                               Corrigé du TP « DOSAGE DES IONS CHLORURE PAR LA METHODE DE MOHR »
IV- Exploitation des résultats
 1-Partie Théorique

   1-1 Le nitrate d’argent est un solide. Quelle masse de nitrate d’argent faut-il dissoudre dans de l’eau pour obtenir 500 mL de solution à 0,0125 mol.L-1 ?

Rép : La quantité de matière n de nitrate d’argent à utiliser est n=c.V avec c=0,0125 mol.L-1  et V=0,500 L.

 La masse molaire du nitrate d’argent est M = 170 g.mol-1.

 La masse m cherchée est m=n.M=c.V.M=0,0125x0,5x170=1,06g.
   1-2 Donner la réaction de précipitation des ions chlorure par les ions argent. Quelle est la couleur du précipité?

 Rép : Ag+(aq)  +  Cl-(aq)   =  AgCl(s) 
  Le précipité est blanc. Il noircit à la lumière solaire.
   1-3 Rechercher la relation à l’équivalence. Attention : respectez les notations.

Rép : commencer par donner la définition de l’équivalence puis construire un tableau descriptif de l’évolution du système au cours de la transformation des ions chlorure avec les ions argent(I) :

	Équation de la réaction
	        Cl-(aq)              +           Ag+(aq)                =       AgCl(s)

	Quantité de matière dans l’état initial (mol)
	n(Cl-, initial)
	n(Ag+, versé)
	0

	Quantité de matière

au cours de la transformation (mol)
	n(Cl-, initial) - x
	n(Ag+, versé) - x
	x

	Quantité de matière dans l’état final (mol)
	n(Cl-, initial) - xE
	n(Ag+, versé) - xE
	xE


A l’équivalence : n(Cl-, initial) - xE  = n(Ag+, versé) - xE  = 0 

Donc n(Cl-, initial) = n(Ag+, versé à l’équivalence)

Le volume d’eau minérale est v1=20,0mL, la concentration en ions chlorure de cette eau est c1 donc la quantité d’ions chlorure introduite initialement dans le becher est n(Cl-, initial) = c1.v1.
Soit vE le volume de nitrate d’argent versé à l’équivalence ; la quantité de nitrate d’argent versée à l’équivalence est n(Ag+, versé à l’équivalence) =c. vE.

Donc c1.v1 = c. vE d’où c1 = c. vE / v1
   1-4 Donner la réaction de précipitation des ions chromate par les ions argent. Quelle est la couleur du précipité?

Rép : 2Ag+(aq) +  CrO42-(aq)   =  Ag2CrO4(s). Le précipité est rouge-orangé.
   2-Partie Expérimentale : exploitation des résultats

    2-1 Faire un schéma soigné et annoté du dosage.







   2-2 Calculer la concentration c1 des ions chlorure de l’eau de Vichy puis calculer la masse d’ion chlorure qu’elle contient par litre. On donne M(Cl) = 35,5 g.mol-1. Comparer le résultat à celui de l’étiquette.

Rép : c1 = c. vE / v1 = 0,0125(10,4 / 20,0 = 6,50(10-3 mol.L-1
Dans un litre d’eau minérale il y a n = 6,5(10-3 mol d’ions d’ions chlorure donc une masse m d’ions chlorure égale à m = n.M(Cl) = 6,5(10-3(35,5=0,231g

L’étiquette indique 235 mg donc l’écart relatif est (0,235-0,231)/0,235=1,7%

Le résultat trouvé est convenable.
V- Comprendre le principe du titrage 


1- Expériences préliminaires :

· Dans un tube à essai, verser environ 2 mL de solution de nitrate d'argent(I) à 0,0125 mol.L-1. Ajouter environ 3 mL de solution de chlorure de sodium à 0,0125 mol.L-1. Noter les observations et conserver le mélange A obtenu. Rép : on observe un précipité blanc

· Dans un autre tube à essai, verser environ 2 mL de solution de nitrate d'argent(I). Ajouter 2 gouttes de solution de chromate de potassium à 0,26 mol.L-1. Noter les observations et conserver le mélange B obtenu. Rép : on observe un précipité rouge
· Écrire les équations des réactions chimiques mises en jeu dans ces deux expériences.
Rép : Ag+(aq)  +  Cl-(aq)   =  AgCl(s) pour le premier tube
          2Ag+(aq) +  CrO42-(aq)   =  Ag2CrO4(s) pour le second

