lorsqu’on a ajouté;¥ 10 mL de solution de permanganate de potassium
(étape 1) ?
Entourez la (ou les) réponse(s) qui vous semble(nt) coe(elt
Fet MnOy ; Mn?* Fe't
Expliquez votre (vos) choix :

« Produits et excés de réactif titré » cette catégorie regroupe les réponses ou stoirés

le diiode, les ions ioduresét les ions tétrathionatea@> d’une part ; les ions manganése, les
ions fer Il et les ions fer Il d’autre part.

« Réactifs ». cette catégorie regroupe les réponses ou sonurést le diiode et les ions

thiosulfate d’'une part ; les ions fer Il et lessgrermanganate d’autre part.
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Question 2 — Espéces chimiques présentes apres lid@lence

On poursuit I'ajout de solution de thiosulfatesdelium jusqu’a un volume de;¥18 mL
(étape 3). Parmi les espéces chimiques suivaetp)élles sont présentes dans
'erlenmeyer ?
Entourez la (ou les) réponse(s) qui vous semble(nt) coe(elt
PRI Slof S Si06™
Expliquez votre (vos) choix :

Parmi les espéces chimiques suivantes, lesqualigprésentes dans I'erlenmeyer
lorsqu’on a ajouté 23 mL de permanganate de potas@tape 3) ?
Entourez la (ou les) réponse(s) qui vous semble(nt) cor(skte
Fet MnOy ; Mn?* Fe*
Expliquez votre (vos) choix :

« Produits et excés de réactif titrant » cette catégorie regroupe les réponses ou sont
entourés les ions iodure, les ions tétrathionateestions thiosulfate d'une part ; les ions
manganese, les ions fer Il et les ions permanegattiatitre part.

« Produits »: cette catégorie regroupe les réponses ou samtréstles ions iodure et les ions
tétrathionate d’une part ; les ions fer Il eti@ss manganéese d’autre part.

2.1.1.4. Résultats

Nous suivons le méme plan de présentation destaésybour les deux titrages
d’oxydoréduction.
Dans un premier temps, nous abordons notre premjiggstion de recherche au sujet de la
description du titrage par les éléves.
- Est-ce que les éleves comprennent que plusieursforanations chimiques ont lieu
avant I'équivalence ou bien est ce qu’ils n’envesagiu’une transformation chimique
a I'’équivalence ?
Dans une deuxieme partie, par I'exploitation dgdieations, nous déterminons comment les
eléves utilisent les informations relatives a lalear de la solution et en particulier au virage
a I'’équivalence. Il s’agit de répondre aux questisaivantes :
- Dans le cas d'un titrage avec changement de laeaoule la solution, comment les
éléves prennent-ils en compte le virage de laisoidt I'équivalence ? Les éleves ont-
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ils tendance a interpréter ce virage comme le seoment ou a lieu une

transformation chimique ?
2.1.1.4.1. Reésultats concernant le titrage du diiode par hedsulfate
Composition du systeme chimique

Nous présentons les résultats de la question fiveela la composition du systeme
chimique avant I'équivalence. Deux types de répsssat fréquents (Tableau)7a

Avant I'équivalence
Catégories de réponses % (N=129)
Produits et exces de réactif tifré 35
Réactifs 41
Autres 24
100

Tableau 7a: Titrage du diiode par le thiosulfate - Avant I'égralence - Répartition des
réponses
Nous observons qu’un tiers (35%) seulement deseglénentionne bien la présence des
produits de la réaction et celle du diiode, réadtié en exces. La plupart des explications qui
accompagnent ce type de réponse référent auxnsadie réactif limitant ou/et de réactif en
exces :

- Le diiode est en excés (solution toujours brun@s dns iodure et tétrathionate ont

ete formeés. Les ions thiosulfate ont disparu l@dadtransformation chimique.

Nous avons regroupé de telles explications dansal@gorie intitulée « réactif titrant

limitant » (Tableau 7
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Avant I'équivalence

Explications % (N=129
Réactif titrant limitant 35
Pas de transformation avant I'équivalepce 34
(mélange)
Autres 31
100

Tableau 7b: Titrage du diiode par le thiosulfate —Avant I'équalence - Répartition des
explications

L’'autre type de réponses, plus frequemment reléddof, correspond aux deux réactifs.
Certaines explications qui accompagnent ces répoms@licitent qu’il n'y a pas de
transformation chimique avant I'équivalence :

- La coloration est toujours brune, il ne s’est dgmoduit aucune réactian
D’autres explications suggéerent I'idée d’un mélasges transformation :

- L’espéce chimique;lest la solution de diiode. Elle est donc déja pnés et I'on

ajoute l'autre solution qui contient les ions thidfate

Nous avons regroupé toutes ces explications dansat@gorie « pas de transformation
chimique avant I'équivalence, mélange » (Tableay, diles représentent un tiers des

explications données (34%).
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Nous nous intéressons maintenant aux réponses t jutifications apres

I'équivalence. Comme avant I'équivalence, deux $yge réponses apparaissent (Tableau 8a

Apres I'équivalence
Catégories de réponses % (N=129)
Produits et exces de réactif titrg 44
Produits 42
Autres 14
100

Tableau 8a: Titrage du diiode par le thiosulfate - Aprés I'éyalence - Répartition des

réponses

Nous observons (Tableau)8gue les produits et le thiosulfate en excés somburés dans
moins de la moitié des réponses (44%). Comme akeapiivalence, des références aux
notions de réactif limitant ou en excés apparatsdans les justifications, catégorisées sous
lintitulé « exces de réactif titrant » (Tableau) 8b

Apres I'équivalence
Explications % (N=129
Excés de réactif titrant 40
La transformation a eu lieu 37
Autres 23
100

Tableau 8b: Titrage du diiode par le thiosulfate — Aprés I'équglence - Répartition des

explications

Nous notons (Tableau Baju'un grand nombre déleves (42%) ne mentionngue la
présence des produits de la transformation et emteffexces d’ions thiosulfate. La plupart
des éléves justifient ce choix en expliquant qua transformation a eu lieu ». Ce type
d’explication représente plus d’un tiers (37%) deglications données par les éléves :

- L’équivalence est passée et la réaction d’oxydocédn s’est produite.
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Prise en compte de la couleur de la solution etwidtage dans les explications des éleves
Nous nous intéressons aux relations entre raisoamsnet technique de titrage utilisée. Dans
ce cas de titrage avec changement de couleursi#uton, les informations qui peuvent étre
utilisés par les éléves sont la couleur des solstét le virage a I'équivalence.

- Dans le cas d'un titrage avec changement de laeaoule la solution, comment les
éléves prennent-ils en compte le virage de laisoldt I'équivalence ? Les éleves ont-
ils tendance a interpréter ce virage comme le seoment ou a lieu une
transformation chimique ?

Nous avons déterminé la frequence des explicatipmsont référence a la couleur de la
solution d’'une part, du virage d’autre part.

Avant I'équivalence, une explication sur deux féférence a la couleur de la solution.

Une proportion importante de réponses correcteld) (@nt accompagnées d’explications
basées sur la couleur de la solution :

- La solution est toujours colorée donc il reste dass L; on a ajouté 8 mL de
thiosulfate de sodium donc les ions thiosulfateréagi avec certains ions 1 donc il
y a des ions iodure et tétrathionate.

Moins de la moitié (45%) des réponses incorreab@s accompagnées d’explications faisant

référence a la couleur.

Le virage a I'équivalence est cité dans une eapba sur deux, que les réponses
soient correctes ou incorrectes.
Le changement de couleur est cité par environ ameésur 2 (56%) dans des explications
accompagnant des réponses correctes comme dangxgksations accompagnant des
réponses incorrectes (48%). Considérer le viragadmlution permet donc aux éléeves de
justifier une réponse correcte ou une réponse liacta.
Par exempleyoil'explication suivante accompagne une réponse ctare
- Il n'y a plus de 4 car la solution est incolore. Les ions35”ont réagi avec les ions |
ce qui donne des ionsdt SOs°". Il reste des ions;03> en exces.
L’éléve utilise la couleur du systeme chimique mpanalyser sa composition.
Voici une explication qui accompagne une réponeernecte :
- Car le changement de couleur de la solution mogtre la réaction a eu lieu.
Nous observons gue le changement de couleur maaurecet éléve I'évolution soudaine du

systeme chimique.
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2.1.1.4.2. Résultats concernant le titrage des ions fer Il pdes ions

permanganate

Composition du systeme chimique

Comme pour le titrage précédent, nous commenconsépalier les différentes
descriptions du titrage qui émergent des réportséssgustifications.

Nous notons_(Tableau Pgue, avant I'équivalence, a peine un quart degesl (26%)
entourent bien les ions permanganate, les ionglifat les ions manganese dans la liste
proposée. Ces réponses sont accompagnées décatistis mentionnant I'existence de
réactif en exces ou de réactif limitant :

- Comme la solution reste verte, cela signifie qreste des ions Fer Il et que MO

est limitant.
Avant I'équivalence
Catégories de réponses % (N=170)
Produits et exces de réactif tifré 26
Réactifs 52
Autres 22
100

Tableau 9a: Titrage des ions fer Il par les ions permanganateAvant I'équivalence -
Répartition des réponses
Plus de la moitié des réponses (52%) corresporaiéatmention des deux réactifs

présents avant I'équivalence, ce qui suppose gsieelieves ne prennent pas en compte
'existence de transformations chimiques avantuieglence. Cet aspect est renforcé par le
fait que 43 % des explications correspondent aatagorie « Pas de transformation avant
I'équivalence, mélange » (Tableau)9b

- Seuls les ions Eé et MNQ sont présents car il n'y a pas encore eu de réacti

- Ce sont les réactifs de départ car la réaction pée eu lieu.
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Avant I'équivalence

Explications % (N= 170
Réactif titrant limitant 24
Pas de transformation avant I'équivalepce 43
(mélange)
Autres 33
100

Tableau 9b: Titrage des ions fer Il par les ions permanganateAvant I'équivalence -

Répartition des explications

Apres I'équivalence _(Tableau 1Qaun tiers (34%) des réponses correspondent a la
catégorie « produits et exces de réactif titraritasplupart des éléves justifient cette réponse
par les notions de réactif limitant ou de réaatifexces. La catégorie de justification intitulée
« exces de réactif titrant » apparait avec un teuk9%.

Apres I'équivalence
Catégories de réponses % (N=170)
Produits et exces de réactif titrg 34
Produits 54
Autres 12
100

Tableau 10a: Titrage des ions fer Il par les ions permanganatédpres I'équivalence -

Répartition des réponses



75

Apres I'équivalence
Explications % (N= 170
Exces de réactif titrant 29
La transformation a eu lieu 42
Autres 29
100

Tableau 10b: Titrage des ions fer Il par les ions permanganateApres I'équivalence -

Répartition des explications

Dans plus de la moitié des réponses (54%), les pensmianganate ne sont pas entourés. Et
42% des explications font référence a une transitbam chimique a I'équivalence :
- A l'étape 3, la réaction chimique a eu lieu, lepées chimiques présentes dans
I'erlenmeyer sont donc les produits de la réaction.
- Il est indiqué que lorsqu’on a ajoutg=x23mL, la solution est devenue violette, il y a
donc eu une réaction et ¥het FE€* sont présents sur I'équation de la réaction

chimique une fois que les ions ont réagi.

Prise en compte de la couleur de la solution etwdtage dans les explications des éleves
Nous nous intéressons maintenant a la maniere ldenéléves utilisent les informations
relatives a la couleur et au virage a I'équivaler@eci afin d’obtenir de premieres indications
sur la dépendance des raisonnements avec la teehtégsuivi utilisée.
Une référence a la couleur vert pale dans le bémbat I'équivalence est faite dans un tiers
des explications, que les réponses soient correat@sorrectes.
Soit les éleves utilisent les informations relativela couleur de la solution pour justifier de
I'exces d’ions fer Il avant I'équivalence :
- La coloration montre que le fer Il n'a pas totakem réagi: il en reste donc.
Toutefois la réaction a déja commencé, il y a danssi des ions manganese et des
ions fer lll.
Soit 'absence de changement de couleur par rappotdébut de I'expérience leur permet de
justifier qu’une réaction n'a pas encore eu lieu :
- Les espéces présentes sont les réactifs car ldiodat’a pas eu lieu (la solution reste

vert pale).
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Quant au virage, il est assez souvent cité danexpkcations données par les éleves apres
I'équivalence. Sur I'ensemble des réponses don(emsectes et incorrectes), la fréquence
des justifications faisant référence au virage alsdlution est de 41 %. Le virage est un
phénomene perceptible que les éléves citent aigsspbur justifier une réponse correcte :

- Latotalité des ions fer Il a réagi (couleur vitil et il reste des ions permanganate. ;
OU une réponse incorrecte :

- A ce moment |4, les solutions ont réagi ensemhiksqpll y a eu un changement de

couleur.
2.1.2. Titrage acido-basique avec suivi conductimétique
2.1.2.1. Contenu théorique

Dans cette partie nous nous intéressons au dosegesaivi conductimétriqgue d’'une
solution d’acide chlorhydrique par une solutionydlfoxyde de sodium.
La solution titrante est une solution d’hydroxyde sbdium, la solution titrée une solution
d’acide chlorhydrique.
L’équation de la réaction acido-basique qui a éstila suivante :
H:O" +OH = 2HO

, . 1
La constant& de cette réaction ekt P 10",

e

Avant I'’équivalence, aprés ajout de solution d'lydrde de sodium, les espéces
chimiques présentes dans le bécher sont : leiorsum en exces, les ions spectateurs (ions
chlorure et ions sodium). Du fait de 'autoprot@yde I'eau, des ions hydroxyde sont présents
mais en quantité négligeable.

A l'équivalence, ont été ajoutés autant d’ions lyxgde qu’il y avait initialement
d’ions oxonium, on peut dire que tous ont réagis &s hydroxyde et oxonium sont présents
du fait de I'autoprotolyse de I'eau mais en quastitégligeables : [OH=[ H;0" ]= 1,0 . 10
mol.L™.

Aprés I'équivalence, sont présents des ions hydtexgjoutés en excés et des ions
spectateurs (ions chlorure et ions sodium). Du diaitl'autoprotolyse de I'eau, des ions

oxonium sont présents mais en quantité négligeable.
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Notons qu’en premiére scientifique, les équilibobsmiques ne sont pas étudiés et
toutes les réactions chimiques utilisées en titsagye considérées comme totales. Les éleves
n'ont donc pas a considérer I'autoprotolyse deu’dans leur raisonnement.

En classe de premiere scientifique la techniqueswdei de titrage préconisée est le suivi
conductimétique. Dans ce cas, le suivi du titragiebasé sur la conductivité des différents
ions présents dans la solution. On mesure, a I'dide conductimeétre, la conductance de la
solution dans le bécher a chaque ajout de soltitiamte. Ce qui permet de tracer la courbe

représentative de la conductance en fonction durvelde soude ajoutékgire 3.

G (mS)
Conductivités molaires des

204\\\“ especes chimiques :

) B Atzo+= 35 mS.mM.mol*
Aci= 7,63 mS.fimol™*
Ana+= 5,01 mS.rmmol™*

Aon= 19,9 mS.rfimol*

Vp
0 5 10 15  (ml)

Figure 3 — Représentation graphique de la conductance en fametdu volume de solution

d’hydroxyde de sodium versé

Avant I'équivalence, aprés ajout de solution d’'loydrde de sodium, les espéces
chimiques présentes dans le bécher sont les ianswn en exces, les ions spectateurs (ions
chlorure et ions sodium). On considéere que les fymsoxyde, apportés par le réactif titrant
ont tous réagi. L'expression de la conductancéaestivante :

G =k ([H30"] . Ausos+ [CI] . A + [Na'] . Ana:) €n mS ou k (7)) est la constante de la
cellule conductimétrique, qui dépend des parameggemétriques de la cellule.

Avant I'équivalence, la disparition des ions oxanipar transformation chimique et
ajout des ions spectateurs sodium expliquent imirdution de la conductance. La
conductivité molaire des ions oxonium est en difstucoup plus grande que celle des ions

sodium, ce qui explique que la diminution de ladimtance est importante.
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A I'équivalence, autant d’ions hydroxyde qu’il yaat initialement d’ions oxonium ont
été ajoutés, tous ont réagi. La conductance agairtleur minimale :

G =k ([CIT. Aci. + [Na'] . Ayas). C’est ce minimum de la conductance qui permet de
caractériser le point d’équivalence.

Apres I'équivalence, les ions hydroxyde ajoutésrces et les ions spectateurs (ions
sodium et ions chlorure) sont présents dans ledréthexpression de la conductance est
alors la suivante :

G =K (OH]. Ao + [CIT . Ac. + [Na'] . Anas). La conductance augmente donc, son

augmentation est assez importante du fait de ldwaivité des ions hydroxyde.

2.1.2.2.Présentation de I'énoncé

L’énoncé présente deux parties.

La premiere consiste en la description de la Sdnale titrage. L’équation de réaction est
donnée. Le graphique représentant la variation at@lwctance en fonction du volume de
solution titrante figure sur I'énoncé. Les valedesconductivité des différents ions mis en jeu
sont données.

La deuxieme partie est constituée des questiomsilagies a celles des titrages par
oxydoréduction. Cependant la composition de la lestt différente, seuls les réactifs et les
ions spectateurs sont proposeés. L'espéce chimicpsel « n'est pas proposée car son double
réle comme produit de la transformation et solvadurrait étre source de confusions. Les
réponses concernant les especes oxonium et hylrosgyffisent pour savoir si les éléves
envisagent une transformation chimique avant I'égjence, un exces d’ions hydroxyde aprés
'équivalence. Comme le choix entre deux espéc@wnigbhes seulement nous semblait trop

restrictif, nous avons aussi mentionné les ionstapeurs.

2.1.2.3.Explicitation des catégories de réponses

Question 1- Espéces chimigues présentes avant I'égalence

Parmi les espéces chimiques suivantes, lesquelteépresentes dans le bécher
lorsqu’on a ajouté Y= 5 mL de solution de soude (étape 1) ?
Entourez les réponses qui vous semblent correctes :
HO" cr Na" OH

Expliquezvotre(vos) choix :
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« Réactif titré» : cette catégorie regroupe les réponses ou seulfmssoxonium sont
entoures.

Nous ne nous attendons pas a ce que les élévesentdgs ions hydroxyde en tant qu'espéce
minoritaire puisque le programme de premiére sifigaé n’évoque pas ce point. L'eau est
définie a ce niveau comme une espece ampholyte laaistion d’autoprotolyse de I'eau
n'est pas étudiée.

« Deux réactifs » :cette catégorie regroupe les réponses ou lesrdackifs sont entourés.

Question 2- Espéces chimiques présentes apres |'émlence

Parmi les espéces chimiques suivantes, lesqueltepeesentes dans le bécher
lorsqu’on a ajouté ¥ 12 mL de solution d’hydroxyde de sodium (parj&?2
Entourez les réponses qui vous semblent correctes :
HO" ; cr Na" OH

Expliquezvotre(vos) choix :

« Reéactif titrant » : cette catégorie regroupe les réponses ou sesll®hs hydroxyde sont
entoures.

« Deux réactifs »: cette catégorie regroupe des réponses ou lesréadatifs sont entourés.

« Pas d'exces de réactif titrant » cette catégorie regroupe les réponses ou les ion

hydroxyde ne sont pas entourés.

2.1.2.4. Résultats

Dans un premier temps, comme pour les titrages elkangement de couleur de la
solution, nous nous intéressons a la descriptiotitige par les éléves. L'étude des réponses
et des explications apporte des éléments de répolesquestion suivante :

- Est-ce que les éleves comprennent que plusieursféranations chimiques ont lieu
avant l'équivalence ou est-ce qu’ils n’envisagept'une seule transformation
chimique a I'équivalence ?

Dans une deuxieme partie, par I'exploitation deglieations des éleves, nous
étudions comment les éléves utilisent les inforomegti particulieres a cette technique de
titrage par suivi conductimétrique : variation de donductance, changement de pente a

I'équivalence. Ce qui se rapporte aux questionedeerches suivantes :
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- Dans le cas d'un titrage avec suivi conductimégjdas éléves prennent-ils en compte
la variation de la conductance ? Prennent-ils eanpte le changement de pente a

I'équivalence ?

Composition du systeme chimique

Avant I'équivalence, deux types de réponses séquigmment relevés (Tableau L1a

Avant I'équivalence
Catégories de réponses % (N= 169)
Réactif titré 44,5
Deux réactifs 45,5
Autres 9,5
Sans réponse 0,5
100

Tableau 1la: Titrage acido-basique avec suivi conductimétriquavant I'’équivalence -

Répartition des réponses

Nous observons_(Tableau }lgue dans un peu moins de la moitié des réponses
(44,5%) les ions oxonium sont entourés. Et noumnwt(Tableau 1)bqu’un tiers des
explications (33%) mentionnent le défaut de réaittdnt ou I'excés de réactif titré :

- H3O" est en excés donc quand réagit avec OH il ne reste que yD".

Avant I'équivalence

Explications % (N= 169
Réactif titrant limitant 33
Pas de transformation avant I'équivalence
mélange 305
Autres 31,5
Sans réponse 5
100

Tableau 11b: Titrage acido-basique avec suivi conductimétriquavant I'’équivalence -

Répartition des explications
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La catégorie de réponses majoritaire (45,5%) cpaied au choix des deux réactifs.
La majeure partie des explications accompagnatypeede réponse évoque plutét la notion
de mélange de ces deux espéces sans notion detnaatson chimique entre elles :
- Lorsqu’on mélange deux solutions dans un bédbates les espéces chimiques de
ces solutions sont présentes. De plus, lorsqu’ontaj5 mL de solution d’hydroxyde
de sodium, I'équation de réaction chimique n’a pasore lieu,
HO" +OH — > 2HD;
- Ces especes J@" ; OH] sont présentes dans le bécher lorsqu’'onautg (=5 mL
parce que les especes présentes danse\éont rajoutées a celles qui sont présentes
dans le bécher.
Nous avons regroupé de telles explications dansatégorie « pas de transformation
chimique avant I'équivalence, mélange » qui represeprés d'un tiers des explications

données par les éleves.

Aprés I'équivalence, nous observons (Tableau 2@ plus de la moitié des éléves
(54%) choisissent la seule présence des ions hydeox.e défaut d’ions oxonium est alors
rapporté dans leurs explications comme dans I'e¥esyvant :

- CI et N& sont toujours spectateurs et cette fois-ci @dt en excés ets8" est
limitant.
De telles explications représentent 44% des joatiins données par les éleves (Tableau
12h.

Apres I'équivalence
Catégories de réponses % (N= 169

Réactif titrant 54

Deux réactifs 24,5
Pas d’exces de réactif titrant 8
Autres 11

Sans réponse 2,5

100

Tableau 12a: Titrage acido-basique avec suivi conductimétrigudprés I'équivalence -

Répartition des réponses
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Apres I'équivalence
Explications % (N= 169
Exces de réactif titrant 44
La transformation a eu lieu 9,5
Autres 36
Sans réponse 10,5
100

Tableau 12b: Titrage acido-basique avec suivi conductimétriquedprés I'équivalence -
Répartition des explications

Trés peu d'éléves (8%) omettent la présence des hgdroxyde apres I'équivalence. En
revanche, prés d’'un quart des éleves (24,5%) esmioles deux réactifs apres I'équivalence.
Pour la moitié, aucune justification n’est donnéeb@n elle est inexploitable. Pour les autres,
se dégagent deux catégories d’explications.

Pour prés d’un éleve sur cing, nous relevons unegadiction entre le choix des deux réactifs
présents et les explications données ou la tramsfiton entre les ions oxonium et hydroxyde
est évoquée :

- Cette fois, tous les ions sont présents car ortimaoe a verser de I'hydroxyde de
sodium apreés I'équivalence @ ET OH forment de I'eau.

- Aprés 10 mL de dosage les espéces chimiquéselNaOH sont en excés. Et
HsO'réagit avec ces espéces. En effet, on les retrdans la réaction chimique.

Pour un quart, I'idée d’'une transformation chimiguan moment ou a un autre du titrage est
absente :

- C’est la méme explication que dans la partie 1.béeher contient au départ une
solution d’acide chlorhydrique qui se compose déménts suivants 4@*, CI auquel
on ajoute (N3,0H) ;

- On voit que dans la partie 1 la conductance dimjndonc on prend les especes
chimiques les moins conductives [CNa'] On voit que dans la seconde partie, la
conductance augmente, on prend donc les espécasqaes les plus conductives
[H30", OH].
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Prise en compte des variations de la conductance det changement de pente a
I'équivalence
Afin d’étudier comment les éléves utilisent lesommhations relatives aux variations de
conductance, nous avons comptabilisé les explitatatans lesquelles une référence a ces
variations est faite. Nous constatons qu’une fageportion d’éléves (moins de 12%)
mentionnent les variations de la conductance dans kexplications qu’elles soient correctes :
- H30" est en excés car OMdst en défaut, en effet la courbe est décroissdmi@ a
10mL. A partir de 10mL la courbe est croissantecdOm! est en exces et4d est en
défaut ;
ou incorrectes :
- Tous les réactifs sont présents sauOH car il a été consommé. On peut le voir par

la conductance qui diminue alors que® a la plus grande conductivité.

