Transformations chimiques — TD 4 Lycée Corneille, MPSI 2

Dissolution et précipitation

Critére de précipitation

[Exercice 1 : Diagramme de distribution en présence de précipitation 1] % 1]
Iﬂlﬂ > Critére de précipitation.

La réaction de dissolution du précipité qui peut potentiellement se former s’écrit
— Agt - —_ 10-162
AgI(s) = Ag(aq) + I(aq) KS =10 .

Le précipité ne se forme que si les concentrations apportés sont suffisantes,

[Ag™] x [I7] > K soit 1] > %

car au début de la précipitation I’équilibre est atteint mais la quantité d’ions Ag* consommés est négligeable.

o En I'absence de précipité : Le précipité ne se forme pas et x reste constamment égal a 1 tant que

K . _
[I7] < vel soit log[I"] < logK;s —logC donc pl > pK; +logC =14,2.

o En présence de précipité : Supposons maintenant ’existence du précipité. La loi d’action des masses s’écrit

K

— 1oPI-14:2
C[17]

[Ag"] X [IT] = K soit xCx [I"] =K, et X =

e Conclusion : voir figure 1.

Figure 1 — Diagramme de distribution en présence de précipitation.
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[Exercice 2 : Précipitations compétitives @21%1] ]
uuﬂ > Critére de précipitation.

Les réactions de dissolution s’écrivent

_ + - _ + -
AgCly) = Agg) +Clag et Agly) = Aglg) +ag) -

Construisons le diagramme d’existence de AgX (X désignant donc Cl ou I) en fonction de pAg. Il y a formation
du précipité « si la réaction de dissolution évolue en sens inverse », c’est-a-dire si

K
[Ag™][X7] > K soit [Ag™] > N donc log[Ag™] > log Ks — log Cy
0
ce qui donne
pAg < pK; + log Cy

On en déduit les deux diagrammes ci-dessous :

Agl existe ‘ ﬁgg‘f
AgC(Cl existe ‘ Agcl

6,75

pAg

Lorsque 'on verse la solution de nitrate d’argent, la concentration [Ag*| augmente progressivement donc pAg
diminue : c’est 'iodure d’argent qui apparait le premier dans le bécher.

Ici, les précipitations sont successives si lorsque la précipitation de AgCl commence ([Ag*] = [Ag" |minagcl) la
concentration restante en ions I~ est inférieure & 1 % de sa valeur initiale, c’est-a-dire inférieure 4 0,01C,. A la limite
de précipitation de AgCl, le précipité est présent donc la LAM s’applique mais la quantité formée est négligeable
donc [Cl7] = Cy. Ainsi,

_— K _ _
[Ag+]min,AgCIC0 =Ky d’ou [Ag+]min,AgC1 = C_Sl =16-10 "mol - L7!
0

Comme le solide Agl est bien siir présent, alors a cet instant d’apres la LAM

- . - K - -
[Ag+]min,AgCl [I7 ] restant = K2 d’ou (I ] restant = [ L =49-10 mol - L7!

Ag+ ] min,AgCl

C
Comme [I™ ] estant < W(Z) alors les deux précipitations sont successives.

[Exercice 3 : Précipité or not précipité? F11XR2] ]

/ > Critére de précipitation;
|]|]|]|] > Détermination d'un état final.

Deux possibilités pour I’équation de réaction et le bilan de matiere : ou bien on garde ’équation de dissolution
et on raisonne avec un avancement négatif, ce qui est inhabituel donc périlleux, ou bien on raisonne sur I’équation
de précipitation avec un avancement positif ... mais alors on ne se trompe pas sur la constante d’équilibre. Ici, je
décide de raisonner sur la précipitation.

L’équation de la réaction de précipitation s’écrit
1

2+ - _ 5 _
Pb(aq) + 2 Cl(aq) = Pbc12(5> d’ou Qr = —[Pb2+] [Cl_]z .
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La réaction de précipitation est I'inverse de celle de dissolution. Elle a donc pour constante d’équilibre 1/K; =~
10° : on peut la supposer quasi-totale. Comme les volumes prélevés de chaque solution sont identiques, alors les
concentrations « initiales » aprés dilution se calculent facilement,

Ci1Vi C CV, C
o =[Pb*]j=—2 ==L et =[Cl]j=—22 =22,
Vo+Vy 2 Vo+ Vg 2
¢1 = [Pb?*]; =0,01mol - L' et ¢, = [C17]; = 0,20 mol - L™, donc
1 1 1 1

J— = = < —.
Qri ciXe? 1-107%2x(2-1071)2  4-107* K

La transformation évolue donc spontanément dans le sens de formation du précipité : le précipité est présent
dans I’état final, qui est donc un état d’équilibre.

