Chapitre VI
TITRAGE PAR  PREClPITATION

6.1  Généralités

6.1.1   Produit de solubilité 

Soit un composé peu soluble, par exemple AgCl, il existe une réaction d'équilibre entre le sel dissous et le précipité: 

Cl- +  Ag+   (   AgCl 
[CI-] [Ag+] = KS 
La constante Ks est appelée produit de solubilité du chlorure d'argent. 

Adsorption: La précipitation s'accompagne souvent de phénomènes d'adsorption qui occasionnent des erreurs dans les dosages par précipitation. 

6.1.2  Indicateurs de réactions de précipitation 

Le point équivalent des réactions de précipitation peut être déterminé au moyen des méthodes instrumentales. On peut encore utiliser des indicateurs. Ceux-ci peuvent être de différentes sortes suivant la nature des réactions mises en jeu. 

6.1.2.1. Indicateurs de pH

 Dans le cas de réactions de précipitation mettant en jeu le pH. 

6.1.2.2. Indicateurs d'oxydo - réduction

 Lorsque les précipitations s'accompagnent de variations du potentiel d'oxydo - réduction.

6.1.2.3. Indicateurs de concentration d'ions

Ce sont des indicateurs qui produisent soit un changement de couleur de la solution, soit l’apparition d'un précipité lorsque la concentration d'un certain ion atteint une valeur déterminée. 

Exemple 

 Fe3+ est un indicateur de concentration de SCN-. En effet, on a: 

Fe3+     +      SCN-    (     [ FeSCN]2+              pK = 2,1

                         incolore                    

avec 
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La coloration rouge due à [FeSCN]2+ devient visible à partir d'une certaine valeur de pSCN. Soit a la concentration de [FeSCN]2+ à partir de laquelle la couleur rouge est sensible. L'expérience montre que cette concentration a est ( 10-5,5. 

Soit c la concentration totale de Fe3+ ajouté, on aura au moment du virage:
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Le pSCN d’apparition de la couleur dépend de la concentration totale de l’indicateur.

Si on utilise comme indicateur de l'alun ferrique en solution saturée (2M) à raison de 0,5 mL pour 100 mL de solution à titrer, on a:

c = [Fe3+] = 0,01 mol.L-1

Le virage a lieu pour: 
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Telle sorte d'indicateur est utilisée lors du titrage des halogénures. 

6.1.2.4 Indicateurs réactifs d’adsorption 

Le fonctionnement de ces indicateurs repose sur le principe suivant: soit, par exemple, un précipité de AgCl. Il est susceptible d’adsorber soit des ions Cl-, soit des ions Ag+. En présence d'un excès Cl-, ce sont des ions Cl- qui sont adsorbés: les grains de précipité sont alors chargés négativement ; par suite, ils tendent à attirer les ions positifs formant une couche secondaire d'ions adsorbés, tels que K+ (fig.24 a). En présence d'un excès de Ag+, ce sont des ions Ag+ qui sont adsorbés dans la couche primaire: les grains sont alors chargés positivement et la couche secondaire est formée d'ions négatifs, tels que NO3- (fig.24 b). 

Les ions dans les couches secondaires peuvent être remplacés par des ions ou des molécules polaires colorés qui servent d'indicateurs.
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Figure 24   Fonctionnement de l’indicateur d’adsorption

Par exemple: Soit une solution de chlorure contenant un peu de fluorescéine (HFI), la coloration est jaune verdâtre. Cette solution est titrée par une solution de AgNO3. Avant le point équivalent, le précipité AgCl adsorbe des ions Cl- en excès. La coloration reste toujours jaune verdâtre. Après le point équivalent, le précipité AgCl adsorbe des ions Ag+ en excès et fixe en suite des ions de fluorescéine:

AgCl
Ag+/NO3-     +       HFI       (    AgCl.Ag+/FI-  +  NO3-  +    H+
         
               jaune - verdâtre 
   rose 
La coloration devient rose. Le virage est réversible. 

6.2 Méthode de Mohr

Principe  

La méthode de Mohr est un titrage direct. Elle permet de doser les ions chlorures et les ions bromures en utilisant le chromate comme indicateur. A la solution d'halogénure à titrer, on ajoute la solution titrée de AgNO3. 

Quand tout le chlorure (ou bromure) de sodium a été précipité selon l'équation: 

Cl-  +  Ag+ (  AgCl (s)

la première goutte de AgNO3 en excès réagit sur le chromate en donnant un précipité rouge brique de Ag2CrO4.

En fait, le précipité rouge peut se produire prématurément à l'endroit où une goutte de AgNO3 tombe dans la solution. Mais cette t©che rouge disparaît instantanément par agitation tant qu'il reste des ions halogénure dans la solution: 

Ag2CrO4 (s) + 2Cl-   (    CrO42-  +   2AgCl (s)

La méthode de Mohr nécessite que la solution soit neutre. En effet, l'acide chromique est faible (pK2=6,4), le chromate d'argent a donc une solubilité plus grande en milieu acide. En milieu alcalin, le chromate d'argent se transforme en Ag2O noir. Pratiquement, on peut opérer dans un domaine de pH 7 à 10,5, ce qui limite l’utilisation de la méthode. 

Réactifs: 

· Sel de NaBr.

· Sel de NaCl.

· Solution de HNO3 dil. 

· Solution de Na2CO3  dil.

· Papier pH.

· Solution de K2CrO4 à 5%.

· Solution titrée d’AgNO3.