· Dans le mélange A, ajouter quelques gouttes de solution de chromate de potassium. Agiter. Rép : il ne se passe rien d’observable
· Dans le mélange B, ajouter goutte à goutte et en agitant, la solution de chlorure de sodium. Noter les observations. Rép : Le précipité de chlorure apparaît tandis que le précipité de chromate d’argent disparaît.
· Écrire le(s) équation(s) de(s) réaction(s) mises en jeu.
Dans A : en ajoutant des ions chromate dans le mélange A, on n'observe pas de précipitation du chromate d'argent(I), l’évolution du système correspondant à l’équation écrite ci-dessous n'a pas lieu dans le sens direct :

                                 2 AgCl(s) + 
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CrO(aq)

 =  Ag2CrO4(s) + 2Cl-(aq)
Dans B :                  Ag2CrO4(s) + 2Cl-(aq)  =  2 AgCl(s) +  
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CrO(aq)


· Que conclure de ces deux dernières expériences ? Rép :  l’évolution du système correspondant à l’équation écrite ci-dessus a lieu dans le sens direct. 
· Dans un troisième tube à essai, verser 2 mL de solution de chlorure de sodium et quelques gouttes de solution de chromate de potassium. Ajouter alors goutte à goutte et en agitant la solution de nitrate d’argent(I). Noter les observations. Rép : il ne se passe rien d’observable quand on ajoute des ions chromate à une solution de chlorure de sodium. Quand on ajoute alors la solution de nitrate d’argent, un précipité blanc de chlorure d’argent apparaît. Ensuite apparaît le précipité rouge de chromate d’argent. On peut penser que ce précipité rouge apparaît quand il n’y a plus d’ions chlorure (cad quand tous les ions chlorure ont réagit avec les ions argent).
Justifier le protocole de titrage des ions chlorure par précipitation utilisé.
Rép : il y a tout lieu de penser que les ions chromate peuvent servir d'indicateur de fin de réaction pour le titrage des ions chlorure et donner un précipité lorsqu'il n'y a pratiquement plus d'ions chlorure

Données numériques : constantes d’équilibres associées aux réactions de précipitation  

Ag+(aq)  +  Cl-(aq)   =  AgCl(s) 
  

K1 = 109,75
2Ag+(aq)   +  CrO42-(aq)   =  Ag2CrO4(s) 
  K2 = 1011,9
a) En utilisant le critère d'évolution, montrer qu'il était possible de prévoir la formation des précipités dans les deux premiers tubes à essai. N.B : on considère que 2 mL correspondent à 20 gouttes et que, pour 2 gouttes ajoutées de chromate de potassium à 0,26 mol.L-1, la concentration initiale en ion chromate dans le tube à essais est donc 1,3.10-2 mol.L-1
Rép : Premier tube : précipitation de chlorure d'argent(I) selon :
Ag+(aq)  +  Cl-(aq)   =  AgCl(s)

Dans l'état initial : [Ag+]i = 1,25(10-2 (2 /5 mol.L-1 et  [Cl-]i = 1,25(10-2 (3 /5 mol.L-1


[image: image3.wmf]

[image: image4.wmf]4

,

10

7

,

2

]

.[

]

[

1

´

=

=

-

+

i

i

i

r

Cl

Ag

Q

    K1 = 109,75  
Qr,i < K1 donc l’évolution a lieu dans le sens direct, ce qui est conforme aux observations.

Deuxième tube : précipitation de chromate d'argent(I) selon :

2Ag+(aq)   +  CrO42-(aq)   =  Ag2CrO4(s)

Dans l'état initial : [Ag+]i = 1,25(10-2 (2 /2,2 mol.L-1 et  
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[CrO]

= 1,3.10-2 mol.L-1 pour deux gouttes ajoutées.
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    K2 = 1011,9   
Qr,i < K2 donc l’évolution a lieu dans le sens direct, ce qui est conforme aux observations
Interpréter les observations faites dans les deux expériences (ajout d’une solution de chromate de potassium dans le mélange A et ajout d’une solution de chlorure de sodium dans le mélange B). Montrer qu’en ajoutant des ions chlorure dans le mélange B, on observe la disparition du précipité de chromate d'argent(I) et la formation du précipité de chlorure d'argent(I).
Rép : En ajoutant des ions chromate dans le mélange A, on n'observe pas de précipitation du chromate d'argent(I), l’évolution du système correspondant à l’équation écrite ci-dessous n'a pas lieu dans le sens direct :

2 AgCl(s) + 
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CrO(aq)

 =  Ag2CrO4(s) + 2Cl-(aq)
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.  Comparons  Qr,i avec K.
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   car si on ajoute 5 gouttes de solution de chromate de potassium (soit un volume environ égal à 0,5mL), [Cl-]i (0,0125(1 /5,5( 2,3(10-3 mol.L-1 et [CrO42-]i(0,26(0,5/5(0,026 mol.L-1
Donc Qr,i est plus grand que K,ce qui confirme l’observation.
En ajoutant des ions chlorure dans le mélange B, on observe la disparition du précipité de chromate d'argent(I) et la formation du précipité de chlorure d'argent(I). L’évolution du système correspondant à l’équation écrite ci-dessous a lieu dans le sens direct :

