Precipitation et dissolution

Chapitre C5



Dissolution : exemple du sel de table NaCl

< Soluté @ Concentration |

« Chlorure de sodium
- NaCl

_ saccharose
© CypHp0yy

( Classffication périodique des éléments |

N8+ or saccha

retirer le soluté

-
Evaporation ¢ I,
nulle rapide

Tout remettre a zéro

https://phet.colorado.edu/sims/cheerpj/sugar-and-salt-solutions/latest/sugar-and-salt-

solutions.html?simulation=sugar-and-salt-solutions&locale=fr

NaCls - Na{aq) + Cligo



Precipitation : exemple du Cu(OH),

En mélangeant 2 solutions:

Solution de sulfate de cuivre Solution de soude
+ —
Cuiaq) + SO (aq) X ' { [ Na(aq) ; HO(aq)

.

CU(aq) + 2 HO(_aq) — CU(OH)Z(S)



Precipitation : exemple du Cu(OH),

En mélangeant 2 solutions:

Solution de sulfate de cuivre Solution de soude
+ —
Cuiaq) ;S 04(aq) N . ‘ 1 Na(aq) ; HO(aq)

Précipité
t . Solide ionique en équilibre

avec ses ions constitutifs.
CU(aq) + 2 HO(aq) — CU(OH)Z(S)




Généralisation

C,A

Y (s)

dissolution

>

<

précipitation

NClCl(S) pa Nag_aq) +Cl(_aq)

CU(OH)Z(S) = Cu(aq) + 2 HO(aq)




Retour sur la dissolution du sel

On continue d’ajouter du sel (chlorure de sodium)!



Retour sur la dissolution du sel

On continue d’ajouter du sel (chlorure de sodium)!

-

Définition : Solution saturée

Lorsqu’il reste du solide, et donc qu’il coexiste avec ses ions
constitutifs, la solution est dite saturee.




Retour sur la dissolution du sel

On continue d’ajouter du sel (chlorure de sodium)!

-

Définition : Solubilité
On appelle solubilité s d’'un solide dans une solution aqueuse
guelconque la quantité de matiere d'un solide qui s’est

dissoute dans un litre de cette solution lorsqu’elle arrive a
saturation.

Elle s’exprime en général mol.L-" (on trouve parfois cette donnée en g.L").

Pour le sel dans I'eau : s = 358 g/L



Produit de solubilité
C.A, 2 x.CCT +y. AY;

Pour tout solide ionique en équilibre avec ses ions constitutifs,
on définit le produit de solubilité K

[CV g\ (1A 1o\
6=("a") (=)

On définit également le pKs : |pKs = —log(Ks)




Savoir-faire 1 - Savoir exprimer la constante de
solubilite de precipités

1.Exprimer le K; de AgCl, PbS0O, et Ag,Cr0,. On donne la formule
de I'ion plomb : Pb?*.

2.Ecrire I'équation de précipitation du chromate d’argent Ag,Cr0,
puis calculer la constante de cet equilibre de précipitation. On
donne pK; = 4,92.



Lien entre solubilite et pK;

Pour tout solide ionique en équilibre avec ses ions constitutifs, on définit le produit de solubilité K

[CV g\ (1A 1o\
o= () (T

Si le précipité apparait cela signifie que la relation précédente est vérifiee !

La solubllité s est donc en lien avec le pK_.!



Savoir-faire 2 - Etablir la relation entre s et K

On introduit, dans 100mL d’eau une masse m de chlorure de sodium NaCl .
A partir d'une masse m, = 37,5 g, le sel ne se dissout plus.

1. Déterminer la solubilité du chlorure de sodium dans I'eau.

2. En déduire son pK;.
Données : M(Cl) = 35,5 g.mol!, M(Na) = 23,0 g.mol-’

3. Exprimer la solubilité s du chlorure d’argent AgCl en fonction de son produit
de solubilité K, =~ 1071° (3 25°C).

4. Méme question pour le sulfate d’argent Ag,S0, (constitué des ions Ag™ et
S0%7), pour lequel pK, = 4,17 (a 25°C).




Conditions d’existence du preécipiteé



Dissolution : Reste-t-il du solide?

Meéethode : Prévoir I’existence du précipité lors d’une dissolution grace a la
solubilité

1. Calculer la concentration ¢4, obtenug. aiita, dissolution est totale.
2. Comparer cette valeur a la solubilité $«ddns la solution utilisée :

Si care < 5, le solide disparait totalement. Il y a rupture d’equilibre : |'état
final n’est pas un état d’equilibre.

Si cax > S, 1a solution est saturee, il reste du solide. L'état final est un état
d’équilibre.




[Na™].[Cl7]

. ;. T (c9)?
Notion de rupture d’equilibre R
Ks = °q eq _ _°
(c9)? (c9)?
NaClisy 2 Najzg) +Clig
Q dissolution précipitation Qr
— ; o
K, K,
Si Qr < K, le précipite se dissout pour Si Q, > K, la concentration des

faire augmenter les concentrations. ions diminue en créant le précipité.



[Na™].[Cl7]

r 0)2
. ) 7/ o] o (C )
Notion de rupture d’équilibre Wyl _ 5
S — (c9)2 T (c9)2
— + ~
NaCl(S) " Na(aq) +Cl(aq)
Qr dissolution précipitation Qr
— ; —
K, K,
Si Qr < K, le précipite se dissout pour Si Q, > Kj, la concentration des
faire augmenter les concentrations. ions diminue en créant le précipité.