Nous nous sommes intéressés ensuite plus part@miédt aux références au
changement de pente a I'équivalence. Pour celas agons comptabilisé les explications
accompagnant les réponses a la question 2 dangelEsice changement de pente est évoqué.
Il en est ainsi pour les justifications suivantes :

- H30O" est le réactif en défaut, il a été consonemtiérement. La réaction a eu lieu et

OH est en excées. Ce qui permet 'augmentation deraectance ;

- Le volume d’équivalence est dépassé et la coadoetaugmente, 4" est limitant

et OH se trouve cette fois- ci en exces.

Trés peu d’explications (11 sur 169 soit 6,5%) cortgnt une référence au changement de

pente.
2.1.3. Titrage des ions chlorure par les ions argent avesuivi conductimétrique
2.1.3.1. Contenu théorique
Lors du titrage des ions chlorure par les ionsratda solution titrante est une solution
de nitrate d’argent, la solution titrée est uneisoh de chlorure de sodium.

L’équation bilan de la réaction chimique est lavanie :
Ag + CIT = AgCl
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Il s’agit d’'une réaction de précipitation. Le puitdde solubilité de AgCl estip=9,75.

. . _ 1
La constante d’'équilibre de la réaction ci-dessast\donc :K:K—: 10*"°=10'. Cette

S

réaction de précipitation peut étre considérée cenutale.

La conductance de la solution dans le bécher auehajgut de solution titrante ajoutée
est mesurée a I'aide d’'un conductimétre. Ce qunpéede tracer la courbe représentative de
la conductance en fonction du volume de nitrategd'at ajoutéfigure 4.

”N
1USG(mS) i 7 i T T
21 SR S SN SRRSO U N S UG L N W, -4 Conductivités molaires des
= S SN / especes chimiqu?s:
OR[N T A O T U S S T T A DO I 3 Ang+= 6,19 mS.rfimol
JUC N O O O O 0 O O N S, A A Act= 7,63 mS.rmol*
% R R I IR A IR A f/ Anas= 5,01 mS.rimol*
R Y Ano3= 7,14 mS.rimol*
(R S i st L - A
Partie 1 N ! ! oo Partie 2|
85 | — ) — :/ : ,
T T S
5”?"?"':“3’”;”(': T (mL)
Y% RSN S S S S S O S SO S S S 3
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 VAgNO}

Figure 4 — Représentation graphique de la conductance enciion du volume de solution

de nitrate d’argent ajouté

Avant I'équivalence, aprés ajout de chlorure deiwsuad les espéces chimiques
présentes dans le bécher sont les ions chloruex@s, les ions spectateurs (ions sodium et
ions nitrate). On peut considérer que les ionsrdrggportés par le réactif titrant ont tous
réagi. L'expression de la conductance est la stévan
G =k ([CIT. Ac- + [Na'] . Ana+ + [ NO®]. Anoz ) en mS ou k(ril) est la constante de la
cellule conductimétrique.

Avant I'équivalence, la disparition des ions chlerypar transformation chimique et
I'ajout des ions nitrate, spectateurs, expliquardiminution de la conductance. Le fait que la
conductivité des ions chlorure est supérieure meaoshe de la conductivité des ions nitrate,
explique que la diminution de conductance est éaibl

A I'équivalence, autant d’ions argent qu’il y avatitialement d’ions chlorure ont été
ajoutés, tous ont réagi. La conductance atteimiur minimale :
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G=k ([Na. Ana+ + [ NO®]. Anos ).
C’est ce minimum de la conductance qui permet dactériser le point d’équivalence.

Aprés I'équivalence, les ions argent ajoutés ecégxet les ions spectateurs (ions
sodium et ions nitrate) sont présents dans le béthexpression de la conductance est alors
la suivante :

G =k ([AQ'] - Aag+ + [Na] . Anar + [NO®]. Anos )
La conductance augmente donc, son augmentatias®est importante du fait des valeurs de

conductivité des ions nitrate et argent.
2.1.3.2. Présentation de I'énoncé

L’énoncé est constitué de deux parties.

Dans la premiére, la situation de titrage est tEckiéquation de réaction est donnée.
Le graphique représentant la variation de la cotashee en fonction du volume de solution de
nitrate d’argent ajouté figure sur I'énoncé. Ledeuss des conductivités des différentes
espéeces chimiques mises en jeu sont données.

La deuxiéme partie est constituée des questionslist&ax des espéces chimiques
proposées comporte les réactifs (ions chlorures iargent) et les ions spectateurs (ions
nitrate, ions sodium). Nous n’avons pas fait figueeprécipité de chlorure d’argent dans la
liste pour avoir un questionnement identique aadié conductimétrique acido-basique. Ce

qui nous permettra de comparer ces deux titrages.
2.1.3.3. Explicitation des catégories de réponses

Question 1 — Avant I'équivalence-

1) Parmi les especes chimiques suivantes, lesgisglg présentes dans le bécher lorsqu’gn a

ajouté \= 5 mL de nitrate d’argent (AgNO3) ?
Entourez les réponses qui vous semblent correctes :
Ag" a ; Na" NOs

Expliquezvotre(vos) choix :

« Reéactif titré » : cette catégorie regroupe les réponses ou seulsotess chlorure sont

entoureés.
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« Deux réactifs »: cette catégorie regroupe les réponses ou lsscidorure et les ions argent

sont entourés.

Question 2 — Aprés I'équivalence

2) Parmi les especes chimiques suivantes, lesquelidpeisentes dans le bécher
lorsqu’on a ajouté ¥= 15 mL de nitrate d’argent (AgNO3) ?
Entourez les réponses qui vous semblent correctes :
Ag" a Na" NO;

Expliquezvotre(vos) choix :

« Reéactif titrant » : cette catégorie regroupe les réponses ou sesldohs argent sont
entoures.

« Deux réactifs »: cette catégorie regroupe les réponses ou lssai@ent et les ions chlorure
sont entourés.

« Pas d’exces de réactif titrant » cette catégorie regroupe les réponses ou |ssaigent ne

sont pas entoures.

2.1.3.4. Résultats

Dans un premier temps, nous nous intéressonseastaigtion du titrage par les éléves.
L'étude des réponses et des explications appege&l@ments de réponse a la question :

- Est-ce que les éleves comprennent que plusieamsformations chimiques ont lieu
avant I'équivalence ou est-ce qu’ils n’envisaggotune seule transformation chimique a
I'équivalence ?

Dans une deuxieme partie, par I'exploitation deglications des éleves, nous
étudions comment les éléves utilisent les inforamtiparticuliére a cette technique de titrage
par suivi conductimétrique : variation de la cortdace, changement de pente a
I'équivalence. Ce qui se rapporte aux questionedeerches suivantes :

- Dans le cas d'un titrage avec suivi conductimégjdas éléves prennent-ils en compte
la variation de la conductance ? Comment les élgresnent-ils en compte le

changement de pente a I'équivalence ?
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Composition du systeme chimique

Avant I'équivalence
Catégories de réponses % (N= 156)
Réactif titré 54,5
Deux réactifs 38
Autres 7,5
Sans réponse 0
100

Tableau 13a: Titrage des ions chlorure par les ions argent av&dvi conductimétrique —

Avant I'équivalence - Répartition des réponses

Avant I'équivalence, nous observons que dans piula anoitié des réponses (54,5%)
seul le réactif titré (les ions chlorure) est enéolCe résultat est conforté par le taux de 42%
de la catégorie d’explications « réactif titramtitant » (Tableau 13bCitons un exemple de
justification qui accompagne ce type de réponse :
- Les ions sodium et nitrate sont spectateurs dorsotBum et nitrate ne disparaissent
pas. Le graphigue montre que la conductance a badsnc les ions argent et

chlorure ont réagi mais les ions argent sont réadimitants.

Avant I'équivalence

Explications % (N= 156
Réactif titrant limitant 42
Pas de transformation avant I'équivalepce
mélange 20
Autres 27
Sans justification 11
100

Tableau 13b: Titrage des ions chlorure par les ions argent av&gvi conductimétrique —

Avant I'équivalence - Répartition des explications
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Plus d’'un tiers (38%) des réponses corresponderhaix des deux réactifs présents. Nous
observons (Tableau 1Bbgu’'un nombre non négligeable d’explications (20%g fait
référence a aucune transformation chimique avéaqulvalence :
- Lorsqu'on a ajouté Y5 mL, la réaction ne s’est pas encore produitey ia donc
toutes les especes.
mais plutét a I'idée d’un mélange de solutions :
- Il'y a déja du chlorure de sodium dans le bécher,plus on ajoute du nitrate

d’argent. Il y a donc les quatre espéces chimicames \{(=5mL.

Nous présentons maintenant les résultats apras\agnce.

Apres I'équivalence
Catégories de réponses % (N= 156
Réactif titrant 66,5
Deux réactifs 20,5
Pas d’excées de réactif titrant 9,5
Autres 3
Sans réponse 1
100

Tableau 14a: Titrage des ions chlorure par les ions argent av&dvi conductimétrique —

Apres I'équivalence - Répartition des réponses

Environ les deux tiers des réponses (66,5%) san¢cies et correspondent bien au choix des
ions argent présents dans le bécher. Moins de ¥¥4é&bonses ne prennent pas en compte
I'excés d'ions argent. Plus de la moitié des fiestiions (53%) fait appel aux notions de
réactif limitant ou de réactif en exces (Tableah)14
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Apres I'équivalence
Explications % (N= 156
Exces de réactif titrant 53
La transformation a eu lieu 7
Autres 28,5
Sans réponse 11,5
100

Tableau 14b: Titrage des ions chlorure par les ions argent av&dvi conductimétrique —
Apres I'équivalence - Répartition des explications

Nous notons par ailleurs (Tableau 14& nombre non négligeable de réponses (20,5%)
qui, méme apres I'équivalence, correspondent aixaes deux réactifs. Pour plus de la
moitié de ces réponses, les justifications sontisgt@ntes ou inexploitables. Nous relevons
une contradiction pour un quart de ces répongesions argent et chlorure sont entourés
alors que les éleves évoquent une transformationighe :

- On observe que la courbe augmente donc qu'’il sedAgCl.

- Le produit est AgCI.

Pour cing de ces réponses, les éleves n’évoquantian moment I'existence d’'une
transformation chimique :

- Comme a la question 1, car la solution de nitidisrgent est ajoutée dans le bécher

contenant le chlorure de sodium donc ils y sonstou

Prise en compte des variations de la conductance det changement de pente a
I'équivalence

Dans cette partie, nous étudions comment les €laxdisent les informations
particulieres a cette technique de titrage par isaonductimétrique : variation de la
conductance, changement de pente a I'équivalence.
En comptabilisant les explications qui font réf@eraux variations de la conductance en
fonction du volume de nitrate d’argent ajouté, noaastatons que seulement un quart des
éleves argumentent leur réponse a l'aide de tebesidérations. La fréquence est la méme

gue les réponses soient correctes :
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- Ces espéces chimiques [AdNOs;]sont présentes car on est 3=V15 mL donc
I'équivalence est dépassée et il ne reste plus HesOr le graphique, la conductance
augmente ;
ou incorrectes :

- Les ions nitrate et sodium sont des ions speatatées ions argent et chlorure sont
présents lorsqu’on ajoute 5mL car a 5 mL la condnce baisse légerement mais les

ions Ad n'ont pas encore réagi totalement, de méme pauioles Cl.

Nous nous sommes intéressés ensuite aux reférencehangement de pente a
I'équivalence. Pour cela, nous avons comptabiiséekplications accompagnant les réponses
a la question 2 dans lesquelles ce changementrde @st évoqué. Citons pour exemples :

- Ag' [est préseiitcar le volume équivalent a été dépassé et la gotahce augmente
brusquemen{réponse et explication correcte a la question 2]

- A partir de 10 mL la conductance augmente toutelaps donc il y a eu réaction
chimique, mais a 15 mL elle continue encore donmeste des réactifs[réponse et
explication incorrectes a la question 2].

Peu d’explications (14%) font référence au changerme pente.

Quels que soient leurs raisonnements, les éléleent peu les informations relatives au

graphique.

2.2 Questionnement « variation de la conductance »

Deux titrages relévent de ce type de questionnementtitrage acido-basique et un
titrage par précipitation. Pour chaque titrage, sndécrivons I'énoncé proposé aux éleves
dans une premiere partie et dans une deuxieme paotis exposons les réponses données par
les éleves et nous les analysons. L'objectif astl'&udier comment les éléves utilisent les
informations relatives aux variations de conduatanc

- Comment les éléves interpretent-ils la diminutioe ¢h conductance avant

I'équivalence ?

- Interprétent-ils la diminution de la conductancaraV’équivalence par une succession

de transformations chimiques ?

- Comment les éléves interprétent-ils l'augmentatida la conductance apres

I'équivalence ?
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2.2.1. Titrage acido-basique avec suivi conductimétrique

2.2.1.1.Présentation de I'énoncé

Comme pour le questionnement « Composition du systéhimique », I'énoncé est
composeé de deux parties.
La premiere comporte la présentation de la sitnatle titrage. L'équation de la réaction
utilisée est écrite. Le graphigue représentantddation de conductance en fonction du
volume de solution titrante figure dans I'énoncé.
En seconde partie, se trouve le questionnemeparié sur les variations de conductance. La

premiére question s’intéresse a la diminution delootance avant I'équivalence :

A votre avis, au cours de la partie 1, la diminatae la conductance s’explique par :
[ L'augmentation de la quantité d’ions hydroxyde @kesents dans le bécher
[ La diminution de la quantité d'ions hydroxyde Qitésents dans le bécher
[ La diminution de la quantité d’'ions oxonium® présents dans le bécher
Q L’augmentation de la quantité d’ions oxoniurgQd présents dans le béchg
O Leffet de dilution
L AULTE FEPONSE 1. . e e e

[ Je ne sais pas.
Expliquezvotre (vos) choix :

-

La seconde question est similaire, elle porte samgmentation de conductance apres
I'équivalence :

A votre avis, au cours de la partie 2, 'augmerdatde la conductance s’explique par :
Q L’augmentation de la quantité d’ions hydroxyde @kesents dans le béchg
L La diminution de la quantité d’ions hydroxyde Qifesents dans le bécher
(U La diminution de la quantité d’ions oxonium® présents dans le bécher
L L’'augmentation de la quantité d'ions oxoniurgd présents dans le béche}
O Leffet de dilution

=

[ Je ne sais pas.
Expliquezvotre (vos) choix :
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Les éleves peuvent cocher une ou plusieurs prapositLa proposition « autre réponse »
permet aux éléves de donner une autre réponsewucdnviendrait mieux. Comme pour les

énoncés précédents, nous avons évité de faireappde terme d’équivalence.

2.2.1.2 Résultats

Dans une premiére partie, nous analysons commestdges expliquent la diminution
de conductance avant I'équivalence. Est-ce qu’ilstekpretent par une succession de
transformations chimiques ? Mettent-ils en ceuvagltés raisonnements ?

Dans une seconde partie, nous étudions si les eéxgliguent 'augmentation de
conductance par I'excés de solution d’hydroxydesddium ou s’ils mettent en ceuvre

d’autres raisonnements.

2.2.1.2.1. Interprétation de la diminution de conductance avian

I'équivalence

Avant I'équivalence
Catégories de réponses %(N=163)
Diminution de la quantité d’ions 4@" 44
Augmentation de la
Diminution de la quantit¢  quantité d'ions OH 20>
d'ions HO" Diminution de la quantité 135
d’ions OH
Augmentation de la quantité d’'ions OH 10,5
Autres 7,5
Sans réponse 4
100

Tableau 15a— Titrage acido-basique avec suivi conductimétrigaeAvant I'équivalence -
Répartition des réponses
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Un peu moins de la moitié des éleves (44%) expligudiminution de la conductance
avant I'équivalence par la diminution de la quantiions oxonium. Chez ces éléves,
I'existence de transformations chimiques est ata@et énoncée :

- Les ions oxonium réagissent avec les ions hydroxgdant I'équivalence les ions
oxonium sont de moins en moins nombreux.

Nous avons regroupé de telles justifications dansatégorie « Existence de transformations

chimiques » (Tableau 15b

Avant I'équivalence
Catégories d’explications %(N=163)
Existence de transformations
chimiques avant I'équivalence >
Pas de transformation avant
I'équivalence, notion de mélange >3
Autres 21,5
Sans réponse 14
100

Tableau 15b: Titrage acido-basique avec suivi conductimétriggeAvant I'équivalence -

Répartition des explications

Prés d'un tiers des éléves expliquent la diminutlerla conductance par la diminution de la
guantité d’ions oxonium et par 'augmentation deglantité d’'ion hydroxyde (20,5%) ou
bien par la diminution de la quantité d’ions hydyd& (12%). Une analyse des justifications
nous montre que pour la moitié de ces éléves, dl jien cependant prise en compte de
transformations chimiques avant I'équivalence :
- On ajoute du OHjui réagit avec KO pour donner HO donc il y a de plus en plus
de OH et de moins en moins de® mais les OH ne se retrouvent pas dans le
bécher car ils réagissent entiérement.
On constate qu’une transformation entre les iormimsn et hydroxyde est bien mentionnée.
Il semblerait que ces éleves distinguent I'ajoutlalesolution titrante de la transformation
entre les deux réactifs. Nous avons comptabiliséegplications dans la catégorie « Existence

de transformations chimiques avant I'équivalence ».
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Globalement, la catégorie d’explications « Existerde transformations chimiques avant
I'équivalence » atteint un taux de 59%.

Une minorité d’éléves (10,5%) expliquent la dimion de la conductance par
laugmentation de la quantité d’ions hydroxyde. Ptumoitié (5,5%), ils le justifient en
faisant référence a un mélange :

- On ajoute du OH(présent dans I'hnydroxyde de sodium) goutte atgodans un
bécher ou la quantité d’acide chlorhydrique ne opapas.
Enfin, nous notons qu’'un nombre non négligeableed&s (14%) n'a apporté aucune

justification.

2.2.1.2.2. Interprétation de 'augmentation de la conductanegres

I'équivalence

Apres I'équivalence

Catégories de réponses %(N=163)
Augmentation de la quantité d’'ions OH 59,5
Diminution de la quantité d’ions 4@"
Augmentation de la quantité d’ions OH °
Autres 22,5
Sans réponse 12
100

Tableau 16a: Titrage acido-basique avec suivi conductimétriqueApres I'équivalence -

Répartition des réponses

Plus de la moitié des éleves (59,5%) expliqguenigifaentation de la conductance apres
'équivalence par l'augmentation de la quantité dmss hydroxyde. lls le justifient en
mentionnant I'excés d'ions hydroxyde ou le défatibrs oxonium. Nous citons par
exemple :

- A partir de 10mL d’hydroxyde de sodium ajouté ylaplus d’ions HO".

- Car alafin de la partie 1, tous les iong®f ont réagi.
Nous avons regroupé de telles justifications darestégorie 4ons HO'limitants »(Tableau
16Db.
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Apres I'équivalence
Catégories d’explications %(N=163)
lons HO' limitant 52
Autres 28
Sans réponse 20
100

Tableau 16b: Titrage acido-basique avec suivi conductimétriqueApres I'équivalence -

Répartition des explications

Aucun autre type de réponse ou de justificationseedégage de fagcon significative. Un
nombre non négligeable de questionnaires sont regamse (12%) et beaucoup (20%) sans

justification.

2.2.2. Titrage par précipitation avec suivi conductimétrique

2.2.2.1 Présentation de I'énoncé

L’énoncé est composé de deux parties.
La premiere consiste en la présentation de |lat#u de titrage. L’équation de la réaction
mise en jeu est écrite. Le graphique représenganatiation de conductance en fonction du
volume de solution titrante figure sur I'énonce.
En seconde partie, se trouve le questionnemeparté sur les variations de conductance. La

premiére question s’intéresse a la diminution delootance avant I'équivalence :
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A votre avis, au cours de la partie 1, la diminatite la conductance s’explique pary:
Q L’augmentation de la quantité d’ions argent Agésents dans le béchef
[ La diminution de la quantité d’'ions argent'Agésents dans le bécher
[ La diminution de la quantité d'ions chloruré @résents dans le bécher
[ L’augmentation de la quantité d'ions chlorurépBsents dans le béche
U Leffet de dilution
O Autre 1= 010 EST =

[ Je ne sais pas.
Expliquez votre (vos) choix :

=

La seconde question est similaire, elle porte samgmentation de conductance apres
I'équivalence :

A votre avis, au cours de la partie 2, 'augmentatie la conductance s’explique pg
L L'augmentation de la quantité d'ions argent Agésents dans le béchel
[ La diminution de la quantité d'ions argent Agrésents dans le bécher
[ La diminution de la quantité d’ions chloruré Qrésents dans le bécher
Q L’augmentation de la quantité d’ions chloruréésents dans le béchg
U Leffet de dilution

=

=

[ Je ne sais pas.

Expliquez votre (vos) choix :

Les éleves peuvent cocher une ou plusieurs pragositLa proposition « autre réponse »
permet de ne pas trop fermer les possibilités penge. Comme pour les énoncés précédents,

nous avons évité de faire apparaitre le terme d/atence.
2.2.2.2.Résultats
Dans une premiére partie, nous analysons commestdges expliquent la diminution

de conductance avant I'équivalence. Est-ce qu’ilstefpreétent par une succession de

transformations chimiques ? Mettent-ils en ceuvagltés raisonnements ?
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Dans une seconde partie, nous étudions si les lexgliquent 'augmentation de
conductance par I'excés de solution de nitrategd’ar ou s’ils mettent en ceuvre d’autres

raisonnements.

2.2.2.2.1. Interprétation de la diminution de conductance avian

I'équivalence

Avant I'equivalence
Catégories de réponses %( N=223)
Diminution de la quantité d’ions CI 39
Augmentation de la 20
Diminution de la quantit¢  quantité d’ions A§
d'ions CI Diminution de la quantité
d'ions Ad 8
Augmentation de la quantité d’ions Ag 10
Autres 15
Sans réponse 8
100

Tableau 17a: Titrage par précipitation avec suivi conductiméjte — Avant I'équivalence -

Répartition des réponses

Plus d'un tiers des éléeves (39%) expliquent la dution de la conductance avant
'équivalence par la diminution de la quantité dess chlorure. Ces éléves mentionnent
explicitement I'existence de transformations chingg dans leurs justifications :
- Lorsqu'on ajoute des ions Agils réagissent avec les ions @bnc la conductance
baisse.
Nous regroupons ce type de justifications dans deégorie intitulées kxistence de
transformations chimiques (Tableau 170
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Avant I'équivalence
Catégories d’explications %(N=223)
Existence de transformations
chimiques avant I'équivalence 8
Pas de transformation avant
I'équivalence, notion de mélange t
Autres 16
Sans réponse 25
100

Tableau 11b: Titrage par précipitation avec suivi conductiméjue — Avant I'équivalence -

Répartition des explications

Un peu plus d’'un quart des éléves (28%) expligleedtminution de la conductance par la
diminution de la quantité des ions chlorure maissapar 'augmentation de la quantité des
ions argent (20%) ou bien par la diminution de lguantité (8%). Il s’aveére que la moitié de
ces éleves évoquent bien I'existence de transfamnmsichimiques dans leurs justifications.
Nous citons par exemple :

- Ag" est le réactif limitant et vu que I'on augmenteylaantité Ag+ la quantité de Tl

diminue.

- On verse des ions AgC’est donc eux qui vont venir « manger » dimirlagguantité

d’ions CI lorsqu’on verse petit a petit.

Il semblerait que ces éléves distinguent deux étag@jout de solution titrante et la
transformation chimique entre les deux réactifs.

Globalement, presque la moitié des justificatiofi®8%) données par les éléves évoquent le
déroulement de transformations chimiques avantuiédence.

Une minorité déleves (10%) expliquent la dimiouati de la conductance par
'augmentation de la quantité d’ions argent. P@umljorité, leurs justifications mentionnent
'idée d’'un mélange :

- I n'y a pas encore assez de nitrate d’argent pgue la réaction ait lieu.

- On remarque sur le schéma que la solution verséede nitrate d’argent et donc ce

sont les ions Agqui augmentent.
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Nous avons regroupé de telles justifications dansatégorie #as de transformation avant
I'équivalence, notion de mélange(Pableau 17h La fréquence de cette catégorie est peu
élevée (11%).

Nous notons aussi qu'un quart (25%) des questimBiane comporte pas de
justification a la question 1.

2.2.2.2.2. Explication de 'augmentation de la conductance &%

I'équivalence

Apres I'équivalence
Catégories de réponses %(N=223)
Augmentation de la quantité d’ions Ag 60
Autres 26,5
Sans réponse 13,5
100

Tableau 18a: Titrage par précipitation avec suivi conductiméjue — Apres I'équivalence -

Répartition des réponses

Apres I'équivalence, plus de la moitié des éleegplique I'augmentation de la
conductance par 'augmentation de la quantité dles argent. Pour la plupart, ils le justifient
a l'aide de la notion de réactif limitant ou en &xc

- La quantité d’'ions Ag(volume) ayant dépassé I'équivalence, ceux-ces@uvent en
exces.
- Tous les ions Clayant réagi avec les ions Agi I'on continue & verser du nitrate
d’argent alors (la quantité en ) ions Agugmente.
Ces justifications sont comptabilisées dans lagraté «lons CI limitants ». Cette catégorie
regroupe pres de la moitié (46%) des justificatiQredoleau 18
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Apres I'équivalence
Catégories d’explications %(N=223)
lons CI limitants 46
Autres 32
Sans réponse 22
100

Tableau 18b: Titrage par précipitation avec suivi conductiméfuie — Apres I'équivalence -

Répartition des explications

Un nombre non négligeable d’éleves ne donnent pagmbnse (13,5%) a la question

2 et prés du quart ne donnent pas de justificd&ae0).