Bilan de matieére :

Pb** + 2ClI° = PbCl
état initial c1 Co absent
état final c1— XF Cy — 2XF présent
=K ~ cy — 2C1

Ainsi,

[Cl ]eq = 0,18 mol - L

et on déduit ensuite de la loi d’action des masses la quantité finale de réactif limitant,

1 K
_— = soit [Pb**]p=e= ——— =37-10"*mol - L7}
e(cg —2¢1) K cy — 2¢q

On vérifie qu'on a bien ¢ < ¢y, ce qui valide I’hypothése de transformation quasi-totale. Enfin, on en déduit la
masse de solide formé,

m=¢& XM soit m:xFVM:5,6-10_2g.

¢1 = [Pb?*]; =0,05mol - L' et ¢, = [C17]; = 0,10 mol - L™, donc
1 1 1 1

= = < —.
cpxef 5-107%x(1-1071)2  5-107* K

Qr,i =

La transformation évolue donc spontanément dans le sens de formation du précipité : le précipité est présent
dans I’état final, qui est donc un état d’équilibre.

Bilan de matiére :

Pb?* + 2Cl° = PbCl,
état initial c1 ¢y = 2¢1 absent
état final C1 — XF 2¢1 — 2xF présent
—ekK( :2€<<C2
D’apres la LAM,
K\1/3
e % (2¢)? = K, d’ou &= (ZS) =1,6-10"2mol - L™!

ce qui n’est pas négligeable devant ¢y, ’hypothése de transformation quasi-totale n’est donc pas valable ... ceci dit,
les proportions initiales stoechiométriques font qu'on n’y perd pas grand chose, puisque la LAM s’écrit finalement

(c1 — xeq) X 4(cy — Xéq)2 =K, d’ou €1 —Xeq = 1,6+ 10 2 mol - L™!
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et on peut ainsi conclure

[Pb**]F =1,6-10 2mol - L™! et [Cl]F=32-10"2mol - L7,

et on en déduit la masse de solide
m=xgVM=0,19g

Remarquons qu’en dépit d’une grande constante d’équilibre (1/K; ~ 10°) la transformation est loin d’étre
totale : a peine 70 % des quantités de matiére initiales ont été transformées.

c1=[Pb?*];=2-103mol-L ™ etc, = [CI"]; =1-10"3mol - L7, donc

~ 1 __ 1 1
T 2.103%x(1-107%)2  2.107° © Ky

Qr,i

S’il y avait transformation spontanée, elle se ferait dans le sens de la disparition du précipité ... mais comme il n’y
a pas de précipité en solution, on en déduit qu’il n’y a pas de transformation. Il n’y a pas de précipité dans I’état
final, et les concentrations finales des ions sont égales aux concentrations initiales,

[Pb2*]p=2-10"2mol- L' et [Cl']p=1-10"2mol L .

Solubilité

[Exercice 4 : Calculs de solubilité 2R 1| ]

_ & Solubilité;
ol

0 > Effet d’ion commun.

Un calcul de solubilité suppose la solution saturée. Cela revient a supposer la quantité de solide apportée dans
la solution « infinie », ou du moins suffisante pour qu’il ne s’épuise jamais.

AgCl = Ag" + CI”
état initial n 0 0
état d’équilibre | n—&=n-sV E=sV E=sV

On peut aussi adopter une écriture « condensée » du tableau d’avancement, directement en termes de concen-
trations et en supposant la présence du précipité.

AgCl = Ag" + CI”
état initial exces 0 0
état d’équilibre | exces s s

Attention néanmoins, mélanger quantités de matiére et concentrations dans un méme tableau d’avance-
ment n’a aucun sens, et il est donc impossible de faire apparaitre une quelconque quantité de solide dans
le tableau comme il est fait ci-dessus.

