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TP N°6 bis Dosages des ions halogénures par différentes méthodes
1 ‑ Etalonnage d'une solution de nitrate d'argent par la méthode de Mohr

        Principe

On précipite les ions halogénures X - à l'état d'halogénure d'argent AgX, par addition d'une solution de nitrate d'argent.

L'indicateur de fin de réaction est le chromate de potassium K2CrO4. Les ions chromate CrO42-  donnent avec le nitrate d'argent un précipité rouge brique de chromate d'argent Ag2CrO4.

En milieu acide, à pH < 6,5, les ions chromate sont transformés en dichromate, suivant la réaction :

En milieu basique, à pH > 7,5 , on a formation d'oxyde d'argent Ag2O, selon la réaction :

De plus le chromate d'argent est soluble à chaud. 

Il faudra donc travailler en milieu neutre (6,5<pH<7,5), et à froid.

        Mode opératoire

Préparer deux solutions étalons de chlorure de sodium, dans des fioles jaugées de 100 mL, de concentration voisine de celle de la solution de nitrate d'argent.

Dans un erlenmeyer de 250 mL : 

· Introduire 10 mL de la solution de chlorure de sodium préparée précédemment.

· Ajouter 5 à 6 gouttes de chromate de potassium. 

· Rincer les parois de l'erlenmeyer, en ajoutant environ 50 mL d'eau déminéralisée.

Faire couler le nitrate d'argent contenu dans la burette jusqu'à obtention d'une légère coloration

orange "sale" de la solution.

Réaliser deux essais concordants par solution étalon. ( Précision 0,9% )

ATTENTION : Les solutions de nitrate d'argent étant photosensibles, si vous laissez des traces de solution sur la burette ou sur la paillasse, elles laisseront en séchant des traces noires que l'on peut difficilement faire disparaître. Conserver ces solutions dans un flacon brun.

Compte‑ rendu

· Calculer la masse à peser de chlorure de sodium pour préparer les solutions étalons.

· Calculer la masse à peser de chlorure de sodium si on avait directement étalonné par pesée le nitrate d’argent sans passer par la préparation d’une fiole jaugée.

· Quel est donc l’intérêt de cette méthode d’étalonnage ?

· Faire un schéma de l'expérience. 

· Noter les résultats dans un tableau. 

· Ecrire l'équation du dosage. 

· Calculer la concentration de la solution de nitrate d'argent pour chaque essai et vérifier la concordance entre les  deux solutions étalons. 

· En déduire la concentration du nitrate d'argent. ( Précision 0,9% )

Remarques

Pour le dosage des ions chlorure, le précipité de AgCl est blanc et il est photosensible. Il devient violet‑noir sous l'action de la lumière. En fin de dosage à cette couleur viendra se superposer la teinte rouge du chromate d'argent. On arrêtera l'addition de nitrate d'argent lorsque l'on aura une légère "touche" orange persistante.

Cette méthode n'est pas valable pour le dosage des ions iodure. La couleur jaune de l'iodure d'argent gène pour l'observation de l'équivalence. De plus Agl adsorbe les ions chromate.

2 ‑ Dosage d'une solution de bromure de potassium par conductimétrie

          Mode opératoire

Dans un grand bêcher, introduire :

· 10 mL de la solution de bromure de potassium à doser 

·  un grand volume d'eau.

Doser par le nitrate d'argent, en relevant après chaque ajout la valeur de la conductivité ( de la solution.

         Compte‑ rendu

• Ecrire l'équation de la réaction du dosage.

• Tracer la courbe (  = f (V AgNO3 versé ). 

     - Déterminer le point équivalent. 

     - En déduire la concentration de la solution de bromure de potassium ( Précision 1,2%).

• Expliquer l'allure de la courbe observée,

 Données :

(° (Ag+) = 61,9.10‑4 S. m2. mol‑1 

(° (K+)  = 73,5.10‑4 S. m2. mol‑1 

(° (Br -) = 78,1.10‑4 S. m2. mol‑1 

(° (NO3-) = 71,5.10‑4 S. m2. mol‑1 

3 ‑ Dosage d'une solution de bromure de potassium par  potentiométrie

Principe

La potentiométrie consiste à mesurer une différence de potentiel entre deux électrodes. On utilise une électrode de mesure et une électrode de référence.

Electrode de mesure :

Le potentiel de l'électrode de mesure varie au cours du dosage. 

On utilise ici une électrode d'argent. Elle est indicatrice de la concentration en ions argent.

       E = E° + 0,059 log [Ag+]

Electrode de référence :

C'est une électrode qui a un potentiel fixe. Les deux électrodes de référence les plus
couramment utilisées sont:


‑ électrode au sulfate mercureux
Hg/Hg2SO4/K2SO4 en solution saturée


‑ électrode au calomel 
Hg/Hg2Cl2/KCl en solution saturée

On emploiera ici une électrode au sulfate mercureux.

Pour employer une électrode au calomel, il faudrait utiliser une allonge contenant KNO3. Sinon, comme l'électrode au calomel contient des ions chlorure, ceux‑ ci peuvent réagir avec les ions argent en excès du dosage, et cela risque d'obstruer la partie poreuse de l'électrode.

Potentiels à 25°C :


 ‑ électrode au sulfate mercureux 
E = 0,657 V/ENH

                    ‑ électrode au calomel
E = 0,245 V/ENH

La différence de potentiel lue sur le millivoltmètre est: 

(E = EAg ‑ Eref
         Mode opératoire

Dans un bêcher, mettre :

        -    10 mL d'une solution de bromure de potassium 

        ‑    de l'eau en quantité suffisante pour immergée les électrodes.

Plonger les électrodes et les relier au millivoltmètre.

Remplir la burette de nitrate d'argent et doser par le nitrate d'argent.

Réaliser un dosage précis, en effectuant des mesures tous les 0,2 mL au niveau de l'équivalence.

           Compte‑ rendu
· Ecrire l'équation de la réaction du dosage.

· Faire un inventaire des espèces chimiques présentes dans le bécher au cours du dosage avant l’équivalence, à l’équivalence et après l’équivalence.

· Tracer la courbe (E = f (V AgNO3 versé). 

· Déterminer le point équivalent. 

· En déduire la concentration de la solution de bromure de potassium ( Précision 1% )

Données :   produit de solubilité de AgBr   Ks = 4.10‑13