3. Discussion

Dans ce paragraphe, nous discutons les résultd@sernges précédemment et nous
apportons des éléments de réponses aux questioastaEche formulées au paragraphe 4.2.
Une part important de notre étude en premiére 8figere porte sur la description par les
éleves de I'évolution du systéme chimique au cdurstrage :

- Comment les éléves de premiére scientifique déuriNg le systéme chimique avant

et aprés I'équivalence ?
Nous nous attachons aussi a étudier certainedlesia

- En quoi les raisonnements des éléeves dépendeahi-tigpe de question ?

- En quoi les raisonnements des éléeves dépendeadesitechniques de titrage ?

Et puis, nous nous interrogeons sur des difficultéscompréhension de la transformation
chimique déja repérées dans des situations auieesdie de titrage :

- Retrouve-t-on dans les explications des éleves diifisultés de compréhension
relatives aux notions de reéactif limitant, transiation chimique et réaction
chimique ?

En synthése de cette discussion, nous formulonspdniéres conclusions sur la
compréhension des titrages par des éléves de peegtientifique.
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3.1.Comment les éleves décrivent-ils le systeme chimigavant et apres

I'équivalence ?

Pour les questions sur la composition du systenmighe avant et aprés I'équivalence,
moins d’un tiers des éléves décrivent convenablémeimgui se passe au cours des différents
titrages étudiés en classe : titrage des ions|f&19%), titrage du diiode (32%), titrage de
I'acide chlorhydrique (24%). Des résultats un peeilleurs sont obtenus pour le titrage des
ions chlorure (41%) non mentionné dans les progresnmais notre étude ne nous permet pas
pour l'instant d’expliquer ces meilleures perforroes. Ces premiers chiffres illustrent la
difficulté des éleves a décrire le déroulement ditrage. Nous allons maintenant détailler les

raisonnements mis en évidence avant I'équivalencegpres I'équivalence.

Avant I'équivalence

De seulement un quart (titrage des ions fer llJaamoitié des éléves (titrage
conductimétrique des ions chlorure) choisissentectement les especes présentes avant
I’équivalence. Dans la plupart des cas, les élgysgfient leur choix en utilisant la notion de
réactif titrant limitant ou de réactif titré en @&sc Ces résultats relativement faibles peuvent
surprendre puisque ces éléves ont suivi un enseignie détaillé du titrage a l'aide de
tableaux d’'avancement lors de différentes transétions chimiques avant I'équivalence
comme nous l'avons exposé au chapitre 1 (paragrafhe
Nous nous intéressons maintenant aux autres raswmts mis en ceuvre par les éleves.
Nous avons constaté que le type de réponse otestmirés les deux réactifs est fréquent.
Cette réponse est méme majoritaire (de 41% a 52U)lps titrages par oxydoréduction et le
titrage acido-basique avec suivi conductimétriquelle représente un tiers des réponses pour
le titrage par précipitation avec suivi conductintgte. L’'analyse des justifications nous a
montré que la plupart des éléves expliquent c&ponse en considérant un mélange de
solutions, les éléves ne considéreraient pas texie de transformations chimiques avant
I'équivalence. Excepté pour le titrage des ionsomhie (20%), un tiers au moins des
explications sont du type mélange. En considémstdux de réponses « deux réactifs » et
d’explications de type « mélange », nous pouvomsidérer qu’au moins un tiers des éléves
de premiére scientifique ne prennent pas en cotigaiistence de transformations chimiques

avant I'équivalence.
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Dans le cas du questionnement « variation », gast'analyse des explications données par
les éleves que nous obtenons des informationsesmrcompréhension du déroulement du
titrage. Nous notons que l'existence de transfoonatchimiques avant I'équivalence est
évoquée dans au moins la moitié des explicatioms ajlue moins de 11% des explications
sont du type mélange. Cependant, nous notons quombre non négligeable de

questionnaires ne comportent aucune justificatimeg d’'un quart pour le titrage des ions
chlorures et de 14% avant I'équivalence pour lage de lI'acide). La réponse a la question
posée est déja une explication, la justifier néteess approfondissement du raisonnement. Il

se pourrait que les éleves éprouvent des diffisutée faire.

Apres I'équivalence

Nous rappelons que pour les énoncés « Compodgitiosysteme chimique », la liste
des especes proposées dans I'énoncé de la questialifférente selon les titrages. Pour le
titrage par oxydoréduction, les produits de lagfarmation chimique font partie de la liste
alors qu’ils n’en font pas partie pour les titrageec suivi conductimétrique. Cette différence
gue nous avons justifiée aux paragraphes 2.1.22163.2. a une incidence sur les réponses
obtenues apreés I'équivalence.
Commencons par le titrage par oxydoréduction. Mdi@sa moitié (34% pour le titrage des
ions fer Il et 44% pour le titrage du diiode) enmles produits et le réactif titrant qui se
trouve alors en excés. Les éleves justifient bierclwoix par le défaut de I'espece titrée et
I'excés d’espéce titrante depuis I'équivalence.sRle la moitié des éléves dans le cas du
titrage des ions fer Il (54%) et prés de la mo(@€%) dans le cas du titrage du diiode
n'entourent que les produits et omettent I'excésrakectif titrant. Pour la plupart de ces
réponses, les justifications données sont du tyfaetransformation a eu lieu ». Notons que
'usage du déterminant « la » suggére que pougke®s une transformation chimique ne se
produit qu’une fois (a I'équivalence). Précisonssuue quelques rares éleves (moins de 5)
utilisent le terme de transformation, les autresanht majoritairement le terme de réaction.
Nous discuterons ce point plus loin.
Dans le cas des titrages conductimétriques, plua d®itié des éléves (54% pour le titrage
de I'acide, 66,5% pour le titrage des ions chloryrennent bien en compte I'excés de réactif
titrant. Par contre, nous notons une catégorieégenses dont la fréquence (de I'ordre de
20%) est non négligeable, il s’agit de réponsedesuéléves entourent les deux réactifs,

considérés donc comme présents méme apres I'égnoal Nous avons montré lors de la
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présentation des résultats que les justificatimesmpagnant ces réponses sont trés variées et
pour la plupart difficilement exploitables. Enfious notons que les justifications du typla «
transformation a eu liex sont rares, leur fréquence est inférieure a 10%.

Dans le cas du questionnement « variation », pg&sé@éves sur 5 prennent en compte I'ajout
en exces de l'espéce titrante pour expliquer I'aaigation de la conductance. Comme avant
I'équivalence, un nombre non négligeable de questizes ne comporte aucune justification

(pres d’'un quart pour le titrage des ions chlorete®0% pour le titrage de l'acide).

3.2.En quoi les représentations dépendent-elles du ggteonnement ?

En conclusion, dans le cas du questionnementmp@sition du systéeme chimique »,
nous observons les difficultés des éléves a déetiexpliquer ce qui se passe au cours du
titrage et nous confirmons I'existence d’'une diggion du titrage par les éleves en terme de
mélange avant I'équivalence comme cela a été rapatans un certain nombre d’études
(Nakhleh et Krajcik, 1993 ; Naija, 2004 ; Sheppd&d06). Notre étude permet de quantifier
une telle description, elle est utilisée par aurmain tiers des éléeves qui ont étudié de facon
détaillée le titrage en classe. Les auteurs citésgodemment indiquent que les éléves pensent
alors que les réactifs titré et titrant ne réagissgi’'a I'équivalence. Dans notre étude, dans
le cas des titrages par oxydoréduction, nous wbasrl'idée que I'équivalence est le seul
moment ou se produit une transformation chimiques késultats obtenus aux titrages
conductimétriques ne nous permettent pas de badfir puisque nous relevons peu
d’explications (moins de 10%) du type «la trangfation a eu lieu » et davantage de
justifications en termes de réactif en exces peasrtitrages.

Au contraire, avec le questionnement « Variatiola»,conception de type « pas de
transformation chimique avant I'équivalence, métngse manifeste tres peu. Apreés
I'équivalence, davantage d’éléves prennent en celrgtces de réactif titrant.

Les représentations dépendent donc bien du tygpieitionnement méme si les résultats du
qguestionnement « Variation » sont a relativiser fdil de I'existence d’'un nombre non
négligeable de questionnaires sans justificaticebdence de formulation propre a I'éleve via

une justification ne nous permet pas en effet éhief sa représentation du titrage.
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3.3.En quoi les raisonnements des éléves dépendentdls type de suivi

du titrage ?

Les recherches antérieures ne portaient que surtittages acido-basiques. Nous
montrons que cette idée de mélange apparait aassicks titrages par oxydoréduction ou par
précipitation et avec des techniques de suivi dfftes.

A propos de l'effet des différentes techniques ittages sur les raisonnements des éleves,
nous revenons sur une partie de I'étude de Na®@4R A l'aide d’'un questionnement
similaire, elle compare la compréhension d’un géracido-basique avec suivi pHmeétrique
par des étudiants tunisiens et la compréhensiom ditnage acido-basique avec suivi
conductimétrique par des éléves francais de premserentifigue. Du fait de meilleurs
résultats obtenus par les éléves de premiere, Baigt I'hypothése que le titrage avec suivi
conductimétrique favoriserait une meilleure compraion des éleves du fait de la
diminution de la conductance jusqu’a un minimuniéguivalence, contrairement au suivi
pHmétrique ou l'augmentation du pH faible avangli&zalence s’accentue brusquement a
I'équivalence. Selon elle, les éléves font corresioe cet événement avec la transformation
des especes chimiques. Les auteurs du programmel aobettent une idée du méme ordre
lorsqu’ils argumentent [lintroduction du titrage eav suivi conductimétrique dans
I'enseignement de premiere scientifique (Davoual.e000). Selon eux, la variation linéaire
de la conductance avant I'équivalence de solutitvante permet de bien faire comprendre
I'existence de transformations chimiques avantuiealence. Notre étude ne corrobore pas
ces hypotheses. D’une part, nous constatons daresleu titrage acido-basique avec suivi
conductimétrique I'existence de raisonnements ge typélange avant I'équivalence dont la
fréquence (30,5%) est trés proche de celle dgétcu diiode avec changement de couleur de
la solution (34%). D’autre part, la fréquence ds taisonnements dans le cas du titrage des
ions chlorure avec suivi conductimétrique est ghible (20%) que pour le titrage acido-
basique (30,5%) alors méme que la variation de uctadce avant I'équivalence est moins
significative dans le cas du titrage des ions chiks (cf les courbes aux paragraphes 2.2.2.1.
et 2.1.3.1. de ce chapitre).

La question est alors de savoir comment les élatrksent les caractéristiques des différents
titrages (changement de couleur de la solutioniattan de la conductance) dans leurs
raisonnements. En ce qui concerne les titrages evacgement de couleur de la solution,
nous avons constaté que les éléves font fréquemrafrence a la couleur de la solution

avant I'équivalence (1 sur 2 pour le titrage dwdi, 1 sur 3 pour le titrage des ions fer Ill) et
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au virage a I'équivalence (1 sur 2 pour le titrdgediiode, 2 sur 5 pour le titrage des ions fer
[I). Mais de telles considérations accompagnerssabien des réponses correctes que des
réponses incorrectes. En ce qui concerne lesasragec suivi conductimétrique, nous avons
vu que peu déleves réféerent au graphique de vamiatle la conductance dans leurs
explications (moins de 12% pour le titrage de Haci25% pour celui des ions chlorure) et
une référence au changement de pente apparaitraans de 14% des explications. Comme
pour les titrages avec changement de couleur desolation, de telles références
accompagnent aussi bien des réponses correctegguéctes. L'ensemble de ces résultats
tendrait & montrer que la technique utilisée n'a pa effet significatif sur les raisonnements
des éleves.

Nous notons que, pour les titrages avec suivi coimdeétrique, les éleves n'utilisent pas
spontanément les informations relatives aux vamatide conductance. Par les énoncés qui
ciblent la diminution de la conductance avant ligglence puis l'augmentation apres
I'équivalence (questionnement « Variation »), nétigdlions comment les éléves interpretent
ces variations lors des titrages acido-basique agt grécipitation. Ce qui nous permet
d’apporter des éléments de réponses a la questioectierche :

- Dans le cas d'un titrage avec suivi conductimégjqeomment les éléves interprétent-
ilIs la diminution de conductance avant ['équivakenc’augmentation apres
I'équivalence ?

Les résultats obtenus avant I'équivalence montguitin grand nombre d’éleves sont
capables d'interpréter la diminution de la condocéapar une diminution de la quantité
d’ions oxonium ou d’ions chlorure : plus de la n®jpour les deux titrages. Nous avons noté
lors de la présentation de ces résultats que pagax-ci, un quart coche aussi la diminution
de la quantité d’espece chimique titrante ou samentation. L'étude de leurs explications
nous laisse supposer que ces éleves dissociefajent de I'espéce titrante et le moment ou
elle réagit avec I'espéce titrée mais leur raisomerd est par ailleurs correct.

Apres I'équivalence, ce sont pres de 60% des élgqueexpliquent I'augmentation de la
conductance par 'augmentation de la quantité d'ioydroxyde ou d’ions argent.

Les résultats obtenus a ce questionnement confirerdr I'hypothése des rédacteurs du
programme qui supposent que les courbes de comaectmnt aisément interprétables par les

éleves.
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3.4.Retrouve-t-on dans les explications des éléves sddifficultés de
compréhension relatives aux notions de réactf linant, de

transformation et réaction chimiques ?

Nous avons relevé la difficulté des éleves a déaanvenablement le déroulement d’'un

titrage. Nous avons montré que la technique dagttme semble pas avoir d’effet significatif
sur les raisonnements des éleves. Il nous semiie iatéressant d’étudier de quelle maniere
les difficultés de compréhension de la transforamathimique et de la réaction chimique se
manifestent dans les raisonnements des éleves.
Une premiére remarque concerne le vocabulaires@tpiar les éleves. Alors méme que les
questions posées dans notre étude concernent lposdion du systéme chimique, ce qui
correspond a un niveau empirique : celui de lasfamation chimique, nous notons que la
majorité des éléves utilisent le terme de réaattomique :

- Ce sont les produits a la fin de la réaction.

- Laréaction est terminée puisque la teinte prigeviedette.

Une telle confusion dans les termes s’observe dmé@me maniere chez des éleves qui

décrivent correctement I'évolution du systeme chumei

Nous allons voir qu’il ne s’agit pas d’'une simpleegtion de vocabulaire. Nous considérons
ici les résultats obtenus pour les titrages padorgduction avec changement de couleur de la
solution. Nous nous intéressons plus particuliergnaaix éleves qui entourent les deux

réactifs seuls avant I'’équivalence puis les dewdpits seuls apres I'équivalence. Ce double
choix est fait par un tiers des éléeves (34%) peuitlage du diiode et par un peu plus de deux
éléves sur cing (44%) pour le titrage des iondIfeCes éléves argumentent leurs choix en
spécifiant que « la transformation chimique a leéeliéquivalence ». La représentation du

titrage par ces éleves peut alors se schématidarmdaniere suivante (figure 5) :

Avant réquival Apre
I’équivalence A equivalence . PI’GS
I'équivalence
Ajout de solution . o
titrante sans Etat initial: Transformation Etat final : Pas d’e)_(ces de réactif
transformation , . » . titrant
chimiqué ; Réactifs chimiqué Produits
Mélange de solutions

& noter que les éléves emploient ici le terme dectidn chimique

Figure 5 - Une représentation du titrage
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Dans cette représentation, une seule transformationique a lieu a I'équivalence (partie
centrale de la figure 3). Nous observons que largemn de la transformation chimique avec
les réactifs a gauche (dans I'état initial) et peeduits a droite (dans I'état final) est tres
proche de I'équation bilan, écriture symboliquel@eéaction chimique. Ce qui nous laisse
supposer que la distinction entre transformatiamijue et réaction chimique ne serait pas
évidente pour les éléves lorsqu’ils expliguent sesg passe a I'équivalence. Des explications
d’éléves illustrent tres bien cette confusion etr@asformation et réaction chimique :
- [...] on se trouve du coté des réactifs de I'équatio..] on a subi le changement de
couleur, on a maintenant les produits.
- [...] de plus si la solution reste vert péale c’estign’y a pas encore eu de réaction
donc ce sont Fé et MnQ? présents d'aprés I'équation. Il est indiqué questp’on
a ajouté \¥=23mL la solution devient violette, il y a donc maction et MA" et F&*
sont présents sur I'équation de la réaction chireigme fois que les ions ont réagi..
Nous avons comptabilisé les justifications simdaira celles rapportées ci-avant pour les
quatre titrages. Nous notons que de telles exmhitsisont données pour justifier des réponses
incorrectes dans des proportions non négligealdas ghacun des titrages : titrage du diiode
(25%) ; titrage des ions fer Il (26%) ; titrage kicide (12,5%) ; titrage des ions chlorure
(20,5%). Si nous considérons seulement les exmitatdu type « pas de transformation
chimique, mélange », le taux d’explications qui eoment une confusion entre
transformation et réaction chimique est d'au mouns tiers pour les titrages par
oxydoréduction et de pres d'un quart pour les gdg avec suivi conductimétrique. |l
semblerait donc que cette difficulté a distinguansformation et réaction chimique relevée
lors de I'étude sur les réactifs limitants se mestdé aussi dans le cas des titrages. Cette
difficulté qui remonte au début de I'apprentissagela transformation chimique en seconde
pourrait bien étre un obstacle a la compréhenserealqui se passe au cours d’'un titrage.
N’ayant pas assimilé la différence entre transfdimmachimique et son modéle de la réaction
chimique, les éléves éprouvent des difficultés enmendre que jusqu’a I'équivalence se
produit une succession de transformations chimiques
Nous retrouvons pour le questionnement « Variatiole probleme que nous avons
évoqué pour le guestionnement « Composition duesystchimique » : les éléves utilisent
majoritairement le terme de réaction chimique au lie transformation chimique dans leurs
justifications.
Nous relevons avec ce questionnement une autieullif relative a la compréhension de

la transformation chimique mise en jeu dans ladir Une faible proportion d’éléves (autour
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de 15%) ont tendance a dissocier dans ses exphisatiajout de la solution titrante et sa
transformation avec I'espece titrée. On peut se aeler s’ils considérent bien comme
rapides les transformations chimiques qui se psmsiau cours du titrage. Il s’agit pourtant
d’'une des conditions a la bonne réalisation d'tnade ; 'autre condition étant la nécessité

que les transformations chimiques soient quasiesta

3.5. Premieres conclusions et perspectives

Notre étude montre les difficultés des éléves digx@r ce qui se passe au cours d’un
titrage. Elle nous a permis de repérer principalgme type de représentation du titrage dans
laguelle se manifeste la conception de « mélange ou une transformation chimique se
produit & I'équivalence. Nous observons une coofugntre transformation et réaction
chimique qui ne se manifeste pas seulement daresldu titrage et qui semble faire obstacle
a la compréhension du titrage. Nous résumons &@satits points ici en spécifiant les limites
de nos résultats et les points a approfondir lersédude en classe de terminale scientifique.

Nous avons repéré une conception chez au moingersdes éleves ou le titrage avant
I'équivalence est décrit comme un meélange de smigtiet non une succession de
transformations chimiques. Pour les titrages avramgement de couleur de la solution, nous
avons observé qu'au moins un tiers des éléves énbnexplicitement qu’une unique
transformation chimique a lieu a I'équivalence. Bmons que la conception de mélange
avant I'équivalence ne semble pas dépendre dechmitpuie de titrage utilisée puisqu’elle
apparait de facon significative pour les quatragies étudiés. Cependant, cette question est a
approfondir car dans les énoncés proposés en pemi@n seulement la technique de suivi
varie mais aussi le type de réaction chimiquesétdiet la forme de la question, en particulier
la liste des espéces chimiques proposeées. Le fdardltrages en terminale scientifique avec
notamment pour les titrages acido-basiques, la ilmbts d’utiliser trois techniques
différentes de suivis nous permettra d’évaluer fihement la dépendance des raisonnements
avec la technique utilisée.

Les réactions chimiques utilisées pour réalisetituzige répondent a deux conditions: les
transformations chimiques sont totales (ou conéercomme totales) et rapides. Or nous
pointons dans notre étude des difficultés chezléges par rapport a ces deux conditions.
Pour la premiére, nous retrouvons lors de la desam des titrages une difficulté déja mise

en évidence lors de I'étude de réactions totaleseennde : il s’agit de la confusion entre le
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niveau empirique de la transformation chimique eh snodele théorique : la réaction
chimique. Cette confusion pourrait expliquer que &eves considérent I'existence d’'une
seule transformation chimique a I'équivalencepdslent en effet de « la réaction de titrage ».
Cette expression, couramment utilisée dans ladtiiée pour présenter les titrages, est sans
doute mal interprétée par les éléves.

En ce qui concerne la seconde condition, nous wbssrdans le cas des questionnaires de
type « Variation » que le fait que les transform@si chimiques soient rapides n’est pas
acquis par un certain nombre d’éleves (autour d#)13 est vrai que jusqu’en premiere
scientifique les éléves n'ont pas étudié la cingtig’'une réaction. Ce qui pourrait expliquer
des raisonnements approximatifs d’éleves qui arddaece dans leurs explications a dissocier
I'ajout de solution titrante et sa transformatime@l’espece titrée. Nous verrons si ce dernier
point persiste en terminale ou la cinétique chiraigat abordée.

Dans le cas des titrages avec suivi conductiméirigous avons observé en réponse au
questionnement « Composition du systeme chimiqgae>les éléves utilisent tres peu les
informations relatives aux variations de la condaoce, ils n'y font que tres rarement
référence dans leurs explications. Et pourtarie guestionnement est ciblé sur les variations
de la conductance (questionnement « Variationoysmotons une bonne compréhension des
variations de la conductance et une moindre frécpides manifestations de la conception de
type mélange avant I'équivalence. Une difficult&idé donc dans le fait que les éleves
n'utilisent pas spontanément les informations netgtaux graphiques. Nous ne pouvons pas
conclure a ce stade sur I'hypothése des auteupratramme (Davous et al., 2000) ou de
Naija (2004) relative a une interprétation plugaisles courbes de conductance par rapport
aux courbes de pH. L’étude de l'interprétation learéléves de courbes de pH est nécessaire.
Nous le ferons en terminale scientifique en propbses €noncés de titrages avec suivi

conductimétrique et un énoncé similaire pourtlagie acido-basique avec suivi pHmétrique.
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Chapitre 5

- Compréhension des titrages en classe de terminal@entifique —

Etude des effets de quelques variables

En préambule, nous rappelons la problématique tle éaide menée auprés d’éléves de
terminale. Il s’agit pour nous d'utiliser la vaéédes titrages étudiés a ce niveau pour analyser
les effets de différentes variables (techniqueuid,squestionnement, type de graphique) sur
les représentations que s’en font les éléves.

Cette analyse s’appuie sur les résultats obtermssde I'étude en premiére (chapitre 4).
Nous les rappelons maintenant.

Nous avons releveé I'existence de la conception kamge de solutions » avant I'équivalence
dans au moins un tiers des réponses aux questiearnadur chacun des titrages étudiés :
titrage par oxydoréduction avec changement de oowle la solution, titrage acido-basique
avec suivi conductimétrique, titrage par précipiaiavec suivi conductimétrique.

Apres [l'équivalence, les résultats dépendent diagi Dans le cas du titrage par
oxydoréduction avec changement de couleur de latisn] pour au moins 40% des éleves,
une seule transformation chimique a lieu, a I'églgénce.

Dans le cas des titrages avec suivi conductimétrigéaction acido-basique ou réaction de
précipitation), la réponse « deux réactifs » apjpatans des proportions non négligeables
aprés lI'équivalence mais I'étude des explicatioesnous a pas permis d’en déterminer
I'origine. Nous avons montré que les informatiopéafiques fournies par chaque technique
de suivi (couleur de la solution et virage a I'é@énce, variation de conductance et
changement de pente) sont peu utilisées dans ldecigages conductimétriques et souvent
utilisées dans le cas du titrage avec changementodéeur de la solution pour des
raisonnements corrects aussi bien qu’incorrects.

Enfin, le questionnement plus ciblé sur les variaide la conductance montre que les éleves
interprétent plutdét bien les variations de la cadoce en terme de transformations
chimiques.

En terminale, nous nous interrogeons sur la gargie de la conception « mélange » avant
I'équivalence et des représentations relevées emipre. Nous pouvons aussi supposer

I'’émergence d’autres représentations non déteeréggsemiere. C'est pourquoi une premiére
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partie de I'étude en terminale reprend les questdmrecherche déja traitées en premiere sur
la description du systéme chimique :
- Comment des éleves de terminale scientifique décent-ils I'évolution du systeme
chimique avant et apres I'équivalence ?
Est-ce que les éléeves comprennent que plusieumssforanations chimiques
successives ont lieu avant I'équivalence ou esfeeles éléves n’envisagent qu’une

transformation chimique a I'équivalence ?

Puis, en tirant partie de la variété des titragédisés dans I'enseignement de terminale, nous
approfondissons les questions relatives aux effetsertaines variables : technique de suivi,
guestionnement, type de graphique.

- En quoi les représentations dépendent-elles de lechnique de suivi du titrage ?

Dans le cas d'un titrage avec changement de ldewouwe la solution ou avec
indicateur coloré, comment les éléves prennengilscompte le virage de la solution a
I'équivalence ? Les éleves ont-ils tendance apnéter ce virage comme le seul moment ou a
lieu une transformation chimique ?