Chlorure d’argent dans ’eau pure :

> Bilan de matiére :

AgCl = Ag"® + CI”
état initial exces 0 0
état d’équilibre | exces s s
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> Loi d’action des masses : dans I’état d’équilibre,

d’ou

Chlorure de plomb dans I’eau pure :

> Bilan de matiére :

s=vK,=10P%/2 =14-10°mol - L.

PbCl, = Pb** + 2ClI°
état initial exces 0 0
état d’équilibre | exceés s 2s

> Loi d’action des masses : dans ’état d’équilibre,

s % (25)? = 4s° = K

d’ou

3/[(5 10~ PKs/3
s = _=
4 4

=1,5-10"?mol-L7'.

Lycée Corneille, MPSI 2

Chlorure d’argent dans une solution de NaCl : il faut maintenant prendre en compte le fait que la concen-
tration « initiale » (état fictif aprés mélange et avant réaction) est non nulle.

> Bilan de matiére :

AgCl = Ag" + CI7
état initial exces 0 Co
état d’équilibre | exces s’ Co+s’

> Loi d’action des masses : dans I’état d’équilibre,

s'"(Co+5") =K;

L’équation se résout exactement (polynéme de degré 2), mais on peut aussi noter comme que s < Cy et comme
s’ < s (effet d’ion commun) alors Cy + s =~ C, ce qui permet de simplifier le résultat en

’

S

K.
s~ —=20-10"%mol-L7!.
C

0

Chlorure de plomb dans une solution de NaCl :

> Bilan de matieére :

PbCl, = Pb* + 2CI°
état initial exceés 0 Co
état d’équilibre | exces s’ Co+ 25’

> Loi d’action des masses : dans I’état d’équilibre,

s'(Cop +25")% =K.

Cette équation n’est pas possible a résoudre analytiquement, et puisque s > Cp il n’y a pas non plus d’approxi-
mation possible. Une résolution numérique, par exemple par dichotomie, donne

s =11-10"%mol - L.

On vérifie bien que s” < s : on retrouve Peffet d’ion commun.

(@) ev-nc-sa |
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@2|%2|@]

[Exercice 5 : Influence du pH sur la solubilité oral Mines-Ponts MP

_ > Solubilité;

l]|]|][| > pH de précipitation.

La solubilité molaire s s’obtient a partir de la solubilité massique S par

S

s= ———
Mge(on),

=1,7-10"mol - L7!.

Une premiére version du tableau d’avancement peut s’écrire :

Fe(OH), = Fe* + 2HO"
état initial n 0 0
état d’équilibre | n—E=n—-sV >0 E=sV 28 =25V

... mais on peut aussi construire le tableau d’avancement en concentrations et en supposant la présence du précipité :

Fe(OH), = Fe** + 2HO~
état initial présent 0 0
état d’équilibre | présent s 2s

Attention néanmoins, il mélanger quantités de matiére et concentrations dans un méme tableau d’avan-
cement n’a aucun sens, et il est donc impossible de faire apparaitre une quelconque quantité de solide
dans le tableau comme il est fait ici.

On déduit de la LAM

Ky = s % (25)* d’ou ’KS =4s°=19-10""

D’apreés le bilan de matiére, tant qu’il existe du solide,

K K
[HO™] = 2s donc —— =2 soit [H,0%] = —.
[H,07] 2s

Finalement,

’pH =pK. +log(2s) =9,5. ‘

La soude contient des ions HO ™, qui sont aussi présents dans le précipité : par effet d’ion commun, la solubilité
de Fe(OH), va donc diminuer. En présence de soude a concentration c, le tableau d’avancement devient

Fe(OH), = Fe** + 2HO~
état initial exces 0 c
état d’équilibre | exces s’ c+2s

D’apres la LAM et comme s’ < s < c,

Ki=s X (c+2s)? ~s ¢

d’ou on déduit

K.
s’ = —; =1,9-10%mol-L7'.
C

On vérifie que le résultat est bien cohérent avec ’hypothése s’ < c.

