Correction TD Chap S-7 : Précipitation

Ex 1:

a) Pblz(s) = Pb2+  + 21 K=Ks=1075
El exces 0 0

EF exces S 2s

Pbl. étant en excés, on peut écrire Ks=4s® = s=2 103 mol.L.

D’ou a I'équilibre [Pb?*]=2 103 mol.L*  [I]=4 102 mol.L2.

b) H= supposons qu'il reste du solide, alors on peut écrire Ks=Qeq=4s3.

La résolution est donc identique au 1), cependant il reste alors une quantité de
solide < 0 ! ABSURDE !!!

= I'H est fausse, la réaction est totale, il y a rupture d’équilibre.

D’'ou §&=10“ mol.L™.

Pbl(s) = Pb2  + 21 K=Ks=1075
EF 0 104 2104
Ex 2:
1) méme question que Ex 1.a) s=2.10*mol.L?
2) Pbl(s) = Pb2t  + 21 K=Ks=1075
El exces 0 101
EF exces S 10142s
EFH exces S =101

H: supposons I'équilibre peu avancé : 10-1+2s=101

Pbl2 étant en exces, on peut écrire Ks=sx10? = s=10-55=3.2 106 mol.L.
Or s=10%5=3.2 10-5<<10! = I'H est vérifiee

D'ot1 s=3.2 10° mol.L™.

Ex 3:

1) AgsPO4 5 3 Ag* + PO Ks1

(2) AgCl S Agt+CI Ks2

(3) réaction globale AgsPO4 + 3 CI- S 3 AgCIl + POs*
El 102 C 0 O
Einter 102-¢ c-3¢ 3k &
EF € c-3107? 3102 107

On cherche la limite de dissolution de AgsPOa, cad le moment ou il ne reste
gu’un seul cristal (€). On cherche donc c tel que £=10-2 mol.L.

De plus (3)=(1)-3x(2), d’ou Ks=Ks1/Ks23=109°1,

Dot K; = 10°4 = —£ = 202 = £-3.02 10% mol.L ™

Vérification des H :

On a négligé I'équilibre (1) devant (3), il faut donc vérifié que :

[PO43]1 << [PO4*]5 cad [Ag*])/3 < 10 mol.L2.

Or [Ag*] = *|=5L =10 mol.L < 3 103 = I'H est vérifiée
[Po37]

Rmgq : on peut aussi procéder par la méthode de la RP, reste a savoir en quoi
est gradué I'axe : en p(particule échangée) : ici p(Ag™).

£22 : il faut rapporter les équilibres au méme nombre de particules
échangées !!!

2 représentations possibles

Représentation 1 : ramenée a 1 Ag* échangé

= l'effet d’ion commun diminue la solubilité ! 8;):(1)/3 13 Ag?’i(;‘lc:l: 1§g£ ;glji Iz:(l_)43' &gﬂﬁ;&lﬁ:10_20/3:10_6‘67
Ex 2-bis :
- + ; _ Ou Représentation 2 : ramenée a 3 Ag* échangés
a AgCI(s) = A + Cl K=K
E)I egcéé ) Og 0 ° Q) AgsPO4 5 3 Agt + PO Ks1=10-20
EE exces S S (2)=3x(2) 3AgCl 53 Ag*+3Cl Kz=10227
AgCl étant en excés, on peut écrire Ks=s2 = s= 10 mol.L. P(AgY) P(3Ag*)
b) AgCl(s) = Agt  + CI- K=Ks A A
El exces 0 101
EF exces s 10+s @_9.7 @_29.1
EFH exces s ] =101 AgCl 3 AgCl
H: supposons I'équilibre peu avancé : 10-1+s=101
AgCl étant en exces, on peut écrire Ks=sx10* = s=10° mol.L™. , ,
Or s=109<<10' = I'H est vérifiée 1/3 PO4* | 667 PO4* |20
1/3 AgsPOa4 < AgsPO: )
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Correction TD Chap S-7 : Précipitation

