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Expérience de chimie générale 
ANALYSE QUANTITATIVE

Argentimétrie
a9.1
Objectif de l’expérience

· Faire connaissance avec trois méthodes différentes utilisées en argentimétrie, une technique d’analyse volumétrique par précipitation : selon Mohr, Volhard et Fajans
· Evaluer l’exactitude, la précision et le degré de difficulté des trois méthodes proposées au moyen d’une solution de concentration connue d’un sel chlorure.

A9.2
L'argentimétrie
L'argentimétrie est une des formes classiques du titrage volumétrique par précipitation. Elle est basée sur la réaction de précipitation de l'ion Ag+ par un halogénure X-, où X- = Cl-, Br- ou I- ou par un pseudohalogénure (un ion dont le comportement chimique s'apparente à celui d'un halogénure) comme le thiocyanate, SCN-, en solution aqueuse:

Ag+(aq)   +   X-(aq)   (   AgX(s)

On peut tout aussi bien titrer une solution de Ag+ par une solution d'un halogénure, qu'une solution d'un halogénure par une solution de Ag+.

Pour les (pseudo-)halogénures mentionnés le produit de solubilité est suffisamment petit pour que la réaction soit complète pour des concentrations supérieures à 0,01 mol L-1. La seule difficulté réside dans l'observation du point équivalent (ou point d’équivalence, le moment où la quantité stœchiométrique du titrant vient d'être ajoutée) et, le cas échéant, de déterminer successivement les halogénures dans un mélange contenant différents ions. Pour cela, le fait d'ajouter Ag+ à une solution de X- ou bien le contraire, joue un rôle important.

A9.3
Théorie du titrage volumétrique par précipation

L’argentimétrie comporte plusieurs méthodes de titrage qui ont chacune des avantages et des désavantages. Le but de cette séance de laboratoire est de vous proposer trois méthodes argentimétriques courantes en déterminant la concentration d’une seule et même solution d’ions chlorure. Cette concentration vous est communiquée à la fin de la séance. Vous pouvez ainsi comparer vos résultats expérimentaux à la valeur vraie de cette concentration et ainsi juger l’exactitude et de l’applicabilité des trois méthodes de titrage proposées.

A9.4
PARTIE EXPERIMENTALE

A9.4.1
Détermination de la teneur en chlorure d'une solution aqueuse par la méthode de MOHR.

A9.4.1.1
Introduction à la méthode
La méthode de Mohr est fondée sur l'apparition d'un précipité de Ag2CrO4, de couleur rouge brique, au moment où la quantité stœchiométrique de Ag+ vient d'être ajoutée à la solution à titrer. Elle peut être appliquée à des solutions de sels chlorure et bromure, mains pas à des solutions d'iodures, à cause de problèmes d'adsorption et de couleur propre de l’AgI précipité.

A9.4.1.2
Mode opératoire
· Pipeter 10,00 mL de la solution de chlorure inconnue, dans un erlenmeyer.

· On place ensuite l’erlenmeyer sur un mouchoir en papier ou une feuille de papier blanc qui recouvre le plateau de l'agitateur magnétique.

· Mettre ensuite quelques gouttes de l'indicateur (dont 100 mL contiennent 4,2 g de K2CrO4 et 0,7 g de K2Cr2O7) dans la solution du chlorure. 
· Titrer lentement, en agitant la solution, avec une solution titrée de AgNO3 0,1 mol L-1. Dès le moment où la couleur rougeâtre qui apparaît après addition de chaque goutte du titrant devient plus persistante, ajouter le titrant goutte à goutte, jusqu'à ce que la couleur de la solution soit d'un rouge clair (pas plus intense !) permanent, qui ne disparaît pas quand on agite la fiole vigoureusement. 
L'apparition d'une couleur rouge brique foncée signifie qu'on a dépassé le point équivalent ; on pourrait alors rajouter au mélange 5,00 mL de la solution de chlorure et continuer le titrage, accepter une correction plus importante (voir ci-dessous) ou recommencer. 
Effectuer le dosage trois fois.

La formation d’une quantité suffisante de Ag2CrO4 pour le rendre visible nécessite un peu de titrant Ag+. II est alors nécessaire d’effectuer une correction du volume du titrant en mesurant la quantité de Ag+ nécessaire à l’apparition de la couleur rouge brique. Pour cela vous devez effectuer un titrage à blanc, c’est-à-dire un titrage dans les mêmes conditions que le dosage lui-même, mais sans ajouter la solution à titrer. Habituellement on effectue un titrage à blanc avec une solution titrante diluée, puisque le volume de titrant nécessaire est très faible.