@‘9 6/1 1 © Etienne Thibierge, www.etienne-thibierge.fr


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/
www.etienne-thibierge.fr

Correction TD C4 : Dissolution et précipitation Lycée Corneille, MPSI 2

[Exercice 6 : Solubilité du phosphate de calcium @21%2] ]
> Solubilité;

|]|]|]|] > Influence du pH

Le tableau d’avancement de la transformation s’écrit

Ca,(PO,), = 3Ca* + 2PO;°
initial n 0 0
final | n—-¢=n-sV>0 3¢ =3sV 28 =2sV

On peut aussi ’écrire directement en termes de solubilité s = £/V en supposant le solide présent :

Ca,(PO,), = 3Ca* + 2PO;"
initial | présent 0 0
final présent 3s 2s

Attention néanmoins, mélanger quantités de matiére et concentrations dans un méme tableau d’avance-
ment n’a aucun sens, et il est donc impossible de faire apparaitre une quelconque quantité de solide dans
le tableau comme il est fait ci-dessus.

D’apreés la loi d’action des masses, I’équilibre étant atteint,

C2+3P03—2
(o] [PO} ] =

K \1/5
K; soit (3s)% x (25)? = K, d’ou s= ( > ) =39-10°mol - L7!.

Les ions phosphate libérés peuvent ensuite se transformer en toutes les formes acido-basiques, mais ils pro-
viennent tous initialement du précipité. Par conservation de la matiére, on a désormais

35’ = [Ca®"] et  2s' = [H,PO,] + [H,PO; ] + [HPO; | + [PO;]
Un diagramme de prédominance montre qu’a pH = 4 'espece H,PO, est majoritaire, donc
28’ ~ [H,PO; | .
Pour pouvoir exprimer s’ en fonction des données, il faut désormais relier [H,PO; ] a [PO}7] :

[HPO; ][H,0%]

- =Kaz = 1077
H,PO PO3~][H,0"]? 25" X KoK,
[PO;"1[H,07] 10-127 [H,PO; ] [H,07)*
Al 1 i M R
[HPO? | :

D’apres la LAM appliquée a la réaction de dissolution,

25" X KoKy \
a2 a3) =Ks

(33/)3 X ( [H3O+]2

d’ou on déduit finalement

,_ ( K; [H;0"]*

1/5
-2 =24-10"" mol.
108 (KazKagﬁ) e

En repartant des constantes d’acidité, on peut calculer toutes les concentrations des especes dérivées du phosphate :

[H,PO,] =59 107" mol - L™!
[H,PO;] =25’ =4,7-10°mol - L™! d’ou [HPO2™] =3,0- 10 *mol - L™
[PO3"] =59-10"" mol - L™*
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On constate que la solubilité augmente lorsque le pH diminue, ce qui est cohérent avec le fait que PO}~ est
une base : une diminution du pH entraine une protonation plus marquée de la base, et donc une dissolution plus
importante du précipité pour respecter la LAM.

Redissolution

[Exercice 7 : Précipitation et redissolution 31K 3]

> Critére de précipitation;
0l I] |] > Solubilité ;
> Redissolution.

Ag,S0y) = 2Agh,) + 503, d'ott [Ag*] 2 [SO3 ]¢q = K; & 'équilibre.

[Ag(50,)3 712
[SOZ]

2 = K’ al’équilibre.
éq

Ag,S0s,) +3505,,) = 2Ag(S0,)3 ) d'ou

Supposons le précipité de sulfite d’argent présent. Il peut se dissoudre en libérant ou bien des ions Ag™, ou bien
des ions Ag(SO,);~, sachant que lorsque 1 mol de précipité se dissout elle libére 2 mol d’ions contenant de I'argent.
La quantité de matiére totale de précipité dissoute est donc égale a la moitié de la quantité de matiére totale d’ions
contenant de Pargent en solution, d’ot la définition donnée sur les concentrations en se ramenant a 1 L de solution.

La solubilité maximale est égale a ¢/2 : en effet, compte tenu des deux ions Ag" nécessaires a la formation
du précipité, la quantité de matiére maximale de précipité pouvant se former dans la solution est ¢V /2, d’ou une
solubilité ¢/2 lorsqu’elle est entierement dissoute.