Ex 4: C/
1- Mg + 20H'S  Mg(OH): K=1/Ks1 Fe2Ss — 2 Fe3* + 3 S (1) K1=Ks=1085
E:nter ggg Cl_‘;& g FesSs + 3 H* — 2 Fed* + 3 HS' (2)  Ki=Ks/(Kap)? = 10463
EE ~Co =c1 ¢ Fe2Ss + 6 H*— 2 Fe®* + 3 H2S 3) K1=Ks/(KaiKaz)3=10253
On cherche la limite de précipitation, cad le moment ol 1 seul cristal est formé : _ [Fe™]ly N [Fe3*]l, N [Fe**]ls _ [Fe®™] _[$*7]  [HST] | [H.S]
d’ou &= €. Alors on peut écrire Ks1=C12xCo 2 2 2 2 3 3 3
Ks D/
Dou C =@y, = /—1 et pHim,1 = pKe + log(w) A pH=9, on a majoritairement HS- car pKai+1 < 9 < pKaz -1
Co D’ou les équilibres suivants :
D’ou pHim1=pKe — ¥z pKs1 — %2 log(co) Fe>Ss + 3 H2O — 2 Fe®* + 3 HS + 30H" Q)
AN .p.Hnn.],l:lO.lS o Ki=KsKe3/(Kaz)3=10-883
Vérification des H : pHim,1>7.5 = APE négligeable. FesSs + 3 Hz0 + 2 SCN-— 2 Fe(SCN)?* + 3 HS + 30H-(2)

2- On sait que Mg(OH)2 commence a précipiter pour pH = 10.15.
Recherchons le pHim2 de début de précipitation de Ca(OH)a.
Par une méthode identique au 1-, on trouve :

K= KsKe3p22/(Kaz)3=10823
[Fe3*] .\ [Fe(SCN)**] _ [HS™]

pHim2=pKe — ¥2 pKs2 — ¥2 log(co) ST 2 3
AN pHiim,1=12.85

Vérification des H : pHim2>7.5 = APE négligeable. Ex6:

Pour avoir une précipitation sélective de Mg?* et non de Ca?, il faut 1- importation des bibliotheques
10.155pH<12.85. 2- données (pKs et ¢)

En effet on a le diagramme suivant : 3- définition de toutes les fonctions nécessaires

(3]

16 def PPbeq(pI):
17 return 18%#(-pKs)/(c*(10%*(-2%pI)])])*100

Mgz+ Mg(OH)Z 12.85

1015 g2+

Ca(OH),

en italique : domaines d'existence
sinon domaine de prédominance

@

def QinilpI) :
1 return ci-i]_D:-::-:t_E;.;pI]

Ex5: 4 def PPb(pI):
A 5 if Qini(pI) < 10%*(-pKs):
BaCOs — Ba?* + COsz* (1) Ki=Ks=1083 6 . return 168

else

BaCOs + H*— Ba?* + HCOs™  (2) Ko=Ks/Kaz = 102
BaCOsz + 2 H* — Ba?* + H2COs (3) Ks=Ks/(KaiKaz) = 1083
— 2+ 2+ 247 = 2+7 — 2— -
s = Ba ]|1,+[Ba Ilo + [Ba™ ]l = [Ba™] = [CO37] + [HCO5 + [H,COs] 31 pI_abs=np.linspace(®.1,5,200)
B/ AgCl en présence de NHs PPb_fin = []
AgCl — Ag* + CI- 1) Ki1=Ks=1098 33 zpblz_fin = [1] (Len(ol abs))
3 or 1 1in range(len abs)):
AgC| + 2 NH3z — Ag(NH3)2+ + CI- (2) K2=K362:10'2'6 3 PPb_fin. gppend [ EPEE pI_abs[il))
s =[Ag*] + [Ag(NH3)3] = [Cl7]l, + [Cl7]], = [Cl7] 36 PPbI2_fin.append(186-PPb_fin[1])

return PPbeq(pI]
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4- tracé des courbes

Ex 7 :

Il existe 3 équilibres de dissolution :
(1) NiS S Niz* + SZ

(2) NiS + H30* 5 Ni?* + HS + H20 Kz = Ks/Kaz = [NiZ*][HS)/h

(3) NiS + 2 H3O* 5 Ni?* + H2S + 2H20 K3z = Ks/KaiKaz = [Ni?*][H2S]/h?

Dot s=[Ni*] = [S2] + [HS] + [H2S] = 2 4 X1 Ko

[Ni2+] * Kay[Ni2*] = KaqKay[Ni2t]

K1=Ks=[Ni?*][S?]

Ksxh Ksxh?
Kaj;Xs KaiKaj;Xs
Comportement asymptotique .