· Déterminer la correction due à l'indicateur en effectuant un titrage à blanc d'une suspension de 0,5 g de CaCO3 (qui représente le précipité de AgCl) dans une quantité d'eau déminéralisée égale au volume final (environ 50 mL) atteint lors du titrage, à l'aide d'une solution de AgNO3 0,0100 mol L-1 (donc dix fois moins concentrée que la solution titrante !).

Déduire la correction de la valeur moyenne de trois dosages selon Mohr, et calculer la teneur en ions chlorure (exprimée en tant que concentration molaire) de la solution « inconnue ».

A9.4.2
Détermination de la teneur en chlorure d'une solution aqueuse par la méthode de VOLHARD.

A9.4.2.1
Introduction
Le dosage argentimétrique selon Volhard est en fait une méthode titrimétrique pour titrer l'ion Ag+. Si l'on veut doser un ion halogénure, on doit effectuer un titrage par retour. On précipite alors tous les ions halogénure, ici donc l'ion chlorure, par addition d'un volume en excès connu d'une solution titrée de AgNO3 ; l'excès est ensuite dosé par une solution titrée de KSCN en présence d'ions Fe3+; lorsque tous les ions Ag+ ont réagi, le SCN- en excès réagit avec les ions Fe3+ pour former un complexe rouge :


Ag+(aq)   +   Br-(aq)


(   AgBr(s)


Ag+(aq) (en excès)   +   SCN-(aq)
(   AgSCN(s)


Fe3+(aq)   +   SCN- (aq)

(   FeSCN2+






      rouge intense

Le point équivalent est atteint au moment à la couleur rouge de FeSCN2+ apparaît. La méthode marche mieux pour les ions bromure et iodure que pour l'ion chlorure, puisque AgCl est plus soluble que AgSCN ; pour empêcher la dissolution lente de AgCl on pourrait l'"enrober" avec du nitrobenzène, qui fait coaguler le AgCl. Heureusement, si l’on titre assez rapidement la redissolution est négligeable.

A9.4.2.2
Mode opératoire
· Verser 5 mL d'acide nitrique 6 mol L-1 dans un erlenmeyer. 

· Pipeter 10,00 mL de la solution de chlorure inconnue, et ensuite 20,00 mL de la solution titrée de AgNO3 0,1 mol L-1 (ce qui représente un faible excès). 
· Agiter vigoureusement l’erlenmeyer afin de coaguler le précipité. Ajouter quelques gouttes de la solution indicatrice de NH4Fe(SO4)2. 
· Titrer l'excès des ions Ag+ par une solution titrée de SCN- jusqu'à l'apparition d'une couleur brun rougeâtre claire (ne pas aller plus loin !). 
Effectuer le dosage trois fois.

Calculer par soustraction le nombre de moles d'ions Ag+ ayant réagi avec les ions chlorure et déterminer la molarité de Cl- dans la solution inconnue.

A9.4.3
Détermination de la teneur en chlorure d'une solution aqueuse par la méthode de FAJANS.

A9.4.3.1
Introduction
Certains indicateurs peuvent être adsorbés à la surface d’un précipité d’un halogénure d’argent. Lors d’un titrage d’un halogénure avec Ag+, tant qu’il y a des ions halogénure ceux-ci sont adsorbés de préférence à cette surface. Lorsque les derniers ions halogénure sont précipités de la solution, l’indicateur est adsorbé plutôt que les ions Ag+ présents en excès. L’adsorption se manifeste par une coloration abrupte du précipité.

Le choix d'un indicateur approprié dépend de l'ion halogénure ; pour l'ion chlorure c'est la dichlorofluorescéine ou bien la fluorescéine, qui fonctionne le mieux.
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	Figure A9.1
Structure de l’indicateur d’adsorption fluorescéine


	Figure A9.2
Mécanisme d’un indicateur d’adsorption pour le dosage selon Fajans


A9.4.3.2
Mode opératoire
· Pipeter 10 mL de la solution de chlorure connue dans un erlenmeyer. 
· Ajouter 10 gouttes de l'indicateur (dichloro-)fluorescéine ; titrer si possible dans la pénombre avec la solution titrée de AgNO3 0,1 mol L-1 en agitant la solution.
Vers la fin du titrage le précipité coagule et se colore en rose: la fin du titrage est atteinte dès que le précipité tourne d'un coup au rose ou rouge prononcée.
Effectuer le dosage trois fois.

Calculer la concentration des ions chlorure dans la solution inconnue.

A9.4.4
Comparaison des résultats
Une fois les trois types de dosage effectués sur la même solution de chlorure de concentration connue, vous êtes en mesure de comparer les résultats, d'apprécier le degré de difficulté, la précision ainsi que l’exactitude des trois méthodes. 
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