Corrigé exercice 24

TITRAGE D'UNE SOLUTION D’IONS CHLORURE PAR LA METHODE DE MOHR

1) Laréaction quasi-instantanée et quasi-totale qui se produit lorsqu’on apporte une solution
d’ions Ag* dans une solution d’ions CI~ est la réaction de précipitation :

Ag™ + CI” 2 AgCl

2)  Oncalcule les concentrations apportées de chaque ion dans le bécher apres I'ajout d’'une goutte
de titrant.
On peut considérer que la goutte a un volume Vj; négligeable devant V,, (V; = 0,05 mL <V, =

40,0 mL), donc le volume dans le bécher reste égal a V, et on trouve :
Coq-=Co=5,0-10"3mol - L*

C,V
= % =3,1-10"%mol-L7*

Cpot
A
8 0

On calcule alors le quotient réactionnel de la réaction de dissolution de constante K (réaction
d’équation : AgCl = Ag*™ + Cl7):

Q = CAg+ X CCI_ = 1,6 . 10_7

OnadoncQ > Kg = 10728 = 1,5- 10710 : Ia solution est saturée.

Le précipité apparait donc des la premiére goutte de titrant versée.

3)  Par définition, I'équivalence est obtenue lorsqu’on a apporté Ag* et CI~ dans les proportions
steechiométriques de la réaction de titrage, ici 1:1, soit €1V, = CyV :

_ GV
e — Cl

= 8,00 mL

4)  L’équivalence est définie comme le point théorique ou on aurait apporté les réactifs de la
réaction de titrage exactement dans les proportions steechiométriques. La réaction support de titrage
étant quasi-totale, le bilan de matiére conduit donc en ce point a [Ag*] = [C17] = € (traces égales de
chaque ion).

La concentration résiduelle d’ions Ag* se calcule donc en écrivant : K, = [Ag*][CI™] = €2, soit:
[Ag"] =e=K;=13-10"%mol - L"

Si on veut que la solution devienne saturée en Ag,Cr0O, exactement a ce point-1a (et donc que le
précipité rouge apparaisse brusquement a I'équivalence), il faut que la concentration en CrO3™ soit
telle que Q' de Ag,CrO, atteigne juste K. lorsque [Ag*] = 1,3 - 1075 mol - L. On écrit donc :

K. = [Ag*]” x [cro37]
..etonentire: [Cr0;”| = [AKi]Z =6,3-10"3mol - L7%

g

Si on considére que le volume a peu changé depuis le début du titrage, il s’agit donc de la concentration
en chromate a apporter au début du titrage :

C,~6-103mol-L!

5) Sionapporte 10C, ~ 6 - 1072 mol - L™ d’ions chromate, alors le précipité Ag,Cr0O, va
apparaitre avant I’équivalence. Mais le décalage n’est pas trés important. En effet, si on néglige la

dilution, la précipitation apparait dés que [Ag*] = /6;(05_2 ~ 4-107° mol - L™1. La concentration de
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Cl” estalorsde [CIT] = [AI;] ~ 4-107° mol - L%, ce qui signifie que la solution devient brusquement

rouge alors qu’il reste a peine 1% des ions CI™ que 'on avait a titrer : I'erreur est donc faible.

Si on apporte % ~ 6-10"* mol - L™! d’ions chromate, alors le précipité va apparaitre aprés
I’équivalence. Mais le décalage n’est pas non plus tres important. En effet, si on néglige la dilution, la
K
6-10~*
environ 3 - 107> mol - L™! d’ions Ag* non consommeés aprés I'équivalence, donc a dépasser celle-ci

, C1Vexce _ _ . :
d’un volume Vs tel que % =3-107° mol- L™}, dont on tire : V,,s5 ~ 0,03 mL, ce qui
0

représente la aussi moins de 1% de V, (a peine une goutte de titrant). L’erreur est faible.

~ 4-107> mol - L™1. Ceci correspond a apporter

précipitation apparait dés que [Ag*] =

Conclusion : La quantité exacte de I'indicateur coloré n’a pas d'importance (heureusement, car sinon il
faudrait connaitre la concentration C, pour savoir combien mettre d’indicateur, alors que le but du
titrage est justement de déterminer Cj !).

Pour assurer un titrage a 1% pres, il faut toutefois connaitre 'ordre de grandeur de C, et introduire
I'indicateur dans le méme ordre de grandeur.

Transformations en solution aqueuse Exercice 24 Page 2 sur 2



