
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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Correction – Exercice 1- TITRAGE PAR PRECIPITATION – Mines 2009
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Autre méthode : 
Tracer les diagrammes d’existence des précipités pour des concentrations de tracé de CT = [Cl-] = 10-2 mol.L-1
			Précipité de 	AgCl(s)				Cl-(aq) ;  Pas de précipité
________________________________________4,4_____________________________________________I_8________________________________>pAg
Le premier grain de chlorure d’Argent se forme dès que [Ag+] = Ks1/CT= 10-8 mol.L-1 ce qui est largement inférieur à la concentration apportée par une goutte de solution de nitrate d’argent ( [Ag+]i = 4.10-5 mol.L-1 ( pAg = 4,4 < 8)
La solution est saturée dès la première goutte de solution titrante versée et le précipité se forme.
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Autre méthode possible : Tracer les diagrammes d’existence des précipités pour des concentrations de tracé de CT = [Cl-] = 10-2 mol.L-1 et [CrO42-] = 2.10-2 mol.L-1
				AgCl(s)						Cl-(aq)
_____________________________________________________________________________________I_8__________________________________>pAg
	Ag2CrO4(s)						CrO42-(aq)
_________________________________________I5______________________________________________________________________________>pAg
Le premier grain de chlorure d’Argent se forme dès que [Ag+] = Ks1/CT= 10-8 mol.L-1 ce qui est largement inférieur à la concentration apportée par une goutte de solution de nitrate d’argent ( [Ag+]i = 4.10-5 mol.L-1 ( pAg = 4,4 < 8). Le précipité se forme jusqu’à ce que [Ag+] = Ks1/CT= 10-8 mol.L-1 en solution car la concentration en ions Ag+ est fixée par la constante  Ks1 et la concentration en chlorures évolue peu.
Pour pAg = 8, on voit sur le diagramme d’existence que le précipité de chromate d’argent n’est pas encore formé avec la concentration de tracé en solution [CrO42-]i = 2.10-2 mol.L-1
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72- Avant l’équivalence : Ions présents Na+, Cl-, NO3- , H3O+, HO-  ( [H3O+] et [HO-] négligés à pH = 7 )
s = lNa+[Na+] + lNO3-[NO3-] + lCl-[Cl-]  = lNa+ + lNO3-  + lCl-
· scorr = s   = lNa+C1 + lNO3-  + lCl-
· scorr = (lNa+  + lCl- ) C1 + (lNO3- lCl)-        du type scorr  = a + b V2   
C’est une fonction affine de V2 de pente quasi nulle (lNO3- lCl)  0 car lNO3 lCl
Après l’équivalence : Ions présents Na+, Ag+, NO3- , H3O+, HO-  ( [H3O+] et [HO-] négligés à pH = 7 )
s = lNa+[Na+] + lNO3-[NO3-] + lAg+[Ag+]  = lNa+ + lNO3-  + lAg+
scorr = s   = lNa+C1 + lNO3-  + lAg+
· scorr = s   = (lNa+  - lAg+ ) C1 + (lNO3+ lAg+)           du type scorr  = a’ + b’ V2   
C’est une fonction affine de V2 de pente largement positive (lNO3+ lAg+)    
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Correction : Exercice 2 - Mines 2007 – Salinité – Méthode de Mohr
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Dosage des ions chlorures par précipitation.

67) Baréme 4pts
La réaction de précipitation est la suivante :
P + Gl > Ao Ipt
K2, =[Ag"JIc1 T en présence du solide AgClI(s) Ipt

La précipitation du chlorure d'argent débute dés que le produit fonique (ou le quotient
réactionnel 1) P, = [Ag’ JlC1"] atteint Ia valeur de K. Quand une goutte de solution de
nitrate d'argent a été versée, la concentration en fons Ag” «

ilae]
concentration en ions CI” reste égale & la concentration initiale C;. La valeur du produit

ionique estalors :
[Pi=4.107> K%, il y a donc formation du précipité dés la premiére goutte pts

le, ¢’est-i-dire avant

réaction » vérifi cestaedire: [Ag'] =4.10“molL". La
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68) Baréme 2pts
Les coefficients (nombres) stoechiométriques étant tous les deux égaux a 1, &
Péquivalence, il a é1é versé autant d'ions Ag™ quiil y avait initialement dions CI' dans le
bécher. Ce qui équivaut i la relation : C2.Vae = C1.V).

Qui améned : o= 125mL Ipts

69) Baréme 4pts
La réaction de précipitation de Ag:CrOx(s) s’éerit

bag + 07 5 ApCiogs) 0.5pt

Le produit de solubilité_de Ag,CrOy est :
K2, =[ag" F[croi ], en présence de Ag:CrO4(s) 0.5pt

Lorsque lon verse les ions Ag” dans le bécher, le précipité de AgCI(s) apparait dés que la
il
tration en Ag” est égale a : [Ag” = ot 0.5
concent lon-gnzgal:a[g]m spt
cest-i-dire, en négligeant, si 'on veut, Ia rés faible dilution due aux 2 mL,

pour Agt: [Ag"]=10"molL". 0.5pt

La concentration initiale en Cr0.* est :

[Cr04) = VC’;V’ donc : [ Cr0;~2.10? mol.L" 0.5pt
1+ Vs

Ne pas sanctionner I'oubli de V3 dans le calcul précédent
Le produit de solubilité de Ag:CrOs est: K%, =[Ag" [ [cr03 ], le précipité de Ag:CrO,

<
apparait dés que la concentration en Ag” est égale 4 : [Ag* |= [—”zl- B
\[cros

0.5pt

9.10¢ mol.L" > 10 mol.L"!