E Qualitativement, si 'on part d’une solution sans sulfite et qu’on en ajoute progressivement (diminution de
pS0O,), le précipité va d’abord étre inexistant (solution trop peu concentrée) d’oti une solublité constante c¢/2, puis
se former (diminution de la solubilité) via la réaction de précipitation, avant de se redissoudre (augmentation de
la solubilité) lorsque la concentration en sulfite sera plus élevée, avant d’avoir complétement disparu a tres forte
concentration.

Pour le domaine 5,5 < pSO, < 11,5, le précipité existe mais on peut faire I’approximation que I'argent est
présent en solution presque seulement sous forme Ag" et presque pas sous forme Ag(SO,);, et on a alors s =
%[AgJ“]. Comme le précipité est présent, le systéme est dans état d’équilibre chimique, la loi d’action des masses
s’applique et donc

[Ag'] [SOZ] = K,

d’ou, en passant au logarithme,
. , 1 1
2log 2s +1og[SO5™] =log K, soit logs = EPSO?’ - EpKS —log2

La courbe de solubilité doit donc avoir I’allure d’une droite de pente +1/2, ce que I’on retrouve bien sur la figure.

Lorsque la concentration en sulfite devient suffisamment grande (2 < pSO; < 3,5), le précipité est en grande
partie repassé en solution sous forme de l'ion Ag(SOs)g". En supposant cette fois [Ag(SO3)§_] > [Ag®], on a
s %[Ag(SOS)g_]. Comme le précipité est toujours présent, le systéme est dans un état d’équilibre chimique, et
d’apres la loi d’action des masses,

[Ag(SO T,
[so"]

d’ou, en passant au logarithme,
2— ’ : 3 1 ’
2log2s — 3 log[SO5™ ] =logK soit logs = _EPSO3 + > logK" —log2
La courbe de solubilité est donc une droite de pente —3/2, ce qui se retrouve sur la figure.
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@ Comme la quantité de matiére ny apportée en ions sulfite est connue, le calcul de concentration initiale est
simple,
2— o -5 -1
[SO57]i=—=1-10"mol - L.
Vs

| Comme seules quelques gouttes de solution A sont ajoutées, on néglige bien siir la dilution de la solution B.

Ainsi, le quotient réactionnel de la réaction de dissolution a I'instant initial vaut
Qi =CEx[SO2];i=(1-107")2%x1-10°=1-10"7 > K, = 107PK = 107138

Il y a donc évolution spontanée en sens inverse de la réaction, donc formation de précipité.

Pour déterminer compleétement I’état final, procédons a un bilan de matiere.

2 Ag’ + S0Z- = Ag,SO,
état initial ni(Ag*) =1-10"3mol ni(SO37) =110 mol 0
état d’équilibre ni(Ag*) —2& ni(SO%¥) — & &

La constante d’équilibre de cette réaction vaut K = 1/K; = 10'>8 : on peut donc la considérer comme quasi-totale,
avec & =~ Epay = 1+ 1077 mol.

ne(Ag*) ~ nj(Ag*) =1-107° mol et ne(Ag,50,;) ~ ni(SO%7) =1-10"" mol.

Enfin, la quantité de matiére du réactif limitant se déduit de la loi d’action des masses,

- ot - Ks Ks -12 -1
[AgT]2[SO5 l¢ =K,  dou [SO% Jp= ——— =2 =16-10"2mol - L.
[Ag*]l¢  Cy

On constate [SO3™ ¢ < [SO3™];, ce qui légitime ’hypothése de transformation totale.

Comme le précipité est présent en solution, alors les deux équilibres sont atteints simultanément. D’apres les
deux lois d’action des masses, on a donc

~ , ~ K/K3
[Ag(S0,)3 712 = K [S0% ]} =
B
ce qui donne
_ K’K? _ -
[Ag(SO5)3 ]r = C: =13-10"%mol - L.
B

On constate que [Ag(SO,); ]f < [Ag*]s signe que la redissolution est bien négligeable devant la précipitation
pour décrire la transformation.

[Exercice 8 : Hydroxyde amphotere &3 X 3]

> Critére de précipitation;
|]|]|] > Influence du pH sur la solubilité ;
0 . .
> Redissolution.