Dans le cas d'un titrage avec suivi conductimégides €léves prennent-ils en compte
la variation de la conductance ? Comment les élpraament-ils en compte le changement de
pente a I'’équivalence ?

Dans le cas d’'un titrage avec suivi pHmétriquse, d&ves prennent-ils en compte la

variation du pH ? Comment les éléves prennentrilsanpte le saut de pH a I'équivalence ?

- Quels sont les effets de différents questionnents sur les représentations ?

Quelles informations les éleves retirent-ils depbiques et quelle interprétation en
font-ils ?

Dans le cas du titrage avec suivi conductimétrigaterprétent-ils la diminution de
conductance avant I'équivalence par une successidransformations chimiques ?

Dans le cas du titrage avec suivi pHmétrique, prégent-ils 'augmentation de pH

avant I'équivalence par une succession de transitonms chimiques ?

En particulier, I'étude du titrage acido-basiqudoseles trois techniques de suivi (avec
indicateur coloré, conductimétrique et pHmétriqueus permet d’étudier la variable
« technique de suivi » et d'étudier par exemplecsimme le suggérent les auteurs du

programme, le suivi conductimétrique améliore lmpeéhension des éléves.
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- Est-ce qu'utiliser telle ou telle technique de suivse révéle pertinent pour une

meilleure compréhension du titrage ?

Ce chapitre comporte un paragraphe sur la méthgotie I'étude. Ensuite, les résultats
sont présentés et analysés. Une troisieme pantisiste en une discussion des résultats au
cours de laquelle nous apportons des éléments mngés aux questions de recherche
formulées ci-avant. En derniére partie de ce chgpitous formulons un certain nombre de
conclusions sur la compréhension des titragesols présentons, en lien avec les résultats de

I'étude des effets de certaines variables, desp@bur améliorer 'enseignement des titrages.

1. Méthodologie

Nous avons mené notre étude a l'aide de questimmacrits. Dans ce paragraphe, nous
présentons les deux types de questionnement que anans utilisés pour I'ensemble des
titrages étudiés. Ensuite, nous présentons les |@gns étudiées et les conditions de
passation des questionnaires. Nous détaillons esdmment nous avons procédé pour

analyser les données recueillies.

1.1. Présentation générale des questionnaires

Nous réutilisons les titrages étudiés en premiéiensfique :

- titrage avec changement de couleur de la soluties ions fer Il par les ions
permanganate (réaction d’oxydoréduction) ;

- titrage avec suivi conductimétrique de l'acide chia@lrique par I'hydroxyde de
sodium (réaction acido-basique) ;

- titrage avec suivi conductimétrigue des ions chimpar les ions argent (réaction de
précipitation).
A ceux-ci nous ajoutons les titrages étudiés emitele scientifique :

- titrage avec indicateur coloré de I'acide chlorligde par I'hnydroxyde de sodium
(réaction acido-basique) ;

- titrage avec  suivi pHmétrique de l'acide chlathgue par I'hydroxyde de

sodium (réaction acido-basique).
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Pour chaque situation, une premiére partie de ié@d@onsiste en la description du titrage
puis dans un seconde partie figurent les questidogs ne détaillons pas les spécificités de
chaque situation dans ce paragraphe, nous le feomnde la présentation des résultats au cas

pas cas. Deux types de questionnement sont ensisagés les décrivons maintenant.

1.1.1. Questionnement « Composition du systeme chimique »

Ce questionnement est proposé pour tous les tdragemérés ci-dessus. Il s’agit de
questions a choix multiple avec justification désig. Une premiére question fermée amene
I'éleve a indiquer les especes chimiques présevast I'équivalence. Puis la méme question
est posée pour une étape du titrage au-dela deivagnce. Pour chacune de ses réponses,
I'éleve est incité a expliquer ses choix.

Nous avons veillé a ne pas faire apparaitre ledati@dquivalence dans le document pour

ne pas focaliser I'attention des éleves sur cederm

1.1.2. Questionnement « Variation »

Ce questionnement est proposé pour les titrages el conductimétrique et suivi
pHmétrique. Le graphique de variation de la coraluz¢ ou de pH en fonction du volume de
solution titrante ajoutée figure sur I'’énoncé. Leestionnement porte sur les variations de
conductance ou de pH avant et aprés I'équivalelhcagit de questions a choix multiple
avec justification des choix. Une premiére quesfiemmée conduit I'éleve a expliquer la
diminution de la conductance ou l'augmentation #ligvant I'équivalence. Pour répondre,
I'éleve coche la ou les réponse(s) de son choixs dare liste. Une proposition « autre
réponse » permet de ne pas fermer les possibdiégéséponses. Une deuxieme question
similaire porte sur l'augmentation de la conductarau l'augmentation du pH apres

I'équivalence.
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1.2 Présentation des échantillons

La population regroupe 423 éléves de 21 classésrdegnales scientifiques issues de 19
établissements différents. Ces établissementgednt pour la plupart dans 'académie de
Grenoble, trois dans celle de Créteil et un datie de Clermont-Ferrand. Sont représentés
des établissements de banlieue, de grandes villis getites villes. On peut considérer cette
population comme représentative d'une populationyenne de terminale scientifique.
Chaque éleve est questionné sur 2 des 6 situgtioposeées. Les différents énoncés ont été
répartis sur 'ensemble des classes afin d’avaraftectifs suffisants pour chacun.

Nous avons fait passer les questionnaires aprésgeresnent en fin d’année scolaire 2005,
2006 et 2007. Le tableau ci-dessous résume latitiprades échantillons et les effectifs pour

chaque situation.
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. | Nombre d’établissements pgr
Effectifs par année o
académie

. Effectif Clermont- _
Titrage avec : 2005 | 2006| 2007 Créteil | Grenoble
total Ferrand

changement de couley
de la solution des iong 124 32 37 55 0 3 5

fer Il par les ions

permanganate

indicateur coloré de
I'acide chlorhydrique

yen 113 0 42 71 0 1 5
par 'hydroxyde de

sodium

suivi pHmétrique de
I'acide chlorhydrique

yerd 104 | 24 | 52 | 28 1 1 7
par 'hydroxyde de

sodium

Questionnement

suivi conductimétrique
de l'acide

_ 69 0 26 43 0 1 4

chlorhydrique par

I'hydroxyde de sodium

« Composition du systéme chimique »

suivi conductimétrique
des ions chlorure par Igs 88 59 0 29 0 2 5

ions argent

suivi pHmétrique de
I'acide chlorhydrique

yed 120 44 0 76 1 1 7
par I'hydroxyde de

sodium

suivi conductimétrique
de l'acide

. 109 0 11 98 0 1 4

chlorhydrique par

I'hydroxyde de sodium

suivi conductimétrique
desions chlorure parlgs 118 24 94 0 1 0 6

ions argent

Questionnement « Variation »

Tableau 19 :Populations ayant répondu a chaque énoncé
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1.3. Conditions de passation des questionnaires

Les questionnaires ont été en général remis aweiggrants qui les ont fait passer dans
leur classe. Dans certains cas, j'étais présente gxposer le but de ce travail et j'ai alors
donné les consignes aux éléves.

J'ai demandé aux enseignants de faire passerumsgiannaires dans les conditions
d’un devoir surveillé, c'est-a-dire en veillantfait que les réponses soient bien personnelles.
Je leur ai demandé de « mettre a I'aise » lesslafin de leur permettre de répondre le plus
librement possible en insistant sur le fait quél siagissait pas d’une évaluation scolaire. Les
enseignants devaient signaler aux éleves que pfEmsés attendues ne demandent aucun
calcul, qu’ils devaient absolument expliquer letwig. Enfin les enseignants ne devaient
répondre a aucune question des éléves.

Le temps de passation était de 20 min.

1.4. Méthode d’analyse des données

Nous avons procédé lors du dépouillement des questires de la méme maniére que
dans I'étude précédente c'est-a-dire en n’écartiaris un premier temps, aucun type de
réponse ou d’explication. En effet méme si I'étudenée en premiere scientifique nous
donnait des bases, nous souhaitions laisser émergaartir des données d’éventuelles
nouvelles catégories. Nous avons pu ensuite setewr les catégories les plus significatives
et regrouper les autres types de réponses ou @akphs sous l'intitulé « Autres ».

2. Résultats et analyses

Dans ce paragraphe, nous présentons les résutiatschaque énoncé. Une premiere
partie regroupe les énoncés comportant un quesiment « Composition du systeme
chimique », une seconde partie concerne les énonoégportant un questionnement

« Variation ».
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2.1.Questionnement « Composition du systeme chimique »

Trois titrages sont I'objet du questionnement « @osgition du systeme chimique » :
titrages par réaction d'oxydoréduction, par réactiacido-basique et par réaction de
précipitation. Pour chaque titrage, nous précistiabord le contenu théorique en précisant
les spécificités des différents types de suivi ¢aslgangement de couleur de la solution, avec
indicateur coloré, avec suivi pHmétrique ou conuétrique). Nous décrivons ensuite
I’énoncé proposé aux éleves. Dans une troisiemiepaious explicitons les catégories de

réponses. Enfin, nous donnons les résultats etlesumalysons.

2.1.1. Titrage avec changement de couleur de la solution ettant en jeu une

réaction d’oxydoréduction : titrage des ions fer llpar les ions permanganate

2.1.1.1. Contenu théorique

L’équation bilan de la réaction chimique est lavanie :

MnO, + 8 H + 5 Fé* = MA" + 4 O + 5 F&*

Il s’agit d’une réaction d’oxydoréduction qui met u les deux couples rédox : MA®
Mn** (E°=1,51 V) et F&/Fe* (E°=0,77 V). Les potentiels standard étant trés dfiés,
cette réaction est considérée comme totale. Lailcdke la constante d’équilibre conduit au
résultat suivantK= 10°*".

La solution titrante est une solution de permantggmda potassium de couleur violette. La
solution titrée est une solution de sulfate ddlfede couleur verte.

Avant I'équivalence, apres ajout de permanganatpadassium, les espéces chimiques
présentes dans le bécher sont les ions fer lltif&acexces, les ions manganese et les ions fer
[l produits lors des transformations chimiques.

L’équivalence se caractérise par une coloratioe thee aux rares ions permanganate en
exces.

Apres I'équivalence, les especes chimiques présedéms le bécher sont les ions
permanganate, réactif en excés, les ions mangatdss ions fer Il produits, et les ions

spectateurs.
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2.1.1.2. Présentation de I'énoncé

L’énoncé est constitué de deux parties.
Dans la premiere, la situation de titrage estitiecQuatre schémas représentent quatre
étapes du titrage : I'état initial avant ajout dduson titrante, une seconde étape avant
I'équivalence, deux autres étapes aprés I'équicalees informations sur la couleur du
systéme chimique dans le bécher figurent sur leégmsas. L'équation de la réaction est
donnée.
La deuxieme partie est constituée des questiorsséléves sont interrogés sur la composition
du systéme chimique avant et apres I'équivalenoar Repondre, ils entourent les formules
d’espéces chimiques qu’ils choisissent dans uni :lides réactifs (ions fer Il, ions
permanganate) et les produits (ions manganésefaoiis).

L’énoncé incite les éléves a justifier leur choix.

2.1.1.3.Explicitation des catégories de réponses

Question 1 — Avant I'équivalence

Parmi les espéces chimiques suivantes, lesqueltepesentes dans
I'erlenmeyer lorsqu’on a ajouté;¥ 10 mL de solution de permanganate de potassium
(étape 1) ?
Entourez la (ou les) réponse(s) qui vous semble(nt) coe(elt
F&* MnOy ; Mn* Fe*
Expliquez votre (vos) choix :

« Produits et exces de réactif titré » cette catégorie regroupe les réponses ou stoirés
les ions manganese, les ions fer Il et les iondl fe

« Reéactifs »: cette catégorie regroupe les réponses ou soouirést les ions fer Il et les ions
permanganate.

« Réactifs et produits » cette catégorie regroupe les réponses ou sootirges les quatre

especes chimiques proposées dans la liste.
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Question 2 — Apreés I'’éguivalence

Parmi les espéces chimiques suivantes, lesqealigprésentes dans I'erlenmeyer
lorsqu’on a ajouté 23 mL de permanganate de potas@tape 3) ?
Entourez la (ou les) réponse(s) qui vous semble(nt) corskte
Fet MnOy ; Mn?* Fe*
Expliquez votre (vos) choix :

« Produits et excés de réactif titrant » cette catégorie regroupe les réponses ou sont
entourés les ions manganeése, les ions fer Illsables permanganate.

« Produits »: cette catégorie regroupe les réponses ou santiréstles ions fer 1l et les ions
manganese.

« Réactifs et produits » cette catégorie regroupe les réponses ou sootirges les quatre
especes chimigues proposées dans la liste.

2.1.1.4. Résultats

Dans un premier temps, nous abordons notre premigggtion de recherche relative a
la description du titrage par les éléves. Les répsret les justifications des éleves nous
permettent d’apporter des éléments de réponsewstigns suivantes :

- Est-ce que les éléves comprennent que plusieursforanations chimiques ont lieu
avant ['équivalence ou est-ce que les éléeves rmsageént qu'une seule
transformation chimique a I'équivalence ?

Dans un deuxiéme temps, par I'exploitation des ieapbns des éléves, nous explorons
comment les éléeves utilisent les spécificités ditnage avec changement de couleur de la
solution : information sur la couleur de la solutiet virage a I'équivalence. Nous cherchons
des éléments de réponse aux questions de rechesrdhiastes :

- Dans le cas d'un titrage avec changement de codleda solution, comment les
éléves prennent-ils en compte le virage de la isplua I'équivalence ? Les éléeves
ont-ils tendance a interpréter ce virage commeel@ snoment ou a lieu une

transformation chimique ?
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Composition du systeme chimique

Avant I'équivalence (Tableau 2)anous observons deux types de réponses frequents
« produits et exceés de réactif titré », « réactifdéja repérés en premiere et un troisieme

« réactifs et produits », non détecté en prenséientifique.

Avant I'équivalence
Catégories de réponses % (N=124)

Produits et excés de réactif tifré 44,5
Réactifs 26

Réactifs et produits 16
Autres 12

Sans réponse 15

100

Tableau 20a: Titrage par oxydoréduction avec changement de coulée la solution -
Avant I'équivalence - Répartition des réponses

Moins de la moitié (44,5%) des réponses sont ctased s’agit de réponses ou sont entourés
les produits (ions manganese et ions fer Ill) @dés de réactif titré (ions fer Il). La plupart
des explications qui accompagnent ces réponsegéfirence aux notions de réactif limitant
OU en exces :

- Si la solution reste vert pale, c’est qu'il restesdions fer Il et donc que le
permanganate est limitant. Ainsi le permanganatststotalement transformé en
ions manganeéese. De plus les ions permanganate, peuransformer, ont réagi
avec les ions fer Il qui donnent des ions fer llly a donc ces trois espéces
chimiques dans l'erlenmeyer.

. Nous avons catégorisé ces explications soustliiét« réactif titrant limitant »_(Tableau

20b)
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Avant I'eéquivalence

Explications % (N=124
Réactif titrant limitant 43,5
Pas de transformation avant I'équivalepce
mélange 28
Titrage en cours de réalisation 13
Autres 11,5
Sans réponse 4
100

Tableau 20b: Titrage d’oxydoréduction avec changement de couleds la solution —

Avant I'équivalence - Répatrtition des explications

Un quart des réponses (26%) correspondent au cothesx deux réactifs présents dans
'erlenmeyer avant I'équivalence. Avec ces répensaous relevons par exemple les
justifications suivantes :

- La réaction n’ayant pas encore eu lieu, seuls leslpits de départ sont présents.

- Dans I'erlenmeyer, on a au départ une solutiorsdiate de fer donc les ions fer Il
sont présents dans l'erlenmeyer et on y ajoute soietion de permanganate de
potassium, on a donc les ions permanganate.

Ces explications d’éléves ne font pas mention dgidtence de transformations chimiques
avant I'équivalence, elles relevent davantageidéd’ d’'un mélange de solutions.

De telles explications appartiennent a la catégerPas de transformation chimique avant
I'équivalence, mélange ».

Un nombre non négligeable d’éleves (16%) entouadatfois les réactifs et les produits avant
I'équivalence. Pour la plupart (16/20), ils jusiii leur réponse en mentionnant que le dosage
est en cours donc que les réactifs et les prodarsprésents dans le systeme :

- A I'étape 1, tous les réactifs et produits sontsgrés dans la solution car le dosage
a déja commencé.

- La réaction est en cours, il y a a la fois les ttifacet les produits.

Nous avons regroupé ce type de justification danscdtégorie ditrage en cours de

réalisation »(Tableau 20p
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Apres I'équivalence (Tableau 2]ajleux types de réponses sont principalement

repéreés.
Apres I'équivalence
Catégories de réponses % (N=124)
Produits et exceés de réactif titri 55
Produits 34,5
Réactifs et produits 1,5
Autres 6,5
Sans réponse 2,5
100

Tableau 21a: Titrage par oxydoréduction avec changement de coulée la solution -

Apres I'équivalence - Répartition des réponses

De facon majoritaire (55%), les éleves choisisdanprésence des produits et des ions
permanganate (réactif titrant en exces). Leur chebalors argumenté a I'aide de la notion de
réactif limitant ou en exces.

Un tiers des éleves (34,5%) omettent la présenceédctif titrant en exces et entourent
seulement les produits. Leurs justifications santddux sortes. Certains (16%) mentionnent
gue la réaction chimique a eu lieu, sous enterithgaivalence (catégorie « la transformation

a eu lieu », Tableau 2}b

- Apres ¥=23mL de solution de permanganate de potassiuntéjda réaction a eu
lieu puisque la solution obtenue est de couleuletti®. La réaction étant totale, il y
a présence des ions fer Il et manganese.
Un nombre non négligeable d’éleves (9,5%) mentiohmpie les réactifs sont totalement
CONSOMMES :
- La réaction est totale, les ions fer Il et les iggegmanganate sont consommes en
totalité.

- Les réactifs ci-dessus sont consommes, il ne gestdes produits.



123

Apres I'équivalence

Explications % (N=124

Exces de réactif titrant 50

La transformation a eu lieu 16

Réactifs épuisés totalement 9,5

Autres 18

Sans réponse 6,5

100

Tableau 21b: Titrage par oxydoréduction avec changement de coulde la solution —

Apres I'équivalence - Répartition des explications

Prise en compte de la couleur de la solution etuvitage dans les explications des éléves

Nous nous intéressons dans ce paragraphe a la eniseompte par les éleves
d’'informations spécifiques a un titrage avec chamga de couleur de la solution : couleur de
la solution, virage a I'équivalence.

Avant I'équivalence, une référence a la couleurasolution est faite dans un quart des
explications (26,5%) que la réponse soit correblg {c=55) ou incorrecte (Morecte=69).
Une faible proportion de réponses correctes (18%) accompagnées d’explications basées
sur la couleur de la solution :

- Si la solution reste vert pale, c’est qu'il resties ions fer Il et donc que le

permanganate est limitant.
La fréquence des explications qui font référent@auleur est plus élevée pour les réponses
incorrectes. Un tiers (33%) des explications sentldables a 'exemple suivant :

- Car la couleur de la solution est encore vert pdéc les ions n'ont pas encore

réagi donc les ions manganese et fer Il ne sost@aore apparus.

Quant au virage, il est assez souvent cité (3700).\l a pas de différence significative entre
les réponses correctes (39% des explications y ri&fiérence) et les réponses incorrectes
(36%). Considérer le virage de la solution permatx @leves de justifier une réponse
correcte :

- La coloration de la solution est violette ; il n'aydonc plus d’ions fer Il et les ions

permanganate sont exces. »
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ou incorrecte :

- Lorsque la coloration passe du vert pale au violete transformation chimique a
lieu les ions permanganate et fer 1l se changespeetivement en ions manganese
et fer Il d’apres I'équation de réaction.

Pour les éleves qui décrivent le systeme avantik&dence comme un mélange de solutions
sans transformation chimique, pres d'une justificat(48,5%) sur deux fait référence au

virage a I'’équivalence.

2.1.2. Titrage acido-basique : titrage des ions oxonium pdes ions hydroxyde

2.1.2.1. Contenu théorique

Dans cette partie nous nous intéressons au dosaige sblution d’acide chlorhydrique par
une solution d’hydroxyde de sodium a l'aide dedrt@chniques différentes de suivi : avec
indicateur coloré, avec suivi pHmétrique, avec iscinductimétrique.
La solution titrante est une solution d’hydroxyde sbdium, la solution titrée une solution
d’acide chlorhydrique.
L’équation de la réaction acido-basique qui a éstila suivante :
H:O" +OH = 2HO

La constantd de cette réaction ekt Ki =10

e

Avant I'équivalence, aprés ajout de solution d'loydde de sodium, les especes
chimiques présentes dans le bécher sont : lekmrsum en exces, les ions spectateurs (ions
chlorure et ions sodium). Du fait de l'autoprot@ysde lI'eau, des ions hydroxyde sont
présents, en quantité négligeable.

A I'équivalence, autant d’ions hydroxyde qu’il yavinitialement d’ions oxonium ont
été ajoutés, on peut dire que tous ont réagi. bes hydroxyde et oxonium sont présents du
fait de I'autoprotolyse de I'eau, en quantités igagibles : [OH=[ H:O0" ]= 1,0 . 10’ mol.L™.

Apres I'équivalence, sont présents des ions hydlexgjoutés en exces et des ions
spectateurs (ions chlorure et ions sodium). Du daitI'autoprotolyse de l'eau, des ions

oxonium sont présents, en quantité négligeable.
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2.1.2.1.1. Suivi du titrage a l'aide d'un indicateur coloré ie bleu de
bromothymol

Le bleu de bromothymol est un indicateur colorétdarcouleur varie en fonction du
pH du milieu. Sa couleur est jaune en milieu acideye en milieu basique. Il possede une
teinte sensible verte pour des pH compris entree66. Il est donc approprié pour suivre le
dosage d’un acide fort par une base forte.

Avant I'équivalence, la solution dans le bécher esinc de couleur jaune
caractéristique d’'un milieu acide. A I'équivalencelle est de couleur verte, due a la
superposition des couleurs des deux formes acidmstue de l'indicateur coloré, ceci a
condition de titrer avec grande précision (a latgopres). Aprés I'équivalence, la coloration
est bleue, caractéristique d’'un milieu basique.

2.1.2.1.2. Suivi pHmétrique du titrage

On mesure, a l'aide d’'un pH-métre, le pH de la sofudans le bécher a chaque ajout
de solution titrante, ce qui permet de tracer larloe représentative du pH en fonction du
volume de soude ajoutée (figure 6).

A~ pH

(mL)

P 3 10 12 14 16 18 Voo

Figure 6 - Variation du pH en fonction du volume dsolution d’hydroxyde de sodium
ajouté
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On constate qu’avant I'équivalence, le pH varie,geut en augmentant du fait de la
consommation des ions oxonium. Apres I'équivalemegyH varie peu, tout en augmentant
aussi du fait de I'ajout en exces des ions hydrexyhar contre lorsqu’on passe I'équivalence,
le pH varie tres rapidement, et cette variatiorsue du pH est mise a profit pour déterminer

expérimentalement le point équivalent.

2.1.2.1.3. Suivi conductimétrique du titrage

Dans ce cas, le suivi du titrage est basé surrdwdivité des différents ions présents dans la
solution. On mesure, a l'aide d’'un conductimetasgcdnductance de la solution dans le bécher
a chaque ajout de solution titrante. Ce qui perdestracer la courbe représentative de la
conductance en fonction du volume de soude ajditgee 7).

G (mS)
25:
20.\\ Conductivités molaires
N des espéces chimiques :
151 Azos+= 35 mS.mMm.mol*
101 Aci= 7,63 mS.rmol*
Anas= 5,01 mS.ramor?
5.
Partic 1 Partie 2 ! )\OH—= 19,9 mS.rﬁmorl
% 5 10 15  (mL)

Figure 7 - Variation de la conductance en fonctiatu volume de solution d’hydroxyde de

sodium ajouté

Avant I'équivalence, aprés ajout de solution ditoxyde de sodium, les especes
chimiques présentes dans le bécher sont les imrswm en exces, les ions spectateurs (ions
chlorure et ions sodium). On considére que les lyasoxyde apportés par le réactif titrant
ont tous réagi. L'expression de la conductancéaesiivante :

G =k ([H30"] . Amsost [CIT . Ac. + [Na'] . Anas) €n mS ou k(i) est la constante de la
cellule conductimétrique.
Avant I'équivalence, la disparition des ions oxanipar transformations chimiques et I'ajout

des ions spectateurs sodium expliquent la variad®na conductance. La diminution de la
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conductance est forte car les conductivités maaites ions oxoniums et des ions sodium
sont tres différentes.

A I'équivalence, autant d’ions hydroxyde qu’il yaat initialement d’ions oxonium ont
été ajoutés, tous ont réagi. La conductance agairaleur minimale :

G =k ([CIT. Aci. + [Na'] . Anas). C'est ce minimum de la conductance qui permet de
caractériser le point d’équivalence.

Apres I'équivalence, les ions hydroxyde ajoutéerces et les ions spectateurs (ions
sodium et ions chlorure) sont présents dans ledrédthexpression de la conductance est
alors la suivante :

G =k ([OH]. Aon- + [CIT . Ac.. + [Na] . Anas). La conductance augmente donc, son

augmentation est assez importante du fait de lauvde la conductivité des ions hydroxyde.