Probleme si pas assez de précipité pour
atteindre la valeur d’équilibre |
La réaction est terminée avant d’atteindre
I’équilibre =@ rupture d’équilibre



Dissolution : Reste-t-il du solide?

Meéthode : Prévoir I'existence du précipité lors d’une dissolution en utilisant K

. Ecrire la réaction de dissolution.

. Faire un tableau d’avancement.

. Calculer 'avancement a I’équilibre ¢, en utilisant le produit de solubilité K.

. Calculer 'avancement maximal &,,,,,, donné par la consommation totale du solide.
. Les comparer

Si &sq > Emax, CeSt que ¢ (qui est limité par &4, ) ne peut pas atteindre ¢, : le solide disparait
totalement. Il y a rupture d’équilibre : I'état final n'est pas un état d’'equilibre (¢ < &4, et

Qr(ff) < Ks)-

Si &g < $max, alors ¢ peut atteindre &4,. L'état final est donc un état d’équilibre. || reste du
solide. La solution est saturée. On trouve combien s’est dissout en utilisant &, = &q,,.




Savoir-faire 3 - Montrer I’existence ou I’absence de précipite

Dissolution d’'un solide :

Considérons la reaction de dissolution du chlorure d'argent : AgCl =Ag(+aq) + Cligg
(K, = 10719). On introduit une masse m de AgCl dans V = 100 mL d’eau pure.

Comme il y a un solide, on raisonne avec un tableau d’avancement en quantité de
matiere.

1. Déterminer I'avancement d’équilibre ¢4, (en supposant I'équilibre atteint).
2. On introduit initialement n, = 1.107> mol de AgCl. Déterminer &,,,,,.

3. Conclure : reste-t-il du solide ? Que vaut ¢{? Deéeterminer les quantités de matiéere
finales.

4. On introduit initialement n, = 0,5.107° mol de AgCl. Mémes questions.



Le precipite se forme-t-il ?

Methode : Prévoir I’existence du précipité lors d’'un mélange de solutions

On calcule le quotient de reaction initial Q, ;;,;.
= SiQrini <K, il n'y a pas formation du précipité.

L’état final n’est pas un état d’équilibre pour la réaction en question (car absence
du solide) et Q,-(¢f) # K.

= SiQ,ini = K, il'y a formation du preécipité. La solution est dite saturéee.

L’état final est un état d’équilibre (car présence du solide), et donc Qr(ff) = K.




Savoir-faire 3 - Montrer I’existence ou I’absence de précipite

Précipitation :

1. On mélange V; = 5 mL d’une solution de nitrate de plomb (Pb**,2 NO3 ) a
c; = 0,015 mol.L-" avec V, = 10 mL d’une solution de bromure de sodium
(Na*,Br~ )ac, =0,0030 mol.L-". Le précipité PbBr, se forme-t-il ?

Donnée : K.,(PbBr,) =4,7.107°

2. Méme question avec ¢, = 0, 30 mol.L".



/\ Concentration de tracé
Le diagramme est tracé pour
une valeur de ¢ = [CY 7],
donnée

Diagramme d’existence

Le précipité n'existe pas si Q, ¢ < K donc|—1og(Qy.r) > pKs

Qrr = [Cy+]fx- [Ax_]fy - _log(Qr,f) = —X. log([cy+]fx) +y.p(A*7)

Existence du précipité Pasde précipité
| p(A*")

1 > o
;.pKS + ;.log(ct,.)




Diagramme de distribution des especes

Courbes de répartition
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Savoir-faire 4 - Tracer un diagramme d’existence d’un precipite

A une solution de nitrate d’argent a ¢ = 0,10 mol.L-' on ajoute sans
variation de volume une solution d’'iodure de potassium.

1.Déterminer la valeur de pl pour laquelle Agl (pKs = 16,2) précipite.
2. Tracer le diagramme d’existence du précipité en fonction du pl.

3.Donner I'allure du diagramme de distribution de I'ion Ag™.



Influence de la tempeérature sur la solubilité

Pas de regle générale
mais
un exemple




Influence sur |la solubilité des ions déja
presents en solution

Savoir-faire 5 - Calculer la solubilite en fonction du milieu (effet
d’ion commun)

On donne pK,(AgBr) = 12,3 a 25°C. Calculer la solubilité du
bromure d'argent :

1.Dans l'eau pure.

2.Dans une solution aqueuse de bromure de sodium a 0,10 mol. L.



Influence sur la solubilité du pH

Savoir-faire 6 - Etablir la dépendance de s par rapport au pH

Soit une solution contenant des ions fer |l a une concentration c, = 0,1 mol.L. 1.

On y ajoute de la soude concentrée sans variation de volume.

1. Déterminer le pH a partir duquel le précipité d’hydroxyde de fer (pK, = 38) se
forme.

2. On veut étudier la solubilit¢ de AgCH3C00 ) de pK; = 2,7 en fonction du pH
sachant que le pKa du couple CH;COOH/CH;C00~ est 4,8. Dans un premier

temps, on exprimera la solubilité s de AgCH3;C00 4 en fonction de K, K, et
h = [H30%] puis on tracera l'allure de ps = —log(s) en fonction de pH.



Influence sur la solubilité du pH

Loi : Influence du pH sur la solubilité

= Si un ion constitutif d'un solide est la base d’'un couple, alors
le solide sera plus soluble en milieu acide (car l'ion basique
sera majoritairement transformé en forme acide, ce qui

repousse la limite de saturation).
Si un ion constitutif d’'un solide est I'acide d’'un couple, alors le
solide sera plus soluble en milieu basique (car I'ion acide sera
majoritairement transformé en forme basique, ce qui
repousse la limite de saturation).