En s’inspirant de la méthode utilisée en oxydoréduction, on peut écrire des demi-équations acido-basiques
formelles, qui permettent efficacement d’identifier I’acide et la base :

AP* +3H,0 = Al(OH),(, +3H* et  Al(OH), + H,0 = Al(OH); +H*

On exprime alors les constantes d’acidité en raisonnant sur la LAM,

al —

[H,0%]* [HO™]? _ K.*

X =101
[AI%*] [HO™]? K
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et d’autre part

B o eren  [APY][HOT]
Kap = [AI(OH), |[H™] X [AP*|[HO |

Al(OH);
= ﬁ x [AP*][HO™]® x [H*][HO ]
= KK K.

Ky, = 10712,

e Dissolution en APP* : dans une solution ot [AI**] = ¢, le précipité se forme dés lors que

K.’
[AP*][HO ™) > K, soit CW > K donc log ¢ + 3log K. — 3log[H*] > K

d’ou on conclut a 'existence du précipité pour

1
pH > 3 (3pKe — pK;s —logc) =4,0.

e Dissolution en AI(OH); : dans une solution ot [AI**] = c, le précipité se forme dés lors que
[AI(OH); ][H;0%] > Ka, soit log ¢ + log[H,0"] > log Ky,

d’ou on conclut a 'existence du précipité pour

‘pH < pKa, +1loge = 10,0.‘

e Conclusion :

4 10
dissolution totale

en Al(OH),

dissolution totale
en AI¥*

Al(OH), existe

pH

Raisonnons sur la réaction de formation du complexe Al(OH); a partir de AI**. D’apreés la loi d’actions des
masses,

Al(OH); Al(OH);] [H,O"]*
[AL( )4_] _Ke soit [AI(OH); | [H;0%] K
[AP*][HO™]* [AP*] K*
donc
[AI(CH), ] N
logw+410g[H30 ] —410gK =logKf.
On en déduit ~
H = pK 1 log Ko + 1 [Al(CH), ]
pa=p e+Z —log K+ ng
Ainsi,
[Al(OH),] 1 1
[T“]Al < ) — pH<pKe+Z(—logKf—1):5,75
et
[AI(OH); | 1
[Al3+] - pH > pK. + Z(_IOgKf +1) =6,25.

es deux imites d’existence du précipité sont bien dans les domaines ou un des deux ions est majoritaire, ce
Les d H limites d t d t t bien d les d des d t t
qui justifie d’avoir considéré que le précipité ne se dissolvait qu’en cet ion.
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Correction TD C4 : Dissolution et précipitation Lycée Corneille, MPSI 2

Par définition, les ions aluminium dissous sont sous forme de AI** ou Al(OH), , donc
s = [AP*] + [AI(OH); ] .
Lorsque le précipité n’existe pas, on a s = c¢. Lorsqu’il est présent,
s = [APP*] (1 + K¢[HO"]*)

S

- K (1+K;[HO 1%

[HO™]?
K KiK.
= " [HOP 1+ —
0P 1+ 5 )
K, KKK,
= " [H,O0"]P + =—-=%
S e3 [ 3 ] [H3O+]
Pour pH < 5,75, AI(OH), est négligeable donc
K
s~ K—S3[H3O+]3 d’ott logs ~ 3pK, — pKs — 3pH = 10 — 3pH.
€
Pour pH > 6,25, AI** est négligeable donc
K KKe > s
s =~ - d’ou logs ~ —pK; + log Ky — pK. + pH = pH — 12.
[H;07]

On en déduit le tracé de la figure 2.

logs

pH

6,5 -

Figure 2 — Solubilité de I’aluminium en fonction du pH.

Remarquons que la solubilité est en principe définie a tout pH ... tant que le précipité existe. Ainsi, le
diagramme d’existence du précipité peut étre reconstruit a partir des calculs de solubilité : le précipité
n’existe que lorsque la solubilité (théorique) est inférieure a la concentration totale en aluminium de la
solution lorsque le précipité est totalement dissous, c’est-d-dire ici tant que s < c, donc pour le domaine
de pH compris entre 4 et 10.

E Calculons la dérivée,

ds 3K; KKK,
B 2Ry otz o site
d[H,0"] Ke3[ :07 [H,0%]2
qui s’annule pour
KfK 4\ 1/4
[H;0"] = (Te) =24-10"°mol - L™! soit  pH=56.

La solubilité minimale vaut

\smin =555-10""mol -L7!.
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