2.1.2.2 Présentation des énoncés

Pour chaque technique de titrage, 'énoncé présknie parties.
Nous détaillons la premiére partie.
Pour le titrage avec indicateur coloré, la situatexpérimentale est présentée a l'aide de
quatre schémas. Le premier représente le débutodegsus de titrage avant ajout de solution
titrante, le deuxieme représente une deuxieme é&apet I'équivalence et les deux derniers
représentent deux étapes apres I'équivalence.fuque schéma est indiquée la couleur de
la solution dans I'erlenmeyer.
Pour le titrage avec suivi pHmétrique, la situagxpéerimentale est présentée par un schéma.
Ensuite, le graphique représentant la variationpHeen fonction du volume de solution
titrante figure sur I'énoncé.
Pour le titrage avec suivi conductimétrique, laiaiion expérimentale est présentée par un
schéma puis le graphique représentant la varia®ooonductance en fonction du volume de
solution titrante figure sur I'énoncé. Les valedesconductivité des différents ions mis en jeu
sont données (cela peut étre utile a I'éléve slilhgite discuter la différence des pentes avant
et apres I'équivalence dans ses explications).
L’équation de réaction est donnée dans chaque énonc
La deuxiéme partie comporte le questionnementstille méme pour les trois techniques
utilisées. Une premiére question porte sur la caitijpn du systeme chimique lors d’'un ajout

de solution titrante avant I'équivalence :
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1) Parmi les espéces chimiques suivantes, lesgueiont présentes dans
I'erlenmeyer lorsqu’on a jouté ¥ 9 mL de solution d’hydroxyde de sodium ?

Pour répondre, I'éleve doit choisir les especesnitjues dans une liste. Seuls les
réactifs et les ions spectateurs sont proposes ldaliste. L'espéce chimique « eau »H
n'est pas proposée car son double rdle comme prauia transformation chimique et
solvant pourrait étre source de confusions. Leixcle lion oxonium HO® avant
I'équivalence et de I'ion hydroxyde OHpres I'équivalence nous suffit pour savoir si les
éleves envisagent I'existence de transformationmighies avant I'équivalence, un exces
d’ions hydroxyde aprés I'équivalence. Certains &epourraient choisir les deux espéces ion
oxonium et hydroxyde du fait de l'autoprotolyse kkau. Pour déterminer si les éléeves
prennent en compte l'autoprotolyse de I'eau danssleaisonnements, les questions suivantes
leur sont posées :

Parmi les especes chimiques choisie®mmmezla (les) espéce(s) chimique(s)

minoritaire(s) :

Parmi les especes chimiques choisie®mmmezla (les) espece(s) chimique(s)

majoritaire(s) :

Comme le choix entre deux espéeces chimiques sentemoeis semblait trop restrictif, nous
avons aussi mentionné les ions spectateurs.
La deuxieme question est tout a fait comparabler pwu ajout de solution titrante apres

I'équivalence.
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2.1.2.3. Explicitation des catégories de réponses

Nous détaillons les catégories de réponses poutrdes techniques utilisées : avec

suivi conductimétrique, avec indicateur coloréagec suivi pHmétrique.

Question 1- Avant I'équivalence

1) Parmi les especes chimiques suivantes, lesquelidpsisentes dans le béche
lorsqu’on a ajouté Y= 5 mL de solution d’hydroxyde de sodium ?
Entourez les réponses qui vous semblent correctes :
HO" ; cr Na" OH

-

Expliquezvotre choix :

Parmi les espéces chimiques choisiesnmezla(les) espéce(s) chimique(s)
minoritaire(s) :
.......... I5armi les especes chimiques choisesnmezla(les) espéce(s) chimique(s)
majoritaire(s) :

« Réactif titré »: cette catégorie regroupe les réponses ol les dasonium HO"™ sont
entoures.

« Réactif titré et OHespéce minoritaire » : il s’agit d’'une sous-catégde la précédente, elle
regroupe les réponses ol les ions oxoniup®D'Ht les ions hydroxyde ORont entourés, les
éleves spécifiant que les ions hydroxyde sont nimicgs et que leur présence est due a

I'autoprotolyse de I'eau.

« Deux réactifs »: cette catégorie regroupe les réponses ou les @agctifs sont entourés,
I'autoprotolyse de I'eau n’étant pas évoquée paptiguer ce choix de réponse.
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Question 2-Apres I’équivalence

ajouté \b= 14 mL de solution d’hydroxyde de sodium ?
Entourez les réponses qui vous semblent correctes :
HO" cr Na" ; OH

Expliquezvotre choix :
Parmi les espéces chimiques choisiesnmezla(les) espece(s) chimique(s)
minoritaire(s) :

2) Parmi les especes chimiques suivantes, lesquelidépeesentes dans le bécher lorsqu’orn

nd

« Reéactif titrant » : cette catégorie regroupe les réponses ou leshptioxyde OH sont
entourés.

« Réactif titrant et D" espéce minoritaire » : il s’agit d’'une sous-catégde la précédente,
elle regroupe les réponses ol les ions oxoniurgO"Het les ions hydroxyde OHsont
entourés, les éléves spécifiant que les ions oroioNt Minoritaires et que leur présence est

due a l'autoprotolyse de 'eau.

« Deux réactifs »: cette catégorie regroupe les réponses ou les dactifs sont entourés,

I'autoprotolyse de I'eau n’étant pas évoquée paptiguer ce choix de réponse.

« Pas d'excés de réactif titrant » cette catégorie regroupe les réponses ou les ion
hydroxyde se sont pas entourés.

2.1.2.4. Résultats

Nous suivons le méme plan de présentation et d/aeales résultats pour les trois techniques
de suivi.
Dans un premier temps, nous étudions les répormaemant la présence des différentes
especes chimiques et les justifications qui accgm@at ces choix, ce qui nous permet
d’établir comment les éléves décrivent I'évolutauinsysteme au cours du titrage :
- Est-ce que les éleves comprennent que plusieursforanations chimiques ont lieu
avant [|'équivalence ou est-ce que les éléves nsagant qu'une seule

transformation chimique a I'équivalence ?
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Dans un deuxiéeme temps, nous étudions comment l&a®se utilisent les informations

spécifigues données par différentes techniquesude, €e qui se décline de la maniéere

suivante :

Dans le cas d'un titrage avec suivi conductimégijgies éleves prennent-ils en
compte la variation de la conductance ? Commergéléages prennent-ils en compte
le changement de pente a I'équivalence ? Les éaveis tendance a interpréter ce
changement de pente comme le seul moment ou a ulieu transformation
chimique ?

Dans le cas d’un titrage avec indicateur colorg éléves prennent-ils en compte la
couleur de la solution dans leurs explications th@ent les éleves prennent-ils en
compte le virage de la solution a I'équivalenceés léleves ont-ils tendance a
interpréter ce virage comme le seul moment ouuauree transformation chimique ?
Dans le cas d’un titrage avec suivi pHmétrigue éléses prennent-ils en compte la
variation du pH ? Comment les éleves prennentiiiscempte le saut de pH a
I'équivalence ? Les éleves ont-ils tendance a pnéter ce saut de pH comme le

seul moment ou a lieu une transformation chimique ?
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2.1.2.4.1. Suivi conductimétrique du titrage

Composition du systeme chimique

Avant I'équivalence (Tableau 2Raous relevons deux types de réponses fréquents.

Avant I'équivalence

Catégories de réponses % (N=69)

Réactif titré 61

Réactif titré et OHespéece minoritaire (1,5)

Deux réactifs

37,5

Autres 15
Sans réponse 0

100

Tableau 22a: Titrage acido-basique avec suivi conductimétriquavant I'équivalence -
Répartition des réponses

Plus de la moitié (61%) des réponses sont corrédisleau 229, la plupart des
éléves entourent les ions oxonium seuls. Parmi-cewn seul éléve mentionne la présence
des ions hydroxyde et des ions oxonium, en spétifiaur les ions hydroxyde qu’ils sont en
quantité négligeable. La plupart des explicati®®%) accompagnant ces réponses font
référence aux notions de réactif limitant ou eneexd s’agit des explications que nous avons
catégorisées sous l'intitulé « réactif titrant fiamt » (Tableau 29h

- Pas de OHcar limitant ; il reste donc du D".

- Il n’y a pas de OFcar il réagit totalement avec4d”, il est limitant ; BO"n’est pas

totalement consommeé car on n’est pas encore ail’atgnce.
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Avant I'équivalence

Explications % (N=69)
Réactif titrant limitant 58
(Réactif titrant limitant avec autoprotolyse de kBa )

Pas de transformation avant I'équivalepce

mélange 29
Autres 7
Sans réponse 6
100

Tableau 22b: Titrage acido-basique avec suivi conductimétriquavant I'équivalence -

Répartition des explications

Plus d’un tiers des réponses (37,5%) corresporalenhoix des deux réactifs présents
avant I'équivalence. La plupart de ces réponsesvir@m %) sont accompagnees
d’explications du type « pas de transformation éhira avant I'équivalence, mélange »
(Tableau 1p:

- Le volume a I'équivalence est de 10 mL, il n’'y adpas eu d’'autres especes &%
mL. Les especes chimiques présentes sont dons cgiie I'on introduit, qui sont
mises en jeu.

- A Vi=5mL, HO"et OH sont toujours présents car le point d’équivalenaesnhpas
atteint.

Cette catégorie d’explications atteint un taux €&2
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Nous présentons maintenant les résultats aprasvagnce.

Apres I'équivalence
Catégories de réponses % (N= 69
Réactif titrant 68
Réactif titrant et HO* espéce minoritaire (1,5)
Deux réactifs 13
Pas d’excés de réactif titrant 10
Autres 1,5
Sans réponse 7,5
100

Tableau 23a: Titrage acido-basique avec suivi conductimétriquipres I'équivalence -

Répartition des réponses

Deux tiers des réponses (68%) correspondent biéam seule présence des ions
hydroxyde. Parmi ceux-ci, un éleve mentionne lssgmée des ions hydroxyde et des ions
oxonium, en spécifiant pour ces derniers qu’ilst ®nquantité négligeable. Les justifications
accompagnant ces réponses font pour la plupart @déftion de I'excés de réactif titrant
(Tableau 23p

Apres I'équivalence
Explications % (N= 69

Exceés de réactif titrant 61

Excés de réactif titrant avec autoprotolyse ded'ed ()]
La transformation a eu lieu 14,5
Autres 14,5

Sans réponse 10
100

Tableau 23b: Titrage acido-basique avec suivi conductimétriqugpres I'équivalence -

Répartition des explications

Une petite proportion d’éleves (10%) ne mentionnaed I'exces d’ions hydroxyde

apres I'équivalence.
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Un nombre non négligeable d’éléeves (13%) entourest deux réactifs aprés
I'équivalence, ces mémes éléves les entourent awvssit I'équivalence. L'étude de leurs
explications ne nous permet pas toujours de débemdé raisonnement qui les conduit a ce
choix. Quatre explications sur les neuf réponsetyple « deux réactifs » apres I'équivalence
peuvent retenir notre attention. Ces dernieres énegy) que ces éléves considereraient une
supériorité numérique d’'une espéce sur une autie sans envisager de transformation
chimique. En effet, il n’est pas fait mention declansommation des ions oxonium a un
guelcongue moment du titrage :

- [avant I'équivalenceEn effet le bécher contient déja de I'acide chlaifiyue donc
(H30", CI), si on ajoute de la soude dans ce méme béches iilpaura dans celui-ci
en plus N& et OH puisque la soude correspond a {NaOH), les espéces
minoritaires sont Na" et OH, les espéces majoritaires soritl;O" et CI. [aprés
I'équivalence] Idem que le 1). Les espéces minoritaires sdf§O™ et, CI et les
espéces majoritaires soMa’ et OH.

Dans cette explication, les termes de minoritairerespectivement majoritaire - ne
signifieraient pas en quantité négligeable - respament trés grande quantité - devant l'autre
espece chimique. lls traduiraient simplement emtiigaplus petite - respectivement plus

grande.

Prise en compte des variations de la conductancedetchangement de pente dans les
explications des éléves

Nous avons comptabilisé les explications qui féf¢érence au graphique de variation
de la conductance en fonction du volume de soudeté@j Nous constatons que tres peu
d’explications font référence a ce graphique, momhs 15% pour I'ensemble des
guestionnaires. Des considérations relatives aphggae accompagnent plus souvent des
réponses erronées (21%) que des réponses cor@&%s.

Si nous nous intéressons aux références au changem@ente, nous constatons que

moins de 6% des éléves le citent.
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Composition du systeme chimique
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Comme lors du suivi conductimétrique, avant I'égience, deux types de réponses

apparaissent frequemment (Tableau)24a

Avant I'équivalence

Catégories de réponses % (N=113)
Réactif titré 60
Réactif titré et OHespéce minoritaire (2,5)
Deux réactifs 35,5
Autres 4,5
Sans réponse 0
100

Tableau 24a: Titrage acido-basique avec indicateur coloré — Aval’équivalence -

Répartition des réponses

Une majorité d’éléves (60%) mentionnent la seués@nce des ions oxonium. Parmi ceux-ci,

quatre apportent une réponse plus compléte en rantoles ions hydroxyde et en spécifiant

gu’ils sont minoritaires. L'étude des explicatiom®ontre que la moitié des éleves (52%)

argumentent ce choix en spécifiant que les iongdxydle sont en défaut car ils réagissent

avec les ions oxonium ou bien que les ions oxonsamt en exces. Ces explications sont

répertoriées sous lintitulé « réactif titrant ltamt » (Tableau 24b Quatre éléves évoquent

I'existence de I'autoprotolyse de I'eau.
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Avant I'équivalence

Catégories d’explications % (N=113)
Réactif titrant limitant 55,5
Réactif titrant limitant avec autoprotolyse de keg (3,5)
Pas de Mélange 29,5

transformation Raisonnement

chimique avant | basé sur la valeur

I'équivalence du pH !
Autres 7
Sans réponse 1

100

Tableau 24b: Titrage acido-basique avec indicateur coloré- Avatigquivalence -

Répartition des explications

Un peu plus d'un tiers des réponses (35,5%) cooredent au choix des deux réactifs
présents. Il n'est pas spécifié dans les explinatidonnées que la concentration des ions
hydroxyde est négligeable devant celle des ionsiioxo ou que leur présence est due a
I'autoprotolyse de I'eau. Deux types d’explicati@xompagnent ces réponses incorrectes.
Un grand nombre d’explications (29,5%) font plut@férence & un mélange avant
I'équivalence, I'idée de transformation chimiqué &ssente :
- Toutes les especes sont présentes car I'équivakemive plus tard.
- On a dans lI'erlenmeyer la solution d’acide chladhigue plus quelques millilitres de
soude ajoutée.
- On a une solution d’acide chlorhydrique Bf ;CI") a laquelle on rajoute une
solution d’hydroxyde de sodium (N&®H").
Dans une moindre proportion (7%), un deuxieme typgplications est donné par des éleves.
Il s’agit de la catégorie intitulée « Raisonnemieasé sur la valeur du pH ». Cette catégorie
regroupe des explications qui se basent sur letéseacide ou basique de la solution dans le
bécher et qui conduisent les éleves a détermiasp&ce prédominante : ion oxonium ou ion
hydroxyde. Nous retrouvons en général le méme tigpeaisonnement apres I'équivalence.

Donnons en deux exemples :
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- [avant I'équivalence]Mise en présence de lI'acide chlorhydrique et tdgdroxyde de
sodium donc les quatre espéces sont présentegcessninoritaires : hydroxyde de
sodium car il n'y a pas encore le changement ddecwwcorrespondant au pH de la
solution ; espece majoritaire : acide chlorhydriqoar la solution est acide (couleur
jaune). [aprés I'’équivalencel.es quatre espéces présentes, on n'a pas ajouté de
nouvelle matiére ; espéces minoritaires : acideodiydrique (couleur bleue) le pH

est basique ; especes majoritaires : la soude lamHangé et est basique.

- [avant I'équivalence]Elles sont toutes présentes car on a dans l'ertgranles ions

HsO" et CI, or on ajoute un volume d’hydroxyde de sodiumcguitient les ions Na
et OH. ; Espéce minoritaire : Na" et OH car solution jaune milieu acide ; espéces
majoritaires : O" et CI, solution acide[aprés I'équivalenceMéme si la solution
dans 'erlenmeyer est basique, il y a toujours $emble des ions dans I'erlenmeyer ;
espéce minoritaire :H;0" et du Cl car solution basique ; espéces majoritaires * Na
et OH .

Les considérations sur I'acidité de la solutionnpettent a ces éléves d’apporter une réponse

correcte mais il n'est pas fait mention de I'existe de transformations chimiques avant

I'équivalence ni méme a I'équivalence. Leur raisement ne fait pas appel a des notions

spécifiques au titrage.

Nous nous intéressons maintenant a la répartites réponses pour la question 2
apres I'équivalence (Tableau 25a

Aprés I'équivalence
Catégories de réponses % (N=113)
Réactif titrant 69
Réactif titré et HO* espéce minoritaire @)
Deux Réactifs 18
Pas d’exces de réactif titrant 7
Autres
Sans réponse 0
100

Tableau 25a: Titrage acido-basique avec indicateur coloré — Aprl'équivalence -

Répartition des réponses
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Plus de 2/3 des réponses (69%) sont correctes)'®euhydroxyde est entouré. Un
certain nombre de ces réponses (7%) sont tres ebespét mentionnent la présence des ions
oxonium en quantité négligeable du fait de 'autdplyse de 'eau. Comme nous pouvons
I'observer (Tableau 25bplus de la moitié des explications (56%) fonpelpau défaut d’ions

oxonium ou a I'exces d'ion hydroxyde.

Apres I'équivalence

Catégories d’explications % (N=113)
Excées de réactif titrant 58,5
Excés de réactif titrant avec autoprotolyse ded’ea (2,5)
La transformation a eu lieu 7

Raisonnement basé sur la valeur du pH 20,5

Autres 12,5
Sans réponse 1,5
100

Tableau 25b: Titrage acido-basique avec indicateur coloré- Aprdgquivalence -

Répartition des explications

En ce qui concerne les réponses incorrectes, ummonon négligeable (18%) correspondent
a la catégorie « deux réactifs » méme apres I'édgice. Les éléves qui choisissent les deux
réactifs présents ne spécifient pas la différengeifccative de concentration entre les deux
especes. Comme nous I'avons détaillé précédemmauns, retrouvons dans leurs explications
(20,5%) des raisonnements que nous avons intikul@ssonnement basé sur la valeur du
pH ». lls ne font pas appel a des notions relatateitrage mais seulement au caractére acide
ou basique de la solution dans le bécher :

- lls sont tous également présents car il y a mélatgeleux solutions c’est le méme
raisonnement qu’en un ; espéces minoritairegOHet CI car la couleur a changé ;
espéces majoritaires : Naet OH car la solution est bleue et donc basique on a OH
> H30".

Peu d’éleves (7%) omettent la présence des ion@kydle aprés I'équivalence.
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Prise en compte de la couleur de l'indicateur cadoet du virage dans les explications des
éleves

Dans ce paragraphe, nous étudions comment legséléiisent les informations
spécifiques au titrage avec indicateur coloré. Rels nous avons répertorié les explications

des éleves qui font référence a la couleur dellgiso puis au virage.

La couleur des solutions est assez souvent memd@(0%) dans les explications que les
réponses soient correctescgMces=53) ou incorrectes (Norectes= 60). Plus de la moitié des
réponses correctes (55%) sont accompagnées d'atipltis basées sur les couleurs des
solutions :
- [avant I'équivalence]La couleur de la solution est jaune, comme a t'é&tdial donc
il y a les réactifs présents initialement dansléemeyer. Nade la soude est un ion
spectateur donc lorsqu’on le met dans I'acide,aln@éagit pas. En revanche OBFst
présent quand la solution de I'erlenmeyer estcota solution est jaune donc les OH
introduits ont réagi.[apres I'équivalencePe méme que pour I'étape 1 sauf que la
solution est bleue donc tous les iongOHont réagi avec OHet OH est alors en
exces.
La proportion de ce type d’explications pour lgsadses incorrectes est plus faible (27,5%) :
- Caracetinstant, il y a encore des produits (eomljaune) et on a versé de la soude.
- La solution est de coloration jaune, donc dans uifemacide HO" est un acide, mais
il y a aussi un peu de Oldar on en a versé dans la solution. Les ioie€CNa sont
des ions spectateurs.
Si nous nous intéressons aux justifications du #ypas de transformation chimique avant
I'équivalence », nous constatons que ces raisonmsnsent accompagneés d’une référence a

la couleur de la solution dans moins d’un tiers ches(30%).

Quant au virage, il est cité un peu plus d’'une fnisdeux (55%) pour les réponses correctes
tandis qu’il est cité dans environ un tiers des ¢88%) pour des réponses ou des
raisonnements incorrects.
Considérer la couleur de la solution ou le virad€guivalence permet aussi bien aux éléves
de justifier une réponse correcte :

- Les ions hydroxyde sont désormais en exces, dnqumdn se trouve en milieu

basique (la soude) puisque la solution a viré aaubl
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- Pour \,= 11 mL la coloration devient bleue, ce qui metéiidence une solution
basique a présent c'est8" qui est limitant et OHen exceés.
que de justifier une réponse incorrecte :

- Aucun élément n'a été enlevé ou transformé durampérience. Le changement de

couleur est uniqguement di au BBT. Toutes les espaumiques présentent a \é
sont a \4.

2.1.2.4.3. Suivi pHmétrique du titrage

Composition du systeme chimique

Avant I'équivalence, deux types de réponses (Tablk6a apparaissent fréquemment.

Avant I'équivalence
Catégories de réponses % (N=104)

Réactif titré 58,5
Réactif titré et OHespéce minoritaire (7,5)
Deux Réactifs 35,5

Autres 5

Sans réponse 1
100

Tableau 26a: Titrage acido-basique avec suivi pHmétrique - Avahiéquivalence -
Répartition des réponses

La moitié (51%) des éléves donnent une réponsederavant I'équivalence en entourant
seulement les ions oxonium. Quelques uns (7,5%pelt une réponse plus compléte en
citant la présence des ions hydroxyde mais en fi@icque cette espece est en quantité
négligeable dans le systéme. La majorité des élgueschoisissent ce type de réponse
'expliquent (Tableau 26b par le fait que les ions hydroxyde sont limitardsant
I'équivalence et gu'’ils réagissent avec les ionsnixm. Il s'agit de la catégorie « réactif

titrant limitant » qui atteint une fréquence de 45%elques éléves (7%) évoquent aussi
I'autoprotolyse de I'eau :
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- CI' et Nd présents dans la solution au début, sont des spestateurs. k0" : le
dosage n'a pas encore atteint les proportions dtaenétriques, I'ion oxonium est

donc en excés. Oldu fait de I'autoprotolyse de I'eau.

Avant I'équivalence

Catégories d’explications % (N=104)
Réactif titrant limitant 45
Réactif titrant limitant avec autoprotolyse de kea @)
Existence de transformations Mélange 26
chimiques non citée dans les Raisonnement basé sur |a
explications valeur du pH e
Autres 7,5
Sans réponse 3
100

Tableau 26b: Titrage acido-basique avec suivi pHmétrique - Avahiéquivalence -

Répartition des explications

En ce qui concerne les réponses incorrectes, kgaaeé la plus fréquente est « deux
réactifs », elle représente environ 1/3 des rémongb,5%). Les explications qui
accompagnent ce type de réponse ne font pas ré&mer’existence de transformations
chimiques avant I'équivalence et sont de deux farifiebleau 26b Pour la premiere, il
s’agit d’éleves qui considerent que les réactifat smélangés avant I'équivalence. Cette
catégorie « mélange » atteint un taux de 26% :

- Le bécher contient déja une solution d'acide dmmirique ; en y ajoutant de
I'hydroxyde de sodium, on obtient un mélange cogples ions : kD' ; CI'; Na" et
OH.

- Les 4 espéces sont présentes dans le bécher aaulon a ajouté seulement 5mL
d’hydroxyde de sodium, la réaction n’a pas encauelieu. D’aprés la courbe, on
observe que la réaction a vraiment eu lieu lorsqua ajouté 10 mL de solution
(d’aprés saut de pH).

Une deuxieme catégorie regroupe des explicationsmeationnant pas l'existence de
transformations chimiques, nous l'avons intitulé&isonnement basé sur la valeur de pH ».

Il s’agit d’explications qui se basent sur le cééae acide ou basique du systeme. Les éléves



143

référent aux valeurs de pH données par le graphimpigui leur permet de conclure sur la
présence d’'une espéce ou de l'autre. Ces élevaxfarent pas a la notion de réactif limitant.
11,5% des explications correspondent a ce typeadennement. L’exemple suivant en est
une illustration :

- Carle pH est de 1,5 donc acide, donc présencéomssoxonium.