Mode opératoire:

Introduire 20 mL de NaCl (ou de NaBr) dans un erlenmeyer de 250 mL. Rendre la solution neutre soit avec du Na2CO3, soit avec HNO3. Ajouter 10 gouttes d'une solution de K2CrO4  5%. Titrer avec la solution titrée de AgNO3 en agitant, jusqu'à coloration rouge brique persistante. 

6.3  Méthode de Volhard

C'est un titrage en retour. Cette méthode permet de doser bromure, iodure et chlorure en présence d'un certain nombre d'anions qui donnent des sels d'argent solubles en milieu acide: oxalate, phosphate, chromate, etc... et également en présence de cations dont les hydroxydes sont solubles en milieu acide. 

Principe 

A la solution d'halogénure, on ajoute un volume connu de solution titrée de AgNO3 de telle façon que ce réactif soit en excès. Puis on détermine cet excès à l'aide d'une solution titrée de thiocyanate de potassium en présence d'ions Fe3+ servant d'indicateur. Le titrage a lieu en milieu acide pour empêcher l'hydrolyse des ions Fe3+.  
Les réactions sont les suivantes:

Ag+   
 +      Br-     
=     Ag Br (s)
SCN-   
 +      Ag+ 
=     AgSCN (s)
3SCN-
 +       Fe3+ 
=     Fe(SCN)3 

6.3.1  Cas des bromures

Il n'y a pas de difficulté pendant le dosage car AgBr est moins soluble que AgSCN: 

[Ag+] [Br-] 
= 10-12,3 



[Ag+] [SCN-] 
= 10-11,4   

 A l’équilibre, on a  
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Lorsque la coloration de l'indicateur apparaît, pour [SCN-] = 10-5 M, on a [Br-] = 10-6 M. La quantité de bromure en solution est donc négligeable.

6.3.2  Cas des iodures

On a le produit de solubilité:

[Ag+] [I-] = 10-16
Il faut ajouter le sel ferrique seulement après précipitation de AgI, afin d'éviter la réaction: 

2 Fe3+   +   2I-   (   2Fe2+ +   I2
6.3.3  Cas des chlorures

  On a les produits de solubilité:  
   [Ag+][Cl-]  = 10-9,7
   [Ag+][SCN-]  = 10-11,4 
A l'équilibre, on a donc:  
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Cela signifie que si on met un excès de SCN-,  il va réagir pour que cette réaction soit satisfaite: 

AgCl (s) +  SCN- (  AgSCN (s) +  Cl-
Pour empêcher cette réaction, on peut filtrer. On peut aussi ajouter un liquide organique qui agglomère le précipité de AgCl et l'isole de la solution aqueuse. 

Réactifs

· Sels d'halogénures. 

· Solution titrée de AgNO3. 

· Alun ferrique Fe2(SO4)3.(NH4)2SO4.24H2O.

· Solution titrée de KSCN. 

· Solution de HNO3 6N. 

Mode opératoire 

Dans le vase à réaction, introduire 20 mL de solution d’halogénure, environ 3 mL de HNO3 6N et une quantité précise de solution de AgNO3 jusqu'à la précipitation totale de Ag+; chauffer et agiter pour que le précipité formé se soit rassemblé. Laisser refroidir. Dans la solution refroidie, ajouter 5 mL d'AgNO3, environ 10 gouttes d'indicateur d'alun de fer, et titrer avec KSCN à la burette jusqu'à coloration rose persistante. 

Remarque
L'agglomération du précipité de AgCl permet d’éviter la réaction:

AgCl (s) +  SCN- ( AgSCN (s) +   Cl-

6.4  Méthode de Fajans

La méthode de Fajans permet de doser chlorure, bromure, iodure et thiocyanate. 

Principe

Titrer la solution avec la solution titrée de nitrate d'argent. La fin de la réaction est indiquée par indicateur d'adsorption. 

Réactifs 

· Sels d'halogénures. 

· Solution de KSCN.

· Solution d'empois d'amidon 2%. 

· Solution titrée de AgNO3 0,2 N. 

· Solution de CH3COOH 2 N.

· Fluorescéine 0,1% dans l'alcool.

· Eosine 0,1 % dans l'alcool.

Mode opératoire 

Cas de l'indicateur fluorescéine dans le titrage des chlorures, bromures et iodures
La fluorescéine est un acide organique très faible: Ka = 10-8, ce qui exige d'effectuer le titrage en milieu basique (pH = 6,5 ( 10) pour que la fluorescéine soit dissociée suffisamment. 

Le virage peut être observé plus facilement, si on empêche la floculation du précipité. Pour cela, ajouter 2 mL de dextrine ou d'empois d'amidon à 2%. 

A 20mL de solution à titrer, ajouter 3 - 4 gouttes de la fluorescéine, 2 mL d'empois d'amidon. Faire tomber le nitrate d'argent goutte à goutte en agitant. Au point équivalent il y a une apparition d'une teinte rose sur le précipité. Le titrage doit être effectué à la lumière diffusée. 

Cas de l'indicateur Eosine dans le titrage des bromures, iodures et thiocyanates  

L'éosine est un acide beaucoup plus fort que la fluorescéine ce qui permet de faire le titrage en milieu acide (pH = 2). 

L'éosine n'est pas utilisé dans le titrage des chlorures, car des ions éosine peuvent remplacer des ions Cl- du précipité AgCl. 

Dans un erlenmeyer, introduire 20,0 mL de solution à titrer, 5mL CH3COOH 2N, 1 mL d'empois d'amidon, 3 - 5 gouttes d'éosine. Faire tomber le nitrate d'argent goutte à goutte en agitant jusqu'à l'apparition d'une teinte sur le précipité. 
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