Correction du TP S2.3 : Dosage des ions chlorure par précipitation

1. Dosage conductimétrique

Dosage conductimeétrique d'une solution d'ien chlorure
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o AgiugtCluy=AgClg; V=123 mL <=>C,= =1,23.10* mol.L"!

0
T(NaCl) = Co x F x M(NaCl) = 1,23.102 x 12,5 x (23,0 + 35,5) = 8,99 g.L"' (0,9 % en masse)
e EI:CI (Cy);AgNO; — Ag" (C)) +NO;5 (C))
Soit : ng(Cl) = CyVy ; ni(Ag+) =C/V;n(NO;)=CV
Or 6 = £ 2°(B7) [B#] = £ 22(B#) n(B#)/Vr et f(V) = 6 Vi = £ A°(B#) n(B)

Pour V < V. : on remplace les ions Cl () par les ions NOs g la conductivité est quasi-constante

Cli(aQ) + Ag+(aq) = AgCI (s) °=1/Ks=10%
EI COVO C1V —
SET | CyVo— C\V 0 —




fi(V) =a+ A°(Cl) (CoVo— C V) + A°(NO5 ) GV
=a+ A°(CIN)CoVo + {A°(NO5") —A°(CI)} C,V
=a; + by V avec by = {A°(NO;") — A°(CI")} C; <0, car A°(NO5") <A°(CI")

Pour V > V. : il n’y a plus de réaction on ajoute des ions Ag'.q et NOs (,q la conductivité augmente.
6H(V)  =a+A°(Ag) (CiV-CoVy) +A°(NOs) CV

=a— CoVo?\.O(Ang) + {XO(Ang) + )\.O(NO3_)} C\V

=a, + b, Vavec b, = {A°(Ag") + A°(NOs)} C; >0

2. Dosage colorimétrique : utilisation d’un indicateur de fin de réaction

a) Principe de la méthode de MOHR

e Ily aformation d’un précipité rouge brique : 2 Ag' g + CrOs* gy = Ag:CrOu ).

e Il y a formation d’un précipité blanc : Ag'q + Cl g = AgCl 5 et dans le tube ot on ajoute un
exces d’ions argent au bout d’un certain volume ajouté apparition de la couleur rouge brique
caractéristique de Ag,CrOs ).

e Conclusion : on peut dire qualitativement que la réaction des ions chlorure avec les ions argent
est plus favorisée que celle entre les ions chromate et les ions argent ; on peut aussi penser que la
seconde réaction ne se fait qu’en présence d’un exces d’ions argent par rapport aux ions chlorures
qui ont réagi dans la premicre réaction.

b) Dosage des ions chlorure de la solution S

e Equation du dosage : Ag'ug + Cl g = AgCl s K° = 1/Ks = 10°7

o V.=125mL

1 Ve

Vo

° Co Vo = Cl Vc <=> Co = = 1,25 10-2 1’1’101.L-1

® 1’10(CI'O427) =5x 0,05.10—3 X 1,0 = 2,5104 mol et Vi=Vy+ Vet Vic= 32,75 mL
n,

et [CrO4* )eq = v, = C =17,6.10° mol.L" a I’apparition du précipité rouge de Ag,CrOs
T

soit si Ks; = [CrO4* Jeq [AZ e = [AZ]eq = \/ % =1,6.10° mol.L"!

A +
ce qui correspond & Vews(AgH) = (V) [ Cg? Lq =0,026 mL < Vgue = 0,05 mL
1
_ + — sl -5 -1
et comme Ks; = [Cl ]eq [Ag ]eq = [Cl ]eq = [A +] =1,1.10° mol.L
g eq
crl,

ce qui correspond & Vexees(C1) = (V) = 0,018 mL < Vgouee = 0,05 mL



3. Dosage potentiométrique

Courbe du dosage potentiométrique des ions chlorure par les ions argent
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e Equation du dosage : Ag'wug + Cl g = AgCl s K° = 1/Ks = 10°7

C, Ve

et Ve=12,6 mL=> C,= =1,26.10% mol.L"!

C,V,—C,V
e Pour V<Ve=>excésde CI' =>[Cl']eq = ViV eV et [Ag ]eq=Ks/ [Cl]eq
0 1
E(Ag'/Ag) = E°(Ag'/Ag) + 0,06 1 ( = E(Ag/Ag) — 0,06pKs - 0,06 log |1V
= D (o) T = -0, s—0, 0 - - @
g'/Ag g'/Ag ¢ \c 1. g/Ag p g |\ Vavay)
C,V-C,V,
o PourV>Ve=>exctsde Ag' =>[Ag'lw= v v
0 1
E(Ag'/Ag) = E°(Ag'/Ag) + 0,06 | (C'V_COVO
- 06log |00
8108 /N8 £ V+V,+V,

C
-0 - — N = 2 ! ;
1 - . - ) . - — 1, . - . =
e PourF(V)=0:Ve=12,9 mL et la pente : o, 1,94.10 > (cf. ci-dessous)
axXKs

e PourFy(V)=0:Ve=12,5mL etlapente:a,=7,46.10"= C,Xa (cf. ci-dessous)



e PourV <Ve

. axXKsX(V+V+V,) (E~Ey)
=> AE = E(Ag'/Ag) — E..r= 0,06 log CV_CV avec ,_.q=10 0%
0vo 1
—AE
<ol [CoV,—C,V C,V C
= FI(V):(V+V0+V1)><10(0’06): °a;’<KSI = a;K‘; — aXIl(s XV avec F|(Ve)=0
— o = —G
OLl_a><Ks
C,V-C,V,
e Pour V> Ve=>excesde Ag' =>[Ag ] = ViV eV
0 1
. ax(C,V-C,V,) (B°—E,y)
=> AE = E(Ag'/Ag) — E..t= 0,06 log ViV 3V avec . _.q—10 0%
0 1

AE

(s oy, P

= o,=axC,

C C;
o o Xxoh= —— =-15100<=>Ks= _ L =28.10"etpKs=9,6
Ks Ay X0y
Méthode de Gran : dosage des ions chlorure par les ions argent(l) 1e8
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