Nous rapportons maintenant les résultats de lai€lmexquestion. Deux descriptions

semblent aussi se dégager da la répartition demsép (Tableau 2Y.a

Aprées I'équivalence

Catégories de réponses | % (N=104)

Réactif titrant
éac a 63

(6)

Réactif titré et HO" espéce
minoritaire

Deux réactifs 26

Pas d’exceés de réactif titrant

Autres

Sans réponse 5
100

Tableau 27a: Titrage acido-basique avec suivi pHmétrique - Apr&gquivalence -

Répartition des réponses

Les ions hydroxyde sont entourés dans plus de [dées réponses (63%). Pour quelques
réponses (6%), les ions oxonium sont aussi entoueds il est spécifié que leur quantité est
négligeable. Ces réponses sont accompagnées datxmhis faisant le plus souvent appel aux
notions de réactifs limitant ou en excés. Ainsiglantableau 27gi-aprés, on constate que
48% des explications reléevent de la catégorie €®xde réactif titrant», il s'agit
d’explications qui mentionnent le défaut d’ions oxon ou I'excés d’ions hydroxyde. Pour
6% des explications I'autoprotolyse de I'eau eshtio@née pour expliquer la présence d’ions

oxonium, en quantité négligeable, apres I'équiveden



144

Apres I'équivalence
Catégories d’explications % (N=104)
Exces de réactif titrant 48
Exces de réactif titrant ©)
avec autoprotolyse de I'eau
La transformation a eu lieu 4
Raisonnement basé sur la valeur du pH 20
Autres 14,5
Sans réponse 7,5
100

Tableau 27b: Titrage acido-basique avec suivi pHmétrique - Aprégquivalence -

Répartition des explications

Nous notons que pres d'un quart des réponses (26¥gspondent a la catégorie « deux
réactifs » aprés I'équivalence. Un certain nombee @s réponses sont accompagnees
d’explications déja repérées précédemment qui siepp sur l'acidité ou la basicité du
systéme. Ces explications ne comportent pas deen&fé au processus de titrage pour
justifier de la présence ou non de certaines espeleniques. Nous avons intitulé cette
catégorie d’explications « Raisonnement basé sualeur du pH», elle représente 20% des

explications.

Prise en compte des variations de pH et du saupdedans les explications des éléves

Voyons maintenant comment les éléves utilisentiftdgrmations spécifiques des
titrages avec suivi pHmétrique : variation de ptdaait de pH.
Un peu plus d'un quart des éleves (27,5%) fontreéfge aux variations de pH et au
graphique dans leurs explications. Le taux d’exqpions faisant référence au graphique est
de 22,5% pour des réponses correctes{N.=49) et de 31,5% pour des réponses incorrectes
(Nincorrectes=49). Pour ces derniéres, nous avons illustré cembmn certain nombre d’éléves
utilisent les informations de pH pour conclure darcomposition du systeme (« deux
réactifs ») sans considérer le processus mémdrdgetiavec des transformations chimiques

successives.
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Si nous nous intéressons plus particulierementatide pH, nous comptabilisons 7,5% des
explications qui y font référence. Cet événementenc peu utilisé par les éleves dans leurs

justifications.

2.1.3. Titrage avec réaction de précipitation : titrage de ions chlorure par les

ions argent avec suivi conductimétrique
2.1.3.1. Contenu théorique

Lors du dosage des ions chlorure par les ions grdgrsolution titrante est une
solution de nitrate d’argent, la solution titréé @se solution de chlorure de sodium.
L’équation bilan de la réaction chimique est lavanie :

Ags + CI° = AgCl
Il s’agit d’une réaction de précipitation. Le prdatdde solubilité de AgCl esta=9,75. La

. o 1 -
constante d’équilibre de la réaction ci-dessus dant :K=?= 10*"°=10". Cette réaction

S

de précipitation est considérée comme totale.
La conductance de la solution dans le bécher auehajgut de solution titrante ajoutée
est mesurée a l'aide d’'un conductimétre. Ce quinpede tracer la courbe représentative de

la conductance en fonction du volume de nitratege'at ajouté (figure 8).

”N
105 |201S) ;
et 50 SR N S S S Conductivités molaires des
N R / espéces chimigues :
ol i IR Aag+= 6,19 mS.raimol*
ERERENN RN EAE S Aci= 7,63 mS.rmor™
% IR f//, 7 Ana+= 5,01 mS.mmol*
- Lo 4 ‘ )\NO3_: 7,14 mS.rﬁmoI’l
ot--r--9--- - ; - S

Partie 'l . | ‘// . Partie 2|

65 | e—— e

R e S S R R SN
55 S e e - e p—— e ?

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 VAgNO}

Figure 8 - Variation de la conductance en fonction du volume ditrate d’argent ajouté

Avant I'équivalence, aprés un premier ajout de tsmude chlorure de sodium, les especes

chimiques présentes dans le bécher sont : lecldosure en exces, les ions spectateurs (ions
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sodium et ions nitrate). On considére que les &gent, apportés par le réactif titrant ont tous
réagi. L’expression de la conductance est la stévan

G =k ([CI . Ac. + [Na'] . Anar + [ NO®]. Anos ) en mS ol k(i) est la constante de la
cellule conductimétrique. La variation de la contdance est due a la disparition des ions
chlorure par transformation chimique et a I'ajoesdons nitrate, ions spectateurs apportés
par la solution titrante. Le fait que la condud#viles ions chlorure est supérieure mais proche
de la conductivité des ions nitrate ajoutés exgligue la diminution de conductance est
faible.

A l'équivalence, autant d’ions argent qu’il n'y avanitialement d’ions chlorure ont été
ajoutés, tous ont réagi. La conductance atteisiur minimale :

G =k ([Na']. Ana+ + [ NO*]. Anos ).

C’est ce minimum de la conductance qui permet dactériser le point d’équivalence.

Apres I'équivalence, les ions argent ajoutés erégxat les ions spectateurs (ions sodium et
ions nitrate) sont présents dans le bécher. L'esgiwa de la conductance est alors la
suivante :

G =k ([AQ] . Aag+ + [NA'] . Anar + [NO®]. Anos')

La conductance augmente donc, son augmentatiasgst importante du fait des valeurs de

conductivité des ions nitrate et argent.
2.1.3.2. Présentation de I'énoncé

L’énoncé est constitué de deux parties.
Dans la premiére, la situation de titrage est tcti'équation de réaction est donnée. Le
graphique représentant la variation de la condgetam fonction du volume de solution de
nitrate d’argent ajouté figure sur I'énoncé. Ledeuss des conductivités des différentes
especes chimigues sont données.
La deuxiéme partie est constituée des questiondisteades espéces chimiques proposées
comporte les réactifs (ions chlorure, ions argett)es ions spectateurs (ions nitrate, ions
sodium). Nous n'avons pas fait figurer le précipi chlorure d’argent dans la liste pour
avoir un questionnement identique au titrage cotichétrique acido-basique, ce qui nous
permettra de comparer ces deux titrages.
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2.1.3.3. Présentation des catégories de réponses

Question 1 — Avant I'équivalence-

1) Parmi les espéces chimiques suivantes, lesqusellet présentes dans le bécher lorsqu’d

ajouté \= 5 mL de nitrate d’argent (AgNO3) ?
Entourez les réponses qui vous semblent correctes :
Ag" a Na" NO;

Expliquezvotre(vos) choix :

« Réactif titré » : cette catégorie regroupe les réponses ou seulsotess chlorure sont
entoures.
« Deux réactifs »: cette catégorie regroupe les réponses ou lascidorure et les ions argent

sont entourés.

Question 2 — Aprés I'’éguivalence

3) Parmiles espéces chimiques suivantes, lesqueltepeesentes dans le bécher
lorsqu’on a ajouté ¥= 15 mL de nitrate d’argent (AgNO3) ?
Entourez les réponses qui vous semblent correctes :
Ag" a Na" NO;

Expliquezvotre(vos) choix :

« Réactif titrant » : cette catégorie regroupe les réponses ou sesldohs argent sont
entourés.

« Deux réactifs »: cette catégorie regroupe les réponses ou |ssaigent et les ions chlorure
sont entourés.

« Pas d’excés de réactif titrant » cette catégorie regroupe les réponses ou lssaient ne

sont pas entoures.

na
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2.1.3.4. Résultats

Comme pour les titrages précédents, nous nouggsens dans un premier temps a la
description du titrage par les éléves. Par |'étdds réponses et des explications, nous
étudions si les éléves comprennent que plusiearsftsrmations chimiques ont lieu avant
I'équivalence ou s’ils n’envisagent qu’une seudmsformation a I'équivalence.

Dans un deuxieme temps, nous étudions comment l&®se utilisent les informations
spécifiques a un suivi conductimétrique : variatittnla conductance et changement de pente

a I'’équivalence.

Composition du systeme chimique
Nous observons (Tableau 28p)'une majorité d’éleves (61,5%) entourent seulgme

les ions chlorure avant I'équivalence.

Avant I'équivalence
Catégories de réponses %(N=88)
Réactif titré 61,5
Deux réactifs 24
Autres 12,5
Sans réponse 2
100

Tableau 28a:Titrage par précipitation avec suivi conductimétrg — Avant I'équivalence -

Répartition des réponses

La plupart argumentent ce choix en mentionnantcBsxd’ions chlorure ou le défaut d’ions
argent :
- Na' et NQ ne réagissent pas, ils ne sont pas transformésp&u penser qu’'a ce
stade tous les ions chlorure n'ont pas été tramsfes.
- L'équivalence est a 410 mL. Donc quand on ajouté;¥mL, les ions Ag

réagissent avec les ions @bnc il n’y a plus d’ions Aget il reste des ions Cl
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Nous avons regroupé ces explications dans la cagegaéactif titrant limitant »_(Tableau
28b).

Avant I'équivalence

Catégories d’explications %(N=88)
Réactif titrant limitant 57
Pas de transformation chimique avart
I'équivalence, mélange L
Autres 19
Sans réponse 7
100

Tableau 28b: Titrage par précipitation avec suivi conductimétrig — Avant I'équivalence

- Répartition des explications

Un quart des éleves (24%) entourent les deux féamtant I'équivalence. Un tel choix est
majoritairement expliqgué par le mélange des satstisans considérer de transformation
chimique. La catégorie d’explicationsPas de transformation chimique avant I'équivalence,
mélange »apparait avec une fréquence non negligeable (17%)
- Lors de I'ajout, les réactifs sont encore a leuatgtrimaire, la solution contient donc
encore toutes les espéces chimiques de chaquéf réactolution donc Aget CI en

réactifs et N4 et NQ en ions spectateurs.

Apres I'équivalence, la majorité des éleves (63,8¥tourent les ions argent. Comme
précédemment, ils expliquent ce choix par I'exogséactif titrant, les ions chlorure ayant été
totalement consommeés. Ces explications sont regesugans la catégorie « Exces de réactif
titrant » dont la fréequence est de 58% (Tableay.29b
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Apres I'équivalence
Catégories de réponses %(N=88)
Réactif titrant 63,5
Deux réactifs 19,5
Pas d’exces de réactif titrant 10
Autres 4,5
Sans réponse 2,5
100

Tableau 29a: Titrage par précipitation avec suivi conductiméque — Aprés I'équivalence

— Répartition des réponses

Apres I'équivalence
Catégories d’explications %(N=88)
Exces de réactif titrant 58
La transformation a eu lieu 4,5
Autres 28,5
Sans réponse 9
100

Tableau 29b: Titrage par précipitation avec suivi conductiméite — Aprées I'équivalence

- Répartition des explications

Peu d’éléves (10%) ne mentionnent pas I'excés aldifditrant.

Nous remarquons aussi que pres d’un éleve sur(&Bh§%) entoure encore les deux réactifs
apres I'équivalence. Parmi ces éléves, 13 sur 40i¢ aussi entourés avant I'équivalence.
Leurs explications sont trés variées, I'étude eaiblde leurs arguments ne nous permet pas

de dégager un type de raisonnement qui permetteaipliquer ce choix.
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Prise en compte des variations de la conductancedetchangement de pente dans les
explications des éleves

Nous avons comptabilisé les références aux vanstile la conductance dans les
explications des éleves. Pour 'ensemble des dqueset tous types de réponses confondus,
nous relevons moins d’'un quart d’explications (2484) les explications comportent des
références aux variations de la conductance. lcuééce de ces références est de 26,5% pour
des réponses correctes et de 21% pour des répgonsagctes.

Si nous considérons maintenant les références awgement de pente a I'équivalence, nous
observons que 10% seulement des éléves I'évoquent.

Nous remarquons donc que les éleves utilisent psuinformations relatives aux
variations de la conductance pour expliquer cesgupasse. Et si leurs explications y font
référence, elles accompagnent aussi bien une sépmmrecte :

- A l'aide du graphique, on peut voir que quand ¢ouge 5 mL de nitrate d’argent la
conductance diminue encore. La montée soudaina derlductance montre queq\a

été atteint. Donc & 5mL de nitrate d’argent ajoutgs ions Ag sont entiérement

consommes (dosage). Par contre les iongn@me s'ils participent, sont en exces. Et

Na" et NQ n’interagissent pas.
gu’une réponse incorrecte :

- Lorsqu’on a ajouté 5 mL de nitrate d’argent, I'égalience n’est pas encore atteinte
car elle est atteinte a l'intersection des deuxit® c'est-a-dire pour V= 10mL. Ainsi
les ions A§ et CI sont présents. Les ions Nat NQ sont des ions spectateurs par

conséguent ils sont eux aussi présents a 5 mLtidgend’argent.

2.2 Questionnement « Variation »

Trois situations relévent de ce type de questiommemun titrage acido-basique avec
suivi pHmétrique, un titrage acido-basique avewisoonductimétrique et un titrage par
précipitation avec suivi conductimétrique. Pour giha titrage, nous décrivons dans une
premiere partie 'énoncé proposé aux €léeves et daasdeuxiéme partie, nous exposons les
réponses données par les éléves et les analysobgedtif est d’étudier comment les éléves
interprétent les informations apportées par leplyjraies pour ces deux techniques de suivi :

- Dans le cas du suivi pHmétrique, comment les élavwespretent-ils 'augmentation

de pH avant I'équivalence et aprés I'équivalence ?
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- Dans le cas du suivi conductimétrique, comment dé&sves interpretent-ils la
diminution de la conductance avant I'équivalendet@rprétent-ils la diminution de la
conductance par une succession de transformatidmsiquies ? Comment

interprétent-ils 'augmentation de conductance sipéguivalence ?

2.2.1. Titrage acido-basique avec suivi pHmétrique

2.2.1.1.Présentation de I'énoncé

Comme pour les énoncés du type « Composition deersgs chimique », I'énonceé est

composé de deux parties.

La premiére comporte la présentation de la sitnad® titrage. L’équation de la réaction et le
graphique représentant la variation de pH en fonctlu volume de solution titrante sont
donnés.

En seconde partie, se trouve le questionnemembrié sur les variations de pH. La premiére

question s’intéresse a la variation de pH avauuiiéalence :

A votre avis, au cours de la partie 1, 'augmerdatdu pH s’explique par :

Qv augmentation de la quantité d’ions hydroxyde Q@kesents dans le
bécher

[ La diminution de la quantité d’ions hydroxyde Qisésents dans le
bécher

(1 La diminution de la quantité d’ions oxonium® présents dans le bécher

(1 L’ augmentation de la quantité d’ions oxoniurgtH présents dans le
bécher

U Leffet de dilution

L Je ne sais pas.
Expliquezvotre (vos) choix :
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La seconde question est similaire, elle porte’augmentation de pH apres I'équivalence :

A votre avis, au cours de la partie2, 'augmentatéu pH s’explique par :

Qv augmentation de la quantité d’ions hydroxyde Q@keésents dans le
bécher

Q La diminution de la quantité d’ions hydroxyde Qifesents dans le
bécher

(U La diminution de la quantité d'ions oxonium® présents dans le bécher

Qv augmentation de la quantité d’ions oxoniurgQ¥ présents dans le
bécher

U Leffet de dilution

L Je ne sais pas.
Expliquezvotre (vos) choix :

Les éleves peuvent cocher une ou plusieurs prapositLa proposition « autre réponse »
permet aux é€léves de donner une réponse qui lewiesarait mieux. Comme pour les

situations précédentes, nous avons évité de fpparaitre le terme d’équivalence.

2.2.1.2 Résultats

Dans un premier temps, nous observons comment éiéves expliquent
laugmentation de pH avant I'équivalence. Par &tude leurs réponses et de leurs
justifications, nous déterminons si les élevestdiprétent en termes de transformations
chimiques ou s’ils mettent en ceuvre d’autres eapbaos.

Puis, nous étudions comment les éleves expligismgmentation de pH apres I'équivalence.
Raisonnent-ils en termes d’exces de réactif titrant mettent-ils en oeuvre d’autres

explications ?
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Interprétation de I'augmentation du pH avant I'équalence

Avant I'equivalence

Catégories de réponses % (N=120)
Diminution de la quantité d’ions 4@" 56,5
Diminution de la quantité d’ions 4" 16

Augmentation de la quantité d’ions QH
Augmentation de la quantité d’ions QH 10
Autres 12,5
Sans réponse 5
100

Tableau 30a: Titrage acido-basique avec suivi pHmétrigue — Avaléquivalence -
Répartition des réponses

Plus de la moitié des éléeves (56,5%) expliquenigiaentation de pH par une diminution
de la quantité d’ions oxonium. La moitié d’entrexe(B5/66) mentionnent dans leurs
explications (Tableau 3Qlmue les ions hydroxyde sont en défaut ou queoles oxonium
sont en exces :

- Le pH augmente car la quantité d’'ions oxonium dimiet les ions hydroxyde sont les

réactifs limitants.

- HyO se forme par la réactiond®” + OH —» 2H,0. Le pH tend donc vers celui
de l'eau (7). La quantité dions OHn’'augmente pas dans cette étape car ils
réagissent au fur et & mesure avefOH

Nous avons regroupé de telles explications dans aatégorie intitulée kxistence de
transformations chimiques : ion OHimitant »  Environ un tiers des éléves (20/66)
expliquent simplement que les ions oxonium réagisse

- Ladiminution des ions oxonium s’explique par lgéaction avec les ions hydroxyde.
Nous avons intitulé de telles justificationgExistence de transformations chimiques :

réaction »(Tableau 30p
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Avant I'équivalence

Catégories d’explications % (N=120)
Existence de ions OHlimitant 34
transformations _
chimiques réaction 24
Raisonnement basé sur les valeurs de pH 20
Pas de transformation avant I'équivalence, notie
mélange s
Autres 6
Sans réponse 8,5
100

Tableau 30b: Titrage acido-basique avec suivi pHmétrique — Avaléquivalence -
Répartition des explications

Un nombre non négligeable d’éléves (16%) expligliangmentation de pH a la fois
par une diminution de la quantité d’'ions oxoniunpat I'augmentation de la quantité d’ions
hydroxyde. Détaillons les justifications donnéesqes éléves.

Prés de la moitié (9/19) ne font pas appel a desidérations spécifiques au titrage mais
considérent la valeur du pH, la basicité ou I'déidie la solution. Ce sont des explications
gue nous avons intituléegaisonnement basé sur le pH

- At=0 le pH est plus acide car il n’y a que dessd+O". Plus on ajoute d’ions OH
(base), plus la solution devient basique doncal moins de KO" et de plus en plus
de OH.

- Hz0" est un acide fort tandis que Oldst une base forte donc lorsqu'on ajoute
progressivement la quantité de QHa quantité de kD" diminue donc le pH
augmente.

Prés du tiers (6/19) sont accompagnées d’explicatem termes de transformation chimique
entre les ions oxonium et hydroxyde :

- On verse de la solution d’hydroxyde de sodium dansécher donc on ajoute des

ions hydroxyde. Comme il y a réaction, les ionswaxo diminuent.
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- Lorsque I'on verse la solution d’hydroxyde deisod les ions OHcontenus dans la
solution vont réagir avec les iong®" présents dans la solution d’acide pour donner
de I'eau ce qui fera augmenter la valeur du pH.

Globalement, plus de la moitié des explications¥{p8ont référence a lI'existence de

transformations chimiques avant I'’équivalence.

Enfin, nous notons que quelques éleves (10%) axgrigl’augmentation de pH par une
augmentation de la quantité d’ions hydroxyde. lussifications qui accompagnent ce type de
réponses ne font pas état, pour les trois quafi®)9de transformations chimiques avant
I'équivalence :

- On verse petit a petit de la solution d’hydroxydte sodium dans le bécher donc la

guantité d’'ions hydroxyde augmente et provoqueauggnentation du pH.

- Car dans l'expérience, on a de la solution d’acidorhydrique or on ajoute la
solution d’hydroxyde de sodium qui contient dessi@H. Donc plus I'expérience
avance, plus il y aura d’ions OHusqu’a saturation. Donc le pH augmente car la
solution de départ était acide, on ajoute des ioasiques, donc le pH augmente.

Ces |justifications sont regroupées dans la catégeflas de transformation avant
I'équivalence, notion de mélange Mous notons que cette derniére catégorie d’extidias

apparait dans une faible proportion (7,5%).

Interprétation de 'augmentation de pH apres I'équalence

Apres I'équivalence

Catégories de réponses % (N=120

Augmentation de la quantité d’ions OH 68

Diminution de la quantité d’ions 4"

Augmentation de la quantité d’ions OH o
Autres 10

Sans réponse 7
100

Tableau 3la: Titrage acido-basique avec suivi pHmétrigue — Apré&équivalence -

Répartition des réponses
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Comme nous l'observons_(Tableau Blla grande majorité des éleves (68%)
expliguent 'augmentation du pH apres I'équivalepee une augmentation de la quantité des
ions hydroxyde. Nous notons que les 4/5 de cesngfsosont accompagnées d’explications
qui font appel a la notion de réactif limitant (Tedu 31H. Comme lillustre la citation ci-
apres, le défaut en ions oxonium ou I'excés en Igsoxyde est cité :

- Les ions oxonium présents initialement en soluton tous réagi avec les ions
hydroxyde. Plus on ajoute de la solution d’hydraxyde sodium, plus la quantité

d’ions hydroxyde augmente, plus la solution esiduges

Apres I'équivalence

Catégories d’explications % (N=120
Défaut d’ions HO" 62,5

Raisonnement basé sur les valeurs de pH.6,5

Autres 7
Sans réponse 14
100

Tableau 31b: Titrage acido-basique avec suivi pHmétrique — Apré&équivalence -
Répartition des explications

Un nombre non négligeable d'éleves (15%) choisisskassociation des deux
propositions ®iminution de la quantité d’ions 40" et augmentation de la quantité d’ions
OH » pour expliquer 'augmentation de pH aprés I'équevaie.Plus du tiers d’entre eux
(7/18) expliguent cependant leur choix par le défdions oxonium. Nous citons par
exemple :

- Les ions oxonium sont le réactif limitant, la quend’ions hydroxyde a augmenté,

c’est une espece basique donc le pH augmente.
Une telle justification est comptabilisée dansdgégorie ®éfaut d’ions HO" ».
Un autre tiers des explications qui accompagnest réponses sont regroupées dans la
catégorie Raisonnement basé sur les valeurs de pH »

- Si I'on fait augmenter la quantité en Qton fait donc diminuer la quantité ens®f,

ce qui fait augmenter le pH. De plus les ions @bt caractéristiques de la phase
basique donc d’'un pH assez éleveé.

- Le pH est témoin que I'on passe d’'un milieu aéidmsique
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- Parce que le pH augmente, il faut que les formégeasadiminuent donc 4" diminue
(augmentation hydroxyde, diminution oxonium)
- HsO"est une espéce acide, O#$t basique donc I'augmentation du pH s’expliqae p

la diminution de la quantité des ions oxonium atiimentation des ions hydroxyde

2.2.2. Titrage acido-basique avec suivi conductimétrique

2.2.2.1.Présentation de I'énoncé

Comme pour la situation précédente, 'énoncé asposé de deux parties.
La premiere comporte la présentation de la sitnatle titrage. L'équation de la réaction
utilisée et le graphique représentant la variaienconductance en fonction du volume de
solution titrante sont donnés. En seconde pamig¢raaive le questionnement. Il porte sur les
variations de conductance. La premiere questionésesse a la diminution de conductance

avant I'équivalence :

A votre avis, au cours de la partie 1, la diminatite la conductance s’explique

par :
Q L’augmentation de la quantité d’ions hydroxyde @kesents dans le
bécher
L La diminution de la quantité d’ions hydroxyde Qifesents dans le
bécher
L La diminution de la quantité d'ions oxonium® présents dans le
bécher
1 L'augmentation de la quantité d'ions oxoniurgd4 présents dans le
bécher

[ Leffet de dilution

[ Je ne sais pas.
Expliquezvotre (vos) choix :
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La seconde question est similaire, elle porte samgmentation de conductance apres

I'équivalence :

A votre avis, au cours de la partie 2, 'augmerdatde la conductance s’explique par :

Q L’augmentation de la quantité d’ions hydroxyde @kesents dans le
bécher

L La diminution de la quantité d’ions hydroxyde Qifesents dans le
bécher

(U La diminution de la quantité d’ions oxonium® présents dans le bécher

Q L’augmentation de la quantité d’ions oxoniurgQH présents dans le
bécher

U Leffet de dilution

L Je ne sais pas.
Expliquezvotre (vos) choix :

Les éléves peuvent cocher une ou plusieurs pragositLa proposition « autre réponse »
permet de ne pas trop fermer les possibilités gmnge. Comme pour les situations

précédentes, nous avons évité de faire apparaiteerhe d’équivalence.

2.2.2.2 Résultats

Dans une premiére partie, nous analysons commsréléyes expliquent la diminution de
conductance avant I'équivalence. Est-ce qu'ils téiprétent par une successsion de
transformations chimiques ? Mettent-ils en oeuvaetdes raisonnements ?

Dans une seconde partie, nous étudions si les f£leverpretent I'augmentation de

conductance par I'exces de réactif titrant ou sfilttent en ceuvre d’autres raisonnements.
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Interprétation de la diminution de conductance aviaigquivalence

Avant I'equivalence
Catégories de réponses %( N=109)
Diminution de la quantité d’ions 4@" 54
Augmentation de la
Diminution de la quantit¢  quantité d'ions OH 175
d'ions H;O" Diminution de la quantité 10
d’ions OH

Augmentation de la quantité d’'ions OH 6,5
Autres 9,5

Sans réponse 2,5

100

Tableau 32a: Titrage acido-basique avec suivi conductimétriqgeAvant I'équivalence -

Répartition des réponses

Un peu plus de la moitié des éléves (54%) expligleediminution de la conductance
avant I'équivalence par une diminution de la guérdiions oxonium. Un tiers (20/59) de ces
réponses sont expliquées par la disparition d'iormenium qui réagissent. Nous avons
regroupé de telles justifications dans la catégefiistence de transformations chimiques
avant I'équivalence Réaction» (Tableau 32):

- Cest I'ion oxonium HO® qui réagit lors de cette transformation chimiquenc
plus on verse la solution d’hydroxyde de sodiuminmd y aura du HO® dans la
solution.

- La conductivité des ions oxonium est trés impoeamtau cours de la réaction:8"
disparait donc la conductance diminue.

Prés de 40% (25/59) des justifications indiquessaque les ions hydroxyde sont limitants :

- Avant I'équivalence, tous les ions Oidagissent, il N’y en a donc pas dans la solution

tandis que les ions4@®" diminuent au fur et & mesure qu’on ajoute dediimxyde de

sodium.
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- Au cours de la premiére partie, I'Okeagit avec HO" : il est limitant, c’est pourquoi
la conductance diminue. »
Nous avons regroupé ce type de justifications ddas catégorie <&xistence de
transformations chimiques avant I'équivalendéactif titrant limitant> (Tableau 32b

Avant I'équivalence
Catégories d’explications %(N=109)
Existence de | Réactif titrant
transformations limitant 25
chimiques avant o
I'équivalence Reaction 29
Pas de transformation avant
I'équivalence, notion de mélange s
Compétition en nombre de particules 3,5
Autres 21
Sans réponse 14
100

Tableau 32b— Titrage acido-basique avec suivi conductimétriggeAvant I'équivalence -

Répartition des explications

Un certain nombre d’éleves (10%) expliquent la diumiion de la conductance par la
diminution de la quantité d’ions oxonium et par daminution de la quantité d’ions
hydroxyde. Les deux tiers des explications accomg@aigce choix comportent cependant une
référence a des transformations chimiques :

- En fait la diminution de la conductance est la @mgence directe de la
consommation des ions hydroxyde et oxonium. Les hgdroxyde sont rapidement
consommeés tout comme les ions oxonium déja preésBnssagit donc d'une
diminution de la quantité d’ions oxonium et hydmbxyqui provoque la baisse
progressive de la conductance.

Un nombre non négligeable d’éléves expliquent taimlition de la conductance a la fois

par la diminution de la quantité d’ions oxonium maussi par 'augmentation de la quantité
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d’'ions hydroxyde. En étudiant leurs justificationsus notons que pres d’'un quart (5/19) de
ces éleves raisonnent bien en termes de transfomatimique :

- La réaction est D" + OH = 2 H,O donc si on ajoute des ions Ol quantité
d'ions HO" diminue vu que on ajoute des ions Qidr dosage ici, j’ai choisi ces
deux réponsegDiminution des ions kD*, augmentation des ions QH

- D’aprés le graphique de la conductance, la condoctgadiminue donc les ions®"
disparaissent. Mais ils disparaissent grace a ligjal'ions OH car ils réagissent
ensemble pour former de I'eau.

Deux justifications semblent assez éloignées deoteon de titrage, elles suggerent plutot
I'idée d’'une compétition entre les deux especes :
- Plusily ad’ions hydroxyde, moins il y a d'iomsonium dans le bécher.
- S’ily a une augmentation d’OHlors il y a une diminution d’kD".
Seul I'équilibre de dissociation de I'eau serais @n compte ici.
L’autre moitié des justifications sont tres variées

Globalement, plus de la moitié des éléves (54%)sid@nent bien I'existence de
transformations chimiques avant I'équivalence asetype de questionnement.

Quelgues éleves (6,5%) expliquent la diminutioadeonductance par I'« augmentation
de la quantité d’ions hydroxyde ». Quatre apportigg justifications de type « mélange »
telles que celle-ci :

- Les ions OH compensent la conductivité des iongOH donc la conductance
diminue. Dans la partie 2, les ions®F sont consommés a partir de I'équivalence
donc I'apport des ions OHhugmente la conductance.

De telles explications représentent une faible priopn (7,5%).

Interprétation de 'augmentation de conductance &srl’équivalence

Comme nous pouvons l'observer (Tableau 3pd)s des deux tiers des éleves (70%)
expliquent l'augmentation de conductance aprésullédence par I'augmentation de la
guantité d’ions hydroxyde. Les autres types de méps ne sont pas en proportion

significative.
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Apres I'équivalence

Catégories de réponses %( N=109)
Augmentation de la quantité d’ions OH 70
Diminution de la quantité d’ions 4" A
Augmentation de la quantité d'ions OH
Autres 17
Sans réponse 9
100

Tableau 33a: Titrage acido-basique avec suivi conductimétriggeAprés I'équivalence -
Répartition des réponses
La majorité des éléves (59%) argumentent leursxgber le défaut en ions oxonium

ou I'exces d’ions hydroxyde. Il est a noter qu'wrag des réponses sont sans explication.

Apres I'équivalence
Catégories d’explications %(N=109)
Défaut d’ions HO" 59
Notion de mélange 1
Autres 15
Sans réponse 25
100

Tableau 33b: Titrage acido-basique avec suivi conductimétriggeApres I'équivalence -

Répartition des explications

2.2.3. Titrage par précipitation avec suivi conductimétrique

2.2.3.1.Présentation de I'énoncé

L’énoncé est composé de deux parties.
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La premiére consiste en la présentation de la tBtuaxpérimentale avec des schémas.
L’équation de la réaction mise en jeu et le grapliceprésentant la variation de conductance
en fonction du volume de solution titrante sontros

En seconde partie, se trouve le questionnemeipiorié sur les variations de conductance. La

premiere question s’intéresse a la diminution delootance avant I'équivalence :

A votre avis, au cours de la partie 1, la diminatite la conductance s’explique par
[ L’augmentation de la quantité d'ions argent Agésents dans le bécher
[ La diminution de la quantité d’'ions argent’Agésents dans le bécher
[ La diminution de la guantité d’ions chloruré @résents dans le bécher
[ L’augmentation de la quantité d'ions chloruré@ésents dans le béche
0 Leffet de dilution
O Autre 1= 070 ] E =

[ Je ne sais pas.
Expliquez votre (vos) choix :

-

La seconde question est similaire, elle porte samgmentation de conductance apres
I'équivalence :

A votre avis, au cours de la partie 2, 'augmentatie la conductance s’explique pal' :
Q L’augmentation de la quantité d’ions argent Agésents dans le bécher
[ La diminution de la quantité d'ions argent Agrésents dans le bécher
[ La diminution de la quantité d'ions chloruré @résents dans le bécher
Q L’augmentation de la quantité d’ions chlorure@ésents dans le béchef
U Leffet de dilution

[ Je ne sais pas.

Expliquez votre (vos) choix :

Les éleves peuvent cocher une ou plusieurs prapositLa proposition « autre réponse »
permet de ne pas fermer les possibilités de rép@m@me pour les situations précédentes,
nous avons évité de faire apparaitre le terme d/atence.
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2.2.3.2.Résultats

Comme nous l'avons fait pour le titrage acido-basi@vec suivi conductimétrique,
nous analysons dans une premiere partie commergéldges expliquent la diminution de
conductance avant I'équivalence. Est-ce qu'ils téiprétent par une succession de
transformations chimiques ? Mettent-ils en oeuvaetdes raisonnements ?

Dans une seconde partie, nous étudions si les fLleverpretent I'augmentation de

conductance par I'exces de réactif titrant ou sfilttent en ceuvre d’autres raisonnements.

Interprétation de la diminution de conductance aviaigéquivalence
Avant I'équivalence (Tableau 34a)n grand nombre d’éleves (42,5%) expliquent bien

la diminution de la conductance par la diminutiena quantité d’ions chlorure.

Avant I'equivalence
Catégories de réponses %(N=118)
Diminution de la quantité d’ions CI 42,5
Augmentation de la
Diminution de la quantit¢  quantité d’ions A§ 18:5
d'ions CI Diminution de la quantité 13
d'ions Agd
Augmentation de la quantité d’ions Ag 6
Autres 13
Sans réponse 7
100

Tableau 34a: Titrage par précipitation avec suivi conductiméjte — Avant I'équivalence -

Répartition des réponses

Plus des deux tiers de ces éleves (35/50) expligaediminution de la quantité des ions
chlorure soit en spécifiant que ces ions réagis@atégorie « existence de transformations

chimiques — réaction », Tableau 34boit en citant le défaut en ions argent avant

I'équivalence (catégorie « existence de transfaonatchimiques — réactif titrant limitant »)
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Avant I'équivalence
Catégories d’explications %(N=118)
Existence de Réactif titrant
. . 18,5
transformations limitant
chimigues avant
o Réaction 31,5
I'équivalence
Pas de transformation avant .
I’équivalence, notion de mélange
Autres 25,5
Sans réponse 19,5
100

Tableau 34b— Titrage par précipitation avec suivi conductiméjtie — Avant I'équivalence

-Répartition des explications

Un certain nombre d’éléeves (13%) expliquent &la fa diminution de la conductance par la
diminution de la quantité d’ions chlorure et padiminution d’ions argent. L’étude de leurs
explications nous montre que pour les trois qudisatre eux il est bien fait mention de
'existence de transformations chimiques puisqu'dgpliquent que les deux especes
chimiques réagissent (catégorie « existence dsftranations chimiques — réaction ») :

- Les ions argent et chlorure sont consommeés donorductance diminue.

- La conductance diminue car avant I'équivalenceides argent et chlorure réagissent

pour donner la molécule de chlorure d’argent.

Un nombre non négligeable d’éléves (18,5%) exphigue diminution de la conductance par
la diminution de la quantité d’ions chlorure et pangmentation de la quantité d’ions argent.
La moitié d’entre eux (11/22) expliqguent cependqué les espéces chimiques réagissent
(catégorie « existence de transformations chimigu&saction ») :

- On ajoute des ions argent qui réagissent aveodes chlorure.

- L’augmentation d’A§ qui réagit entraine une diminution de "Cktela pourrait

expliquer la partie 1 de la courbe.
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Difféerentes hypothéses peuvent étre envisagéesequliquer ces choix. Il se pourrait qu’il
s’agisse d'une « simple » confusion de termes exn@ut » et « augmenter ». Les éleves
pourraient confondre I'augmentation du volume tatal solution titrante ajoutée depuis le
début du titrage, grandeur indiquée sur I'axe dessiases du graphique et une augmentation
de la quantité d’'ions argent présents dans le systhimique. On peut aussi se demander si
les éléves ne dissocieraient pas I'ajout de saiutteante de la transformation chimique entre
les deux ions, ils omettraient que la transfornmatbimique est instantanée.

Globalement, la moitié des éléves (50%) raisonmentermes de transformations

chimiques avant I'équivalence.

Quelques rares éléves (6%) expliqguent la diminuto® la conductance par
laugmentation de la quantité des ions argent et giexplications (5%) laissent supposer
'idée d’'un mélange :

- En ajoutant un volume V d’ions argent dans le bécit& ne réagissent pas encore

avec les ions chlorure.

Interprétation de 'augmentation de la conductaneg@rés I'équivalence

Apres I'équivalence
Catégories de réponses %(N=118)
Augmentation de la quantité d’ions Ag 55
Autres 32,5
Sans réponse 12,5
100

Tableau 35a: Titrage par précipitation avec suivi conductiméjue — Apres I'équivalence -

Répartition des réponses
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Apres I'équivalence
Catégories d’explications %(N=118)
lons CI limitant 46,5
Autres 24
Sans réponse 29,5
100

Tableau 35b: Titrage par précipitation avec suivi conductiméjue — Apres I'équivalence -

Répartition des explications

Plus de la moitié des éleves (55%, Tableau) #B@liquent 'augmentation de la

conductance apres I'équivalence par 'augmentatienla quantité des ions argent. Et la
plupart (46,5%) argumentent ce choix en faisaréregice a I'exces d’ions argent ou au défaut
d’ions chlorure.

Nous notons que plus d’'un quart des réponses (9%60b sans justification.

3. Discussion

Nous avons noté la persistance chez des élévesroienale de représentations déja
détectées avec des éleves de premiere et nousoms &u émerger d'autres. Dans une
premiére partie, nous en faisons la synthése. @ala conduit a répondre a notre premiére
guestion de recherche :

- Comment les éléves de terminale scientifiques déactiils I'évolution du systeme

chimique ?
Nous pouvons ensuite dans une deuxiéme partie consacrer a I'analyse des variables
mises en jeu pour I'ensemble des titrages consdélé qui nous permet d’apporter des
éléments de réponses aux questions suivantes :

- En quoi les raisonnements des éleves dépendetasisechniques de titrage ? du type

de graphique ? du type de question ?
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3.1.Comment les ¢éleves de terminale scientifigue dégent-ils

I’évolution du systeme chimique au cours d’un titrge ?

Nous ne considérons dans cette partie que les $ép@u questionnement « composition
du systéme chimique ».

Prés d’'une moitié des éleves (de 47% a 52%) détroavenablement ce qui se passe au
cours du titrage acido-basique quelle que soietdriique de suivi utilisée et au cours du
titrage par précipitation. lls sont un peu plusrdtiers (39,5%) en ce qui concerne le titrage
des ions fer Il par le permanganate de potassiwsusMllons rapporter maintenant les autres
principales représentations mises en oceuvre paréleses. Nous commencgons par la
manifestation de la conception de type mélangglua fréquente. Puis nous discuterons
d'une représentation qui apparait dans le cas thagé par oxydoréduction et de
représentations qui apparaissent lors des titragjds-basiques et par précipitation.

3.1.1. Manifestation de la conception de type « mélangeavant I'équivalence

Deux données nous permettent de repérer les miatiées de la conception de type
« mélange » avant I'équivalence. Il s’agit de qgfrence des réponses « Deux réactifs » avant
'équivalence et de la fréquence des explicatiomgraupées dans la catégorie « Pas de
transformation chimique avant I'équivalence, métang Nous avons résumeé ces données

pour 'ensemble des titrages dans le tableau stivan

Titrage avec :

changement de
couleur de la

solution des ions fer

indicateur coloré de
'acide

chlorhydrique par

suivi pH-métrique
de l'acide

chlorhydrique par

Suivi
conductimétrique ds
I'acide

chlorhydrique par

Suivi
conductimétrique

des ions chlorure

Il par les ions I'hydroxyde de I'hydroxyde de par le nitrate
) ) I'hydroxyde de
permanganate sodium sodium ) d’'argent
sodium
Réponse de type
ponse € 7P 26% 35,5% 35,5% 37,5% 24%
« deux réactifs »
Explications de type
« Pas de
transformation
28% 29,5% 29,5% 29% 17%

chimique avant
I'équivalence,

mélange ».

Tableau 37: Manifestations de la conception « mélange » avariéquivalence -

Questionnement « Composition du systeme chimique »
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Nous notons que d’'un quart a un peu plus d’'un tesséleves entourent les deux réactifs
avant I'équivalence. De plus, hormis le cas dagir conductimétrique des ions chlorure, au
moins un quart des explications sont du type « ng&a. Comme en premiére scientifique,
cette conception apparait de facon non négligeddie toutes les situations proposées en

réponse au questionnement « Composition du systhimeque ».

3.1.2. Discussion au sujet des réeponses de type « réactés produits » avant
'équivalence dans le cas du titrage par oxydoréddion des ions fer Il par

les ions permanganate

Dans le cas du titrage des ions fer Il par les jp#¥nanganate, nous avons constaté
gu’'un nombre non négligeable d’éléves (16%) chs&sis d’entourer les deux réactifs et les
deux produits avant I'équivalence. Notons qu’ilgifade la seule situation en terminale
scientifique pour laquelle la liste des especeancpues comporte les produits de la
transformation chimique. Dans les justificationsn@es par les éléeves, I'existence de
transformations chimiques apparait. En voici umgxe :

- Car la réaction chimique s’est déclenchée donde®ues especes chimiques sont
présentes.

Plus des 2/3 de ces éléves entourent les prodeitis apreés I'équivalence. L'équivalence
apparait pour ces éléeves comme le moment ou lesrdautifs sont entierement consommés
comme l'illustrent les explications données pagélave :

- [avant I'équivalence]La réaction est en cours, il y a a la fois les aiifa et les
produits. [aprés I'équivalencela réaction est totale, B& et MnQ~ sont consommés
en totalité.

Quatre éléves (sur 20) entourent les produits £tiidas permanganate. lls n‘'omettent pas
'excés de permanganate apres I'équivalence maisrlasonnement est par ailleurs assez
proche des 2/3 d’explications discutées précédermmens rapportons ici les justifications
avant et aprés I'équivalence particulierement egsantes :

- [avant I'équivalence]La réaction n’est pas totale, il reste donc desctés (MnQ’ et
Fe**). Mais on a commencé & verser la solution de pagaaate de potassium, ainsi
la réaction a commencé, on trouve donc les proddis’®* et FE"). [aprés

I'équivalence]La réaction est totale donc les réactifs sont redement consommés.
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Avec 20 mL de solution de permanganate, on trolwes des produits puisque la

réaction a eu lieu. Néanmoins, il y a un surplussdeition de permanganate (23mL)

car la réaction est totale & 20 mL donc Mn@st présent car il ne réagit plus.
Plusieurs points sont a souligner dans ces exitat Premiérement, nous relevons une
mauvaise interprétation de ce qu’est une réactimmique totale. Il semblerait que pour ces
éleves « total » signifie que les deux réactifst otalement consommés. Dans ce type de
représentation, la réaction ne serait donc total@ djéquivalence. Deuxiémement, ceci
entrainerait qu’avant I'équivalence, la réactioanétpour les €léves non totale ou pas encore
totale, ils entourent les 4 especes chimiques @ieaten référence aux équilibres chimiques
gu’ils étudient en terminale scientifigue. L'éghié chimique correspond au cas de
transformations chimiques ou réactifs et produdavent en effet coexister. Il nous semble
légitime de nous demander si de tels raisonnenmrentsroviendraient pas de difficultés de
compréhension des notions de réaction chimiquéetetad’équilibre chimique. De plus, nous
ne relevons pas ce type de réponses en premi@miique alors que le questionnement est
rigoureusement identique. Ce qui tendrait a cordirriiti un effet de I'enseignement en

terminale scientifique avec I'étude des équilibrksniques.

3.1.3. Discussion au sujet des réponses de type « deux atfg » apres

I'équivalence

Les réponses ou sont entourés les deux réactiés dipguivalence n’apparait que dans le
cas du titrage acido-basique pour les trois tealesde suivi et dans le cas du titrage par
précipitation.

En ce qui concerne le titrage acido-basique, idégage un raisonnement qui repose sur
I'acidité ou la basicité du systeme chimique quasndiscutons plus en détail au paragraphe
suivant lors de I'étude de la variable « technidaesuivi ».

Par contre, pour le titrage par précipitation, Bglications sont pour la plupart non
exploitables comme nous I'avons spécifié lors dadlyse des résultats. Nous ne relevons pas
cette réponse dans le cas du titrage par oxydotiédudNous devons nous interroger sur
l'effet de l'absence du produit dans la liste depeees chimiques a entourer. Il serait
nécessaire d’étudier ce que deviendrait cette sgpehla liste comportait I'espéce chimique

chlorure d’argent.
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3.2.Eude des effets de quelques variables

Nous utilisons les résultats obtenus pour le t@ragido-basique selon les trois techniques
de suivi pHmétrique, conductimétrique, avec indioatcoloré. La réaction chimique, la
formulation des questions pour le questionnemeoabrrposition du systeme chimique »
d'une part et «variation » d’'autre part étantnittpies, ces variables sont fixées et nous
pouvons alors étudier les effets de la techniqusudlé et du questionnement utilisés. Et puis,
pour le titrage acido-basique, nous pouvons compéepport de chaque type de

représentation graphique (variation de conductanceariation de pH).

3.2.1. Description par les éléves de I'évolution du systeanchimique selon la

technique de suivi

Dans cette partie, nous comparons les résultatsnobt pour le questionnement
« Composition du systeme chimique » avant puissalfgquivalence.

Avant I'équivalence, nous observons une grandeliséaties résultats (Tableau 38a).

Avant I'équivalence

Type de suivi
Categories de réponseg Conductimétriquéndicateur colorgpH-métriqug
% (N= 69) %(N=113) | %(N=104)
Réactif titré 61 60 58,5
Deux réactifs
37,5 35,5 35,5

Tableau 38a: Principaux types de réponse avant I'équivalence -udltionnement

« Composition du systéme chimique »

Les réponses les plus fréquentes « réactif titeé » deux réactifs » apparaissent dans les
mémes proportions pour toutes les techniques de sui

Comparons maintenant les principaux types d’egpbos donnés par les éleves (Tableau
38b).
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Avant I'équivalence

Type de suivi
Explications Conductimétriquelndicateur colorgpH-métrique
% (N=69) %(N=113) %(N=104)
Réactif titrant limitant 58 55,5 52
. melange 29 29,5 26
Pas de transformation

L Raisonnement|

avant I'équivalence 7 11.5
basé sur le pH

Tableau 38b: Principaux types d'explications avant I'équivalence Questionnement

« Composition du systéeme chimique »

Nous notons une stabilité des résultats pour Eormiement en terme de réactif limitant et
pour la conception « mélange » avant I'équivaleAcemoins la moitié des éléves raisonnent
bien en terme de réactif titrant limitant. La coptten de type « mélange » est repérée pour au
moins un quart des éleves quelle que soit la tgciende suivi. Et, dans des proportions
moindres, un deuxiéme type d’explication apparaiirpe suivi avec indicateur coloré ou
pHmétrique. Il s’agit d’'un raisonnement basé suwdéeur du pH. Les éleves utilisent les
indications de pH apportées par ces techniquess@léh la couleur de lindicateur colore,
valeur du pH lue sur le graphique). Dans ce cagaisonnent sur I'acidité ou la basicité du

systeme chimique pour répondre et ne font pas aplaehotion de titrage.
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Apres I'équivalence, la proportion d’éléves quicament I'ion hydroxyde (réactif titrant) est
assez stable pour les trois techniques de suitil¢aa 39a).

Apres I'équivalence
Type de suivi
ANl 4 Indicateur
Categories de réponses ConductimétriquL _ |pH-métriqug
coloré
% (N= 69) %(N=104)

%(N=113
Réactif titrant 68 69 63
Deux réactifs 13 18 26

Tableau 39a: Principaux types de réponse apres I'équivalence ue&ionnement
« Composition du systéme chimique »

La fréquence de la catégorie de réponse « deukifeawarie selon la technique de suivi de
13% pour le suivi conductimétrique jusqu’a atteendm quart des réponses pour le suivi

pHmétrique. L’étude des explications (Tableau 38ih)s permet de comprendre cet écart.

Apres I'équivalence
Type de suivi

. . H_

Explications Conductimétriquelndicateur colorg p .
métrique

% (N= 69) %(N=113)

0%6(N=104

Excés de réactif titrant 61 58,5 54

La transformation a eu lieu 14,5 7 4

Raisonnement basé sur le pH 20,5 20

Tableau 39b: Principaux types d’explications apres I'équivalence Questionnement
« Composition du systéeme chimique »

Comme nous l'avons noté avant I'équivalence, uriagemombre d’éléves raisonnent sur

I'acidité ou la basicité du systeme chimique plupdten terme de titrage et entourent alors les



175

deux réactifs méme apres I'équivalence pour lagéravec indicateur coloré et pour le suivi
pHmétrique. Ce type de raisonnement est utilis@éipadéve sur cing.

En regroupant les catégories « exces de réactifitiv et « la transformation a eu lieu », nous
notons que les trois quarts des éleves raisonmeteree de transformation chimique pour le
suivi conductimétrique méme si pour certains langfarmation ne se produit qu’a
I'équivalence. Par contre, pour les titrages awnglicateur coloré ou avec suivi pH-métrique,
les éleves utilisent la notion de transformationmijue dans de moindres proportions :
65,5% pour 'indicateur coloré et 58% pour le suykA-métrique. Ces types de raisonnements

sembleraient en compétition avec le raisonnemes# bar le pH.

En conclusion de ce paragraphe, nous retenons pi@unts. La conception de type
« meélange avant I'équivalence » apparait dans lésia@s proportions (chez un quart des
eléves) quelle que soit la technique de suivioEs tes titrages avec indicateur coloré et suivi
pHmétrique, les éléves peuvent utiliser des raisorants basés uniqguement sur le pH et qui
ne reposent pas sur une compréhension du déroulediirage. La question posée est en

guelque sorte détournée de son obijectif.

3.2.2. Comment les élévent utilisent-ils les informationsapportées par des
différentes techniques de suivi ?

Nous avons indiqué lors de la présentation desltaésucomment les éléves utilisent les

informations spécifiques apportées par les diff@®nechniques de suivi: variation de

conductance et changement de pente, variation det gHut de pH, couleur de la solution et

virage.

Pour le titrage avec suivi conductimétrique, nousna noté que les éléves font peu référence
aux variations de conductance (15%) et encore nairchangement de pente a I'équivalence
(6%).

Par contre pour le titrage avec suivi pHmétrique téférence aux valeurs de pH, extraites du
graphique, est faite dans au moins un quart debcatipns. Ce qui est cohérent avec les

raisonnements basés sur le pH que nous avons éssarécédemment. En ce qui concerne le
saut de pH, il y est peu fait référence (7,5%). $\ona retrouvons pas dans notre étude le lien
établi par Naija (2004) entre le saut de pH etdi¢ due les éléves envisagent une seule

transformation chimique a I'équivalence.
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Pour le titrage avec indicateur coloré, les réféesm la couleur des solutions sont fréquentes
(40%). Et, nous notons qu’elles accompagnent uisesfor deux (55%) des réponses correctes
et environ un tiers (30%) des réponses incorretegeslonnée de la couleur favoriserait plutdt
I'obtention d’'une réponse correcte. Nous ne pouvmass cependant conclure sur le type de
raisonnement utilisé : déroulement du titrage asormement uniquement basé sur I'acidité

ou la basicité du systéme chimique.

3.2.3. Comment les élevent interpretent-ils les différente représentations

graphiques : variation de conductance et variatiorde pH ?

Nous comparons dans cette partie les résultataubters des questionnements ciblés sur les
variations de conductance ou de pH.
Tout d’abord nous nous interrogeons sur la mamifest de la conception « mélange » avant
I'équivalence :
- Dans le cas du suivi conductimétrique, les élemésrpréetent-ils la diminution de la
conductance avant I'équivalence par une succesgdransformations chimiques ?
- Dans le cas du suivi pHmétrique, interprétent-iBugmentation de pH avant
I'équivalence par une succession de transformatibmsiques ?
Puis nous approfondissons les éléments de répodégs discutés dans le cas des
guestionnaires « composition du systeme chimigaepsopos de lI'usage des graphiques et
l'interprétation qu’en font les éleves en termdittage.
- Comment les éleves interpretent-ils la diminutiomisp Il'augmentation de
conductance ?
- Comment les éleves interprétent-ils l'augmentatidea pH avant puis apres

I'équivalence ?

Manifestation de la conception « mélange » avariduivalence

Pour le suivi conductimétrigue comme pour le spiMmétrique, la conception « mélange »
avant I'équivalence se manifeste tres peu. En eHets sont les éleves a expliquer la
diminution de la conductance ou I'augmentation Hugwant I'équivalence du fait de la seule

augmentation de la quantité d’ions hydroxyde (respement 6,5% et 10%, Tableau J0&t

rares sont les explications (7,5% dans les deuxTeasdeau 40pbdu type mélange.
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Avant I'équivalence
Type de suivi
Categories de réponses pHmétriqgueconductimétriquie
% (N=120)| % (N=109)

Diminution de la quantité d’ions 40" 56,5 54
Diminution de la quantité d’ions 4@"

Augmentation de la quantité d'ions QH 16 17
Augmentation de la quantité d’ions QH 10 6,5

Tableau 40a: Principaux types de réponses avant |'équivalenceQuestionnement

« Variation »

Interprétation des variations de pH et de conductamavant I'équivalence

Nous notons des résultats assez stables pourdgdittages (Tableau 40a).

Les éléves expliquent bien la diminution de ladiatance et 'augmentation de pH par la
diminution de la quantité d’ions oxonium. Et nowans que leurs raisonnements font pour
la majorité appel aux notions de transformationdmijues (Tableau 40b) avant
I'équivalence. Dans le cas du suivi pHmétrique, paetie des réponses appartenant a la
catégorie «iminution de la quantité d’ionds0", augmentation de la quantité d’ions Ok
peuvent s’expliquer par des considérations d’aeidé la solution selon les valeurs de pH, ce
qui correspond a la catégorie d’explicationRaisonnement basé sur les valeurs de »pH
(Tableaul8b). Les éléves prendraient alors en congs ions hydroxyde produits par
I'équilibre de dissociation de I'eau. Dans le cas diivi conductimétrique, les éléves ne
peuvent pas apporter de telles explications can’dst pas accés aux informations de pH.
Cependant, on peut se demander dans quelle mésure prendraient pas aussi en compte
I'équilibre de dissociation de 'eau.
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Avant I'eéquivalence

Type de suivi

Catégories d’explications pHmétrique |conductimétrique
% (N=120) % (N=109)

Existence de ions OH'limitant 34 25
transformations
o réaction 24 29
chimiques

Raisonnement basé sur les valeurs de pH 20

Pas de transformation avant I'équivalencetion de - .

mélange ’ '
Sans explication 8,5 14

Tableau 40b: Principaux types d’explications avant I'équivaleac- Questionnement

« Variation »

Interprétation des variations de conductance etpt¢ apres I'équivalence

Pour les deux suivis, la réponseauygmentation de la quantité d'ions Ok et
I'explication du type «éfaut d'ions HO" » apparaissent dans des proportions élevées et
semblables (Tableaux 41a et 41b). Une majoritéedé&s raisonnent donc a l'aide de notions
conformes au déroulement du titrage apres I'égencd.
Par contre, pour le suivi pHmétrique, nous retrmsvia réponsediminution de la quantité
d’ions H:O", augmentation de la quantité d’ions Otdans des proportions non négligeables
(15%) ainsi que des raisonnements baseés sur l€1@5%) du systeme chimique sans faire
appel a la notion de titrage. En ce qui concernsui@i conductimétrique, beaucoup de

réponses sont données sans explication (25%).
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Apres I'équivalence

Type de suivi

Catégories de réponses pHmétriqugonductimétriquie

% (N=120)] % (N=109)

Augmentation de la quantité d’ions OH 68 70
Diminution de la quantité d’ions 4@" 15 4
Augmentation de la quantité d’ions OH
Autres 10 17
Sans réponse 7 9

Tableau 4la: Principaux types de réponses apres l|'équivalenceQuestionnement

« Variation »

Apres I'équivalence

Type de suivi
Catégories d’explications pHmétriqueonductimétriqule
% (N=120) % (N=109)
Défaut d'ions HO" 62,5 59

Raisonnement basé sur les valeurs de pHL6,5

Autres 7 16

Sans explication 14 25

Tableau 41b: Principaux types d’explications aprés I'équivalemc- Questionnement

« Variation »

En conclusion, les résultats sont assez similgy@s les deux techniques de suivi. La
conception « mélange » avant I'équivalence se rasigfpeu avec ce type de questionnement,
les éleves interprétent assez bien en termes dsfdrenations chimiques les variations de
conductance comme les variations de pH. Pour M ptimétrique, nous notons cependant
gue certains raisonnements ne semblent pas étre @éane représentation en termes de
réaction de titrage (considérée comme totale) plai®t en terme d’équilibre de dissociation

de I'eau.



180

4. Conclusion

Cette étude en terminale scientifigue nous a perdépprofondir les conclusions
obtenues en premiére scientifique en terme de septétion du titrage. Elle nous permet
également de formuler des conclusions sur lessefietcertaines variables. Nous développons
maintenant chacun de ces points.

A propos des représentations

Avant |'équivalence, nous observons la manifestatie la conception « mélange » chez au
moins un quart des éléves. Cette conception énearge le questionnement « Composition
du systeme chimique ». Cette conception est, comme@remiéere scientifique, légerement
moins fréquente dans le cas du titrage conductiguétrmettant en jeu une réaction de
précipitation. Notons que la comparaison des rétsuttu titrage acido-basique selon les trois
techniques de suivi (avec indicateur coloré, cotichétrique, pHmétrique) nous confirme
gue la manifestation de cette conception est tedBespour les trois techniques de suivi et est
indépendante du type de suivi. Cette conceptiodyseren terminale.

Par contre, nous observons en terminale des éwpnfuties représentations caractérisées en
premiére. Premierement, dans le cas des titragsas cghangement de couleur de la solution,
nous avions noté [affirmation qu'une (seule) tfanmation chimique se réalise a

I'équivalence chez plus d’un tiers des éleves ¢abl42).

Premiére scientifique

. . ) . . Titrage de I'acide chlorhydrique¢ Titrage des ions chlorures pa
Titrage des ions fer Il par les| Titrage du diiode par les ions . ) o
) ) par 'hydroxyde de sodium avec les ions argent avec suivi
ions permanganate thiosulfate o o o
suivi conductimétrique conductimétrique

42% 37% 9,5% 7%

Terminale scientifique

. . Titrage de I'acide chlorhydrique par I'hydroxyde stelium ) . .
Titrage des ions fer |l par le Titrage des ions chlorures par les ions
ions permanganate Avec suivi Avec indicateur| Avec suivi pH- argent avec suivi conductimétrique
conductimétrique coloré métrique
16% 14,5% 7% 4% 4,5%

Tableau 42: Fréquence des explications du type « La transforioatchimique a eu lieu »

en premiére et terminale

Une telle affirmation est beaucoup moins fréquestieterminale quel que soit le type de

titrage. Observons-nous ici une évolution concdlgukes éleves ?
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Deuxiémement, nous observons en terminale daresle titrage des ions fer Il par les ions
permanganate un effet sans doute de I'enseigneavet le type de réponse « réactifs et
produits » avant I'équivalence non repérée en mamet des justifications qui nous font
supposer une représentation de type « équilibnmighe ». Nous relevons chez certains
éléves une mauvaise maitrise des notions de raaotae et d’équilibre chimique.

A propos des effets des variables

L'étude systématique des effets de la techniqusude dans le cas du titrage acido-basique
nous a montré que cette variable a peu d’effetesureprésentations que les éleves se font du
titrage.

Le type de questionnement est plus déterminaneften, la conception « mélange » est trés
fréquente lors du questionnement « Compositionydtese chimique » alors qu’elle ne se
manifeste quasiment pas avec le questionnementriatdda ». En ce qui concerne la
représentation de type « Equilibre chimique », npasvons supposer que son émergence
dans le cas du titrage des ions fer Il par les pgrsnanganate est favorisé par la formulation
de la question ou figure dans la liste des espeheniques les produits de la réaction
chimique alors qu’ils n’y figurent pas pour tous butres titrages.

Si la technique de suivi semble avoir peu d'effet ks représentations, nous discutons
maintenant d’'autres effets que nous avons pu obs@rpropos de l'usage des informations
spécifigues a chaque technigue de titrage et aoprate l'usage des représentations
graphiques. Premiérement, nous notons que lesmatons concernant la couleur du
systeme chimique sont fréequemment considéréesgaaisnt aussi bien pour argumenter des
réponses correctes qu’'incorrectes. Deuxiememesitélieves utilisent peu les informations
apportées par les graphiques de variation de coagee lors du questionnement
« Composition du systeme chimique ». Enfin, nouseolmns que les informations relatives
au pH (couleur de la solution ou valeur du pH luels graphique) permettent a un nombre
non négligeable d’éléves de répondre a la quesatative a la « Composition du systéme
chimigue » sans avoir a considérer le processusrege. Ils raisonnent alors en supériorité
numerique d’'une espece chimique sur l'autre sekmidité ou la basicité du milieu. Nous
retrouvons le méme effet avec le questionnemeamriation ». Les éléves peuvent dans le cas
du suivi pHmétrique justifier la variation de pHhsdaire appel a la notion de transformation
chimique. lls ne mobilisent alors pas des connas=arelatives au titrage. Dans le cas du
suivi conductimétrique, un tel effet ne peut pasbserver. Ce résultat confirme I'hypothese
gue nous avions énoncée au paragraphe 4.3. durehdpi chaque graphique (variation de

pH ou variation de conductance) permet aux €léevascélder a des contenus théoriques
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différents. Et si 'on souhaite développer chez é&s/es une réflexion sur le processus de

titrage, le graphique de variation de pH ne serphkele plus adapté.
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Conclusions et perspectives

L’'un des objectifs de cette recherche est d’étuldiesompréhension des titrages par
les éléves du secondaire. Comme nous l'avons explé introduction de ce travail, nous
nous intéressons aux notions de réaction et wanstion chimique, de stoechiométrie et de
réactif limitant. Nous avons consacré une partiealee travail a établir les représentations
des titrages par les éléves compte tenu du progeasuolaire actuel. Ce dernier, nous le
rappelons, définit le processus de titrage comneesuecession de transformations chimiques
jusqu’'a I'équivalence, I'équivalence correspondainthangement de réactif limitant.

Notre premier axe de recherche, I'étude des ré&alitifitants en seconde comme le second,
I'étude des titrages en premiére puis en termiseilentifique nous ont permis de repérer et de
caractériser des représentations fréquemment misesuvre par les éléves. Ces études nous
permettent de repérer les obstacles, les concapties effets de I'enseignement usuel et de
déterminer ou en est I'acquisition du savoir vigles compléetent donc les résultats de
recherches antérieures présentés lors de l'anddjdmgraphique (chapitre 2, 82). Nous
avons en effet noté que les travaux sur la stoaadtite se focalisaient essentiellement sur la
résolution de problemes de stoechiométrie et qeéequi concerne les travaux sur les titrages
les résultats étaient trés parcellaires et portaegmsentiellement sur des titrages acido-
basiques.

Une premiére partie de notre conclusion consistenensynthese des représentations a propos
de l'arrét d’'une transformation chimique dans ls cune réaction totale et a propos du
processus de titrage. Nous en dégageons les linfiesious revenons sur l'enjeu de
distinguer transformation et réaction chimiquessdbenseignement. En deuxieme partie de
notre conclusion, nous sommes alors en mesurealss intéresser au deuxiéme objectif de
notre recherche. Il s’agit de conclure sur les teffde quelques variables sur les
représentations des titrages caractérisées ci .a@mtqui nous amene a formuler des

propositions pour I'élaboration de séquences dignsenent apprentissage.

A propos des représentations

En seconde, moins de la moitié des éléves utilisenotion de réactif limitant pour
expliquer I'arrét d’'une transformation chimiqueesléléeves mettent en oeuvre deux types de
représentations. La premiérd.es deux réactifs ont été totalement transformésfan de la
transformation » apparait quels que soient les états physiques réastifs : avant
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enseignement, elle représente au moins un tierg)jegEations pour les situations 1 (oxyde
de cuivre et carbone), 2 (solutions d’hydroxydesddium et de sulfate de cuivre) et 4 (fer et
solution de sulfate de cuivre) ; aprés enseignemelie représente encore un tiers des
explications pour les situations 1 et 2 et pregjagart pour la situation 4. Cette représentation
semble étre la plus commune. Elle est en competi#i@c une secondeur seul des réactifs
est totalement transformé a la fin de la transfotiora. Cette derniérese manifeste
essentiellement dans le cas de transformationsanteth jeu un réactif solide et un réactif en
solution : elle représente plus du tiers des régommur la situation 3 (craie et solution
d’acide chlorhydrique) avant comme apres enseignerat elle représente un quart des
réponses avant enseignement et un tiers apresgeesent pour la situation 4.
L’enseignement actuel de la stoechiométrie avetedabd'avancement semble avoir peu
d’effet sur ces représentations que nous repérgaat &comme aprés enseignement. La
représentation « un seul des réactifs (le solid&fgaransformé », révele principalement une
conception de type «agent patient » (Brosnan, Y1988rfois une confusion avec une
transformation physique. La représentation « lasxdant été totalement transformés » est
accompagnée d’explications qui montrent la difti€éudes éleves a distinguer transformation
et réaction chimiques. En particulier, nous avobseové que les éleves peuvent confondre
I'état initial du systeme chimique avec la partiighe de I'équation de réaction et I'état final
du systéme avec le coté droit.

En ce qui concerne les représentations des titragess avons montré que la
conception « mélange » avant I'équivalence estftezgiente quelle que soit la technique de
titrage utilisée : elle représente plus du tiers ponses aux questions de type « Composition
du systéme chimique » en premiere et plus du gmatierminale scientifique.

En premiére, pour les titrages avec changemenodiewr de la solution, environ un tiers

explicite que la transformation a lieu a I'équivate. Nous retrouvons ici une conception déja
repérée chez des éléves de collége (Solomonidoa®i@ou, 1994) formulée en ces termes :
il y a transformation chimique si un « événemeumsssp identifiable, le plus souvent par des
manifestations phénoménologiques. Notons qu’ilssent le terme de réaction chimique au

lieu de transformation chimique. Et certaines egtions rendent compte d’'une confusion
entre transformation et réaction chimiques.

En terminale, I'explicitation que la transformatiarlieu a I'équivalence est beaucoup moins
fréquente. Nous observons, dans des proportionadres (moins d’'un éléve sur cing), un

autre type de représentation qui repose sur |'tlée eéquilibre chimique avant I'équivalence.

Nous supposons qu’il s’agit d’'un effet de I'ens@grent puisque les équilibres chimiques



185

sont étudiés en terminale. Cela illustre commexntléves peuvent adapter leur représentation
en fonction de connaissances nouvelles. Nous awbssrvé une mauvaise maitrise des
notions d’équilibre chimique et de réaction chingqatale dans certaines explications.

Dans I'étude sur les réactifs limitants en secatmlame dans I'étude sur les titrages,
nous avons noté la difficulté pour certains élevekstinguer clairement le registre empirique
(transformation chimique) et le registre des maaléleéaction chimique). Ces résultats
rejoignent ceux obtenus par Kermen (2007) dans é&wowde sur la compréhension de
I'évolution des systemes chimiques en terminaleusNavons montré que cette confusion
s’installe des la seconde lorsque cette distinatgtrenseignée pour la premiére fois. La seule
étude de réactions totales et rapides ne permefgmasdoute aux éléves de mesurer I'enjeu de
cette distinction. En premiére, alors que le ggra’aveére étre un bon exemple pour donner
du sens a la distinction entre transformation attién chimiques, on peut supposer que le
manque de distinction les conforte dans la reptaien d’'une seule ¥éaction» chimique a

I'équivalence.

A propos des effets de quelques variables

En premiére comme en terminale, nous montrons @uananifestation de la
conception « mélange » avant I'’équivalence dépentype de questionnement et non de la
technique de suivi. De plus, I'étude de l'usage lparéleves d’informations spécifiques a
chaque technique de suivi nous a montré que cesmations ont peu d’incidence sur les
représentations. Dans le cas des suivis avec chamjede couleur de la solution ou avec
indicateur coloré, les informations sur la coulsont fréquemment utilisées (une fois sur
deux) mais elles le sont aussi bien pour justdies réponses correctes qu’'incorrectes. Dans le
cas du suivi conductimétrique, tres peu d’élevesitis d’un sur cing) font référence au
graphique de variation de la conductance. Le gopyghde variation de pH est un peu plus
fréquemment utilisé, nous revenons sur ce poinsglee nous discutons de l'effet du
graphique sur les réponses données par les éléves.
Intéressons nous maintenant a la variable « questiment ». Nous avons observé qu’alors
gue la conception « mélange » avant I'équivalersteben présente avec le questionnement
« Composition du systeme chimique », elle ne seifesia quasiment plus avec le
guestionnement « Variation ». Une grande partieétiages interprétent bien la diminution de
conductance ou I'augmentation de pH par des tramsfitons chimiques.
Nous revenons maintenant plus en détail sur labbkri« graphique ». Nous avons constaté

gue lors du questionnement « Composition du systEnmique », le graphique de variation
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de pH est un peu plus frequemment utilisé. Un nemion négligeable d’éleves (un sur cing)
utilisent les valeurs de pH pour répondre a la tioiesConnaitre la valeur du pH leur permet
de conclure sur l'acidité ou la basicité de la 8oluet donc sur la présence en supériorité
numerique d’'une espece sur l'autre, indépendamuaembute interprétation du processus de
titrage, ce qui est un raisonnement trés commuin lps éléves. Nous le retrouvons aussi lors
du suivi avec indicateur coloré. Notons que levadésemblent considérer des quantités de
matiere de méme ordre de grandeur pour les dewecespNous avons repéré exactement le
méme type de raisonnement pour le questionnem¥atriation ». D’'une part, nous notons
donc un effet de la technique de suivi puisqueype tle raisonnement ne peut apparaitre que
si la technique utilisée apporte des informatiamsle pH. D’autre part, en terme d’'usage des
graphiques, cegésultats confirment I'hypothése qu’un type de biape peut étre plus ou
moins adapté a l'acquisition du savoir visé pans@gnementEn effet, du fait de ces
possibles raisonnements basés sur le pH, le gnaphdg variation de pH semble moins
propice a la compréhension du processus de titgage celui basé sur les variations de
conductance.

Pour terminer cette synthése des résultats, regesionun dernier point a propos du titrage
des ions chlorure par les ions argent avec suimdgctimétrique. Nous avons constaté en
premiére comme en terminale et quel que soit le tgp questionnement, des résultats
Iégerement meilleurs que dans tous les autresloesraéme que c’est un titrage peu ou pas
étudié par les éléves puisqu’il n'apparait pas daasrecommandations accompagnant les
programmes. Nos investigations ne nous ont pas ipedien comprendre lorigine.
Cependant, lors de ce titrage, il y a formationndfuécipité, on peut se demander si, du fait
de cet « événement » observable, les manifestad®tes conception « mélange » de solutions

avant I'équivalence n’en seraient pas minimisées.

Perspectives pour I'enseignement

L’étude des représentations pour une grande vati&tirages nous a permis de bien
repérer les difficultés des éleves et les obstaclascompréhension des titrages qui résistent a
'enseignement usuel. Dans la perspective d’'unkeam@bte de type ingénierie didactique, nos
résultats sont intéressants car ils renforcent dealyses préalables a I'élaboration de
séquences d’enseignement apprentissage du tiltage analyse des représentations et les
résultats relatifs aux effets de quelques variabteg nous permettre maintenant de formuler

un certain nombre de propositions en termes deégiead’enseignement.
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Lors de I'analyse bibliographique, nous avons reldes résultats (Naija, 2004) et des choix
d’enseignement (Davous et al., 2000) qui précomnideisage dans l'enseignement de
certaines techniques de suivi de titrage afin de 'omprendre aux éléves la succession de
transformations chimiques avant I'équivalence. Daose étude, nous avons établi que la
conception « mélange » se manifeste quelles quatskas techniques de suivi et qu’elle est
trés ancrée, elle résiste a I'enseignement. Castaés vont & I'encontre des propositions
formulées par Naija (2004) et par les concepteursxaliveau programme (Davous et al.,
2000). lIs rapportent en effet que l'idée d’'unelsdtansformation chimique a I'équivalence
apparaitrait seulement dans le cas des suivisioc@biques et pHmétriques alors que nous
'observons aussi et dans les mémes proportions @amas d’'un suivi conductimétrique.
Naija suggeére que le saut de pH induit chez legesleette idée d’une unique transformation
chimique a I'équivalence. Nous avons observé gedtiffement il y a coincidence dans les
représentations des éléves entre transformationighé et équivalence mais pour toutes les
techniques de suivi y compris pour le suivi coninétrique. Dans le méme ordre d’idées, les
concepteurs du programme avaient choisi d’intrelértitrage avec suivi conductimétrique
en premiere car selon euxla variation linéaire de la conductance (si la dibn est
négligeable) des le premier ajout de réactif titrapermet de bien comprendre la
transformation du systéeme. (Davous et al., 2000). Or nous constatons daneate du
guestionnement « Composition du systeme chimiguwpe les éléeves n’utilisent pas
spontanément les informations apportées par lehgrae de variation de conductance. Il nous
semble que pour faire évoluer la représentation tithage vers une succession de
transformations chimiques avant I'équivalence, if@gier le suivi conductimétrique est
insuffisant.

Au contraire, la variable «questionnement » pamféressante pour travailler sur les
représentations des éleves et en particulier sucofeception « mélange » puisque cette
derniere trés fréquente dans le cas du questionmext@omposition du systeme chimique »
ne se manifeste quasiment pas lors du questionrem¥ariation », quelle que soit la
technique de suivi. Il nous semblerait intéressbeploiter cet écart de représentation lors
d’'une séquence d’enseignement. Nous pouvons inragioer un méme titrage, soumettre le
guestionnement « Composition du systéme chimiquews un peu plus tard le
guestionnement « Variation ». L'idée serait de meettéleve face a sa contradiction en
confrontant I'une et l'autre de ses réponses.

Quant a l'usage des graphiques obtenus par conuicie et par pHmétrie, si, comme nous

'avons déja discuté, I'un et l'autre ont peu dé&tfbur la conception « mélange », par contre
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le graphique de variation de conductance semble opice a une réflexion sur I'évolution
du systéeme chimique en termes de transformationsiages que le graphique de variation de
pH. Nous avons en effet montré que les éléves meusdiser les informations de pH et
répondre aux guestions sans avoir a considéreroeegpsus de titrage mais seulement en
considérant I'acidité ou la basicité du systemenatpie.

Enfin, a plusieurs reprises lors de nos étudess ryans noté des difficultés des éleves a
distinguer transformation et réaction chimiqueadus semble que I'enseignement doit porter
une attention particuliere a cette distinction cancela apparait dans les recommandations
des programmes. Kermen (2007) note que les ensgggna mesurent pas toujours cet enjeu.
Des schémas tels que celui du manuel scolaire que avons cité au chapitre 3 (figure 2
p.52) contribuent a cette confusion. Il semble suedes schémas destinés a représenter une
transformation chimique, il est important de ne gadimiter aux réactifs et produits mais de
bien faire apparaitre aussi les especes spectttese solvants et les réactifs en excés dans
'état final. Comme ceux présentés par Kermen (200ais aussi Gaidoz, Vince &
Tiberghien (2004), nos résultats illustrent a n@uwe la nécessité que l'enseignement

distingue bien la description de l'interprétation.
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