H2S HS ‘ S2 pH

Soits=?+

ouencores=\/Ks(1+L+ n )

Ka; KaiKa;

»
|

7.0 12.9

= Pour pH > pKaz +1 = 13.9: principalement I'eq 1 car S* prédomine
majoritairement = s=[Ni?*] = [S>]=VKs et logs = -¥2pKs = - 12.5
= Pour 8.0 < pH < 11.9: principalement I'eq 2 car HS- prédomine

majoritairement = s=[Ni%¢*] = [HS]= |Ks % etlogs = Y2(pKa2-pKs) -2 pH= -
2

6.05 -0.5xpH
= Pour pH < 6.0 : principalement I'eq 3 car H2S prédomine majoritairement =

s=[Ni?*] = [HzS]=_|Ks Kaf;az et logs = Ys(pKal+pKa2-pKs) — pH = - 2.55 - pH

évolution de log(s) de Nis en fonction du pH

-4

log(s})
b

=10

-12

Ex 8:
1- Lors de I'ajout de OH-, on observe :
e Laformation d'un précipité : AI(OH)s selon
1) AR* + 3 OH- 5 AI(OH)s Ki=1/Ks
e Laredissolution du précipité : appartition de I'espéce Al(OH)4
(2) Al(OH)3 + OH- 5 Al(OH)4 K2=BaxKs=101
2- Lorsque le pH augmente [OH] augmente, il y a donc un pHiim,1 & partir duquel
apparait Al(OH)s selon (1). Cependant si [OH] continue d’augmenter Al(OH)s
va se redissoudre sous la forme Al(OH)4 selon (2), a pHiim,2.
Déterminons pHim,1 et pHim2:
Pour pHim,1 méme technique que pour I'ex 4 :
pHiim 1= pKe — 1/3 pKs1 — 1/3 log(co) = 4

Pour pHiim 2
(2) Al(OH)3 + OH- 5 AI(OH)4
EF € w 0.01=co
D’ou K2=BaxKs= co/lw = pHiim2=pKe — logB4 + pKs + logco = 11
A|3+ | Al(OH)3 | Al(OH)4_
3- PHim1=4  PHim2=11
e Pour 4SpH<11, la notion de solubilité est bien définie puisque Al(OH)s

existe, et :
s=[AI3*] + [AI(OH)4]
or Ks=[OHP[AR*]=Ke3[AlR*])/h® = [Al**]=Ksxh3/Ke?
et K2=B4Ks=[AI(OH)4J/[OH]=[AI(OH)4]h/Ke = [AlI(OH)4]=R4xKsxKe/h
D’oll s= Ksxh®/Ke® + BsxKsxKe/h
Déterminons le comportement asymptotique :
* Pour pH proche de 4 : s= [AIR*] = Ksxh¥/Ke3
Et logs= - pKs + 3 pKe —3 pH =10 -3 pH
* Pour pH proche de 11 : s= [AI(OH)4] = BaxKsxKe/h
Et logs= logB4 - pKs - pKe + pH =-13 - pH
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e Pour 4<pH et pH>11,
la notion de solubilité
n‘est pas bien définie

évolution de logis) de Al3+ en fonction du pH

-2

puisque Al(OH)3
n’existe pas, mais on
peut étendre la .
définition : g
s=co et log s = logco= - 2 -
-8 ,’,*
Ex 9: [ "
a) On écrit les réactons  ° ¢ 3 & & & 1w ©» u
associées aux P
différentes constantes :
H* + HO- — H20 K=1014
AB* + 3HO" — Al(OH)3 K=1/Ks=103
AB* + 4HO- — Al(OH)4 K=B4=103%

On en conclue que :

- OH- est la particule échangée

- |l faut que les équilibres soient ramené a 1 particule
échangée, si possible successivement
Les 3 nouveaux équilibres sont donc
H* + HO- — H20 Ki=10%4
1/3 AB* + 1 HO- — 1/3 AI(OH)s K2=1/3/Ks

(1 OH- échangé)

Al(OH)3 + 1 HO" — AI(OH)4
échangé successivement)
RPQ1: H* + HO- — H.0 K1=1014
RPQ2: 1/3 AB* + 1 HO" — 1/3 Al(OH)z K,=101066
RPQ3 : Al(OH)3 + 1 HO" — AI(OH)4+ Ks= 10?

=1010.66

Ks=Ksfs=10' (1 OH

Les points anguleux indigue la formation et/ou la disparition d'un précipité. On
a 2 point anguleux :

Pour V=1.0mL, la RPQ2 a lieu = AI