
TD- TITRAGE PAR PRECIPITATION DES IONS CHLORURES

EXERCICE 1 – TITRAGE PAR PRECIPITATION – Mines 2009 – METHODE DE MOHR
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EXERCICE 2 - TITRAGE PAR PRECIPITATION -Mines 2007 – SALINITE – METHODE DE MOHR
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Dosage des ions chlorure CI(aq) par précipitation.

Dans cet exercice, tous les ions sont sous forme aqueuse.

Pour s”assurer que le dosage des ions CI(ag) par les ions Ag(aq) est possible, on réalise au
préalable la manipulation suivante.

67) On effectue le dosage de V; = 100 mL d’une solution S, placée dans le bécher, de chlorure de
sodium (Na”, CI') de concentration C; = 102 mol.L"" par une solution S, de nitrate d’argent
(Ag",NOy) placée dans la burette, de concentration C; = 8.10% mol.L"". Le produit de
solubilité du chlorure dargent AgCI(s) est : K& = 107",

Ecrire la réaction de dosage. Exprimer la constante d’équilibre K, en fonction des
concentrations. La précipitation débute-t-lle dés la premiére goutte ? (Une goutte =0.05 mL).

68) Calculer le volume Vs de la solution de nitrate d’argent versé & I'équivalence.

69) On a ajouté dans le bécher, en guise "indicateur coloré, V3 =2 mL d’une solution de chromate
de potassium  K>CrOj, (2 K, CrO4¥) de concentration C3 = 1 mol.L™", susceptible de donner
le précipité Ag:CrO4(s), de couleur rouge, dont le produit de solubilité est K&,=10""%.

Ecrire la réaction de précipitation de Ag:CrOA(s).
Exprimer la constante d*équilibre K2, en fonction des concentrations.
Montrer que AgCI(s) précipite avant AgaCrOA(s).
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70) Quelle est la concentration en ions CI"dans le bécher quand Ag:CrO4(s) commence
précipiter. (On considérera que le volume est trés voisin de celui a I'équivalence).

71) Le titrage précédent est maintenant réalisé par conductimétrie. Quelle est la grandeur physique
‘mesurée ? Rappeler les différentes fagons d’obtenir des courbes formées de segments de
droites.

72) On donne les conductivités molaires limites ioniques suivantes (en mS.m”mol™) :
R(CNH=76 A%Ag)=62 A°(NOy)=71 A°(Na')=50. Exprimer la conductivité
d’une solution ionique en fonction des concentrations et des conductivités molaires ioniques
des ions. Expliquer de fagon simple comment varie la conductivité de la solution contenue dans
le bécher au cours du titrage et tracer Iallure de la courbe du titrage conductimétrique
précédent.
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La définition de la salinité établie en 1902 est la suivante :
La salinité est la masse en grammes de substances solides contenues dans un kilogramme d’eau de
mer, les carbonate ayant été transformés en oxyde, les bromure et iodure ayant été remplacés par leur
équivalent en chlorure, les matiéres organiques ayant été oxydées.

La salinité 1902, symbole S, était exprimée en g/kg d’eau de mer ou %. La détermination directe de la
salinité est une opération trop délicate et trop lente pour pouvoir étre utilisée dans des mesures de
routine. Dans la pratique océanographique, la salinité a été déduite, jusqu’en 1961, de la chlorinité puis
progressivement & partir de cette date, elle a é1¢ déduite des mesures de conductivité électrique.

La chlorinité est la masse en grammes des halogénes contenus dans un kilogramme d'eau de mer, les
ions bromure et iodure étant remplacés par leur équivalent en ions chlorure.
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Actuellement, on utilise Ia relation suivante entre salinité (symbole S) et chlorinité (symbole C7) :
5% =0,030+ 18050 . Cl %o

On détermine la chlorinité de I'eau de mer par la méthode de Mohr.
Le titrage des ions chlorure se fait par précipitation avec les ions argent (I) en présence d’ions
chromate. L’ équivalence est repérée par 'apparition dun précipité rouge brique de chromate d’argent.

Tous les ions halogénure présents dans I’eau de mer réagissent de la méme fagon. On mesure bien par
cette méthode la chlorinité. L"étude sera faite en ne considérant que I'ion chlorure.

Manipulation :

On dispose de 100 mL d’eau de mer (solution S) de concent C, en ions chlorure. Compte tenu de
la forte teneur en ions chlorure dans I'eau de mer, cette solution est diluée dix fois, on obtient la
solution 5. On appellera C' la concentration en ions chlorure dans cette solution.

On préléve V= 5,0 mL de la solution S, on les place dans un bécher et on y ajoute 0,50 mL de
solution de chromate de potassium de concentration C = 0,050 mol.L". On appelle 2, la solution ainsi
obtenue d’un volume de 5.5 mL.

On ajoute alors, 4 la burette, une solution de nitrate d’argent de concentration Cg = 0,025 mol.L™. Le
précipité rouge brique de chromate d’argent apparait pour un volume versé Ve
Qargent.

Q12. Ferire Péquation de la réaction de titrage ; écrire I'équation de la réaction se produisant &

Véquivalence et permettant de repérer I'équivalence.
Q13 Quelle est la concentration des ions chlorure dans la solution S ? dans la solution §;? En

déduire la chlorinité puis la salinité de I'échantillon d’eau de mer (on considérera pour
simplifier que I'eau de mer a une densité de 1,00).

Q14. Montrer que le précipité de chlorure d’argent apparait dés I'ajout de la premiére goutte de la
Solution de nitrate d’argent dans le bécher. On peut considérer que le volume d’une goutte est
égala Vege =5,0.107 mL.

Q15.  Tracer un diagramme d’existence, en pAg, pour les deux précipités AgCl et AgaCrO dans les
5,5 mL de solution Sz, en considérant qu'il n’y a pas de variation de volume de la solution
quand on ajoute la solution d’ions argent.

Q16 Déterminer la concentration en ions argent (1) dans le bécher lorsque le précipité rouge brique
apparait ; en déduire celle des ions chlorure 4 cet instant. Le dosage est-il quantitatif ? (une
réponse justifiée est atiendue).

Q17. Pourquoi ce dosage ne peut-il étre effectué en milieu acide ou en milieu basique ?
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Constantes de solubilité 3 298 K
AgCliy PKs

Ag:CrOys)
AgOH(,

Constantes d’acidité 4 298 K

Produit ionique de I'eau  pK. = 14,0
Acide chromique HoCrO;  pKus =