Donc le précipité de chlorure d'argent apparait le premier. Ipt
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70) Baréme 4pts
Quand le précipité de Ag:CrO; apparait, le volume dans le bécher étant trés voisin de

celui 4 'équivalence, la concentration en CrO?"est alors, du fait de la dilution:

[eror]=SY <175 10 moir” Ipt
Vv ey,

Alors comme|Ag’ |= .(‘;::’ . [Ag']=9.5 10 molL ", Ipt

Mais on a toujours la relation : [C1°] [—]d\mc ‘quand le précipité de couleur rouge

apparait, [C17]10"* mol 2pts
On peut considérer qu'alors, I titrage st terminé (En sdmettant que le changement de
coulenr soit rapidement perceptible).
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71) Baréme 4pts
Sile titrage est maintenant effectué par conductimétrie, on mesure la conductance dune
«tranche » de solution comprise entre les deux plagues de la cellule e conductimétrie.
Cette conductance étant proportionnelle i la conductivité de la solution, on peut, par un
étalonnage correct mesurer la conductivité de la solution. 2pts
Cette conductivité est proportionnelle aux concentrations des différents ions présents
dans la solution. Mais, du fait de la dilution, la courbe représentant la conductivité de la
solution en fonction du volume de nitrate d'argent versé est une branche d'hyperbole.
Pour obtenir une droite, on peut rendre 'effet de dilution négligeable en plagant un
volumeV dans le Becher trés supérieur au volume V3 qui tombera de la burette.

Ipt
Un autre moyen est de calculer, pour chaque mestre, la conductivité qu’aurait la
solution si le volume dans le bécher n‘avait pas changé. C'est la conductivité corrigée :

Ipt
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72) Baréme 4pis
La conductivité de la solution en S.m™ est donnée par la relation : 6=y C, 4, avec Ci:

concentration de I'ion i en mol.m™ et 2; conductivité molaire de I'ion i en S.m”.mol ™.
Ipt

La réaction de précipitation s'écrit, en tenant compte de la présence de tous les ions :

(Ag + NOF) + (Na” + CI) — AgCl(s) +NO5 + Na®
ce qui revient, avant I'équivalence, i remplacer dans la solution, des ions CI par des ions
NO;”de conductivité molaire trés |égérement inférieure. 2pts

Une fois I'équivalence atteinte, les ions Ag™ et NO3™ versés augmentent la conductivité
de la solution. La courbe de titrage (conductivité corrigée en fonction du volume V> de
solution de nitrate d’argent versée) est dans ce cas constituée dun segment de_droite de
pente trés légérement négative avant I'équivalence et d'un segment de_droite de pente
largement positive aprés I'équivalence.

Ipt

Geor
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1.4. La salinité de I’eau de mer

QI2.

Q13.

Q14

Q1s.

Equation de la réaction de titrage : Ag,, + CI,,, = 4gCl,,
Equation de la réaction se produisant 4 'équivalence : 24g,, + CrO3,

= 4g,CrO,

A Iéquivalence n s0it Cug . Vige = Cr. Vi

e s = dur
On en déduit C; = 5,510~ moL.L™ et done C = 5,5.10~" mol.L™".

On en deéduit €1 % = 0,535, 5 etS%=0030+ 18050 Cl% =353

11y a précipitation du chlorure d’argent dés I'ajout de la premiére goutte de la solution de
nitrate d'argent si Quar = Kit avee Oy = % : Pindice initial faisant
réfiérence  la solution aprés avoir versé une goutte de nitrate d"argent dans la solution S5.

Volume total de la solution = 5,0 + 0,50 +0,05 = 5,55 mL

0,025.0,05 . 055
2222 22510 mol.L: O s = e
S5 0 ! 555

0> K,y

4,96.10 mol L

(48 Yo

[

11'y a done bien précipitation de AgCl dés la premiére goutte de solution de nitrate d’argent
versée.

Le précipité de AgCl existe pour Q= Ky . [CT ), ==——"==5,0.10"mol L"*
S0it pAg = pKyy -pClini= 9.8-13 = 8.5,

- ., _00505 U
Le précipité de Ag:CrO; existe pour 0 2 Kz [CrO} ]y, == === 4,510 mol L

soit pAg = 1/2.(pKs2 -pCr2041m) =

3)2=48.
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Q16.

Q17

ACly | o
| 85

pAg

48:Cr04 )

Lorsque le précipité de chromate d’argent apparait, Q» = K2

,5.10 " mol.L”" et donc [Ag”

On calcule la concentration résiduelle en ion chlorure sachant que I'on a aussi 0 = K.

K,C*

Soit [CT]=
it [C71="4

m(C)restant |00

ions chlorure non dosés vaut
n(CT initial

Le dosage ne peut étre effectué en milieu basique car les ions Ag” précipitent avec les ions
HO" (la réaction de dosage n’est plus unique).

Le dosage ne peut &re effectué en milieu acide car 'ion chromate est basique, on
observerait la dissolution du chromate d’argent : Ag:CrOsag + H'ag) = 2 Ag aq) + HCrO4 ag)
et done la formation du précipité de chromate d’argent n’apparaitrait que pour un large excés
dions Ag”
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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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Numéros atomiques — Masse molaire atomique
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