Ag2CrO4(s) + 2Cl-(aq)  =  2 AgCl(s) +  
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 donc Qr,i est plus petit que K, ce qui confirme l’observation.
b) Expliquer l'évolution de l'aspect et de la teinte de la solution dans le troisième tube à essai en utilisant les résultats des expériences précédentes.
Rép : le précipité blanc apparaît puis le précipité rouge. On observe la précipitation de chlorure d'argent(I) dans un premier temps et, lorsqu'on a ajouté environ 2 mL de solution de nitrate argent(I), la précipitation du chromate d'argent(I).

2- Validation de la méthode de Mohr

On imagine l’expérience suivante : dans un becher, on verse 20,0 mL de solution de chlorure de sodium de concentration molaire c1 = 1,0.10-2 mol.L-1. On ajoute 1 mL environ de solution de chromate de potassium. On titre avec la solution de nitrate d'argent(I) de concentration molaire connue c = 1,25.10-2 mol.L-1.

 Questions :
· Écrire l'équation de la réaction de titrage.
Rép : Ag+(aq)  +  Cl-(aq)   =  AgCl(s)
· Définir l'équivalence et l’expliciter dans ce titrage. Écrire l'équation de la réaction qui permet de repérer cette équivalence.
Rép : à l’équivalence, les quantités de réactifs (ions chlorure Cl- introduits dans le becher et ions Ag+ versés par la burette) sont nulles dans le becher. Equation demandée : 2Ag+(aq) +  CrO42-(aq)   =  Ag2CrO4(s)

Pour ce titrage, déterminer à l’aide du tableau descriptif de l’évolution du système le volume, VE(théorique) de solution de nitrate d’argent(I) versé à l’équivalence. 
Rép : On construit le même tableau que précédemment et on fait le même raisonnement : on tire c1.v1 = c. vE d’où vE = c1.v1/c = 1,0(10-2(20(10-3 / 1,25(10-2 = 16(10-3L = 16 mL

Ce volume théorique est considéré comme très proche du volume expérimental versé lors de l’apparition du précipité rouge de chromate d’argent(I) qui repère l’équivalence expérimentale. En effet : 
1. Étude des concentrations molaires effectives des espèces présentes en solution lors de l’apparition du précipité rouge de chromate d’argent(I) :

· calculer la concentration molaire des ions chromate pour ce volume VE(théorique) (un grain de précipité est présent) ;
Rép : 
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· en déduire alors, à l’aide de la constante d’équilibre K2, la concentration molaire en ions argent(I) ;
Rép : Connaissant la constante d’équilibre K2, la concentration molaire en ions argent (I) vaut :
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 donc [Ag+]=1,3(10-5 mol.L-1
· à l’aide de la constante d’équilibre K1, calculer la concentration molaire en ions chlorure ;
Rép :  
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· peut-on considérer que tous les ions chlorure ont été titrés ? 
Rép : la quantité d’ions chlorure initiale (à doser) est c1.v1 = 1,0(10-2(20(10-3=2(10-4mol

La quantité d’ions chlorure présente à l’équivalence est [Cl-].V=1,4(10-5(37(10-3=5,1(10-7mol soit 400 fois moins : il est légitime de considérer que tous les ions chlorure ont été titrés.
2. En absence d’ions chromate quelle serait la concentration molaire en ions chlorure dans la solution à l’équivalence (dite équivalence théorique) ; on considère pour cela la réaction envisageable à l’équivalence au sein de ce nouveau système. Comparer les deux concentrations molaires en ions chlorure et conclure.
Rép : En l’absence d’ions chromate, à l’équivalence le système est constitué de chlorure d’argent(I) solide et la réaction envisageable est :

AgCl(s)  =  Cl-(aq)  +  Ag+(aq)

La constante d’équilibre est 
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. Il y a autant d’ions chlorure que d’ions argent.
· La concentration molaire en ions chlorure dans la solution à l’équivalence théorique est donnée par :
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· La concentration molaire en ions chlorure déduite de l’apparition du précipité rouge est légèrement supérieure (1,4.10-3 au lieu de 1,3.10-3 mol.L-1), l’équivalence théorique n’est pas encore atteinte mais l’erreur est négligeable (cela correspond à un volume de solution de nitrate d’argent(I) ajouté très inférieur à une goutte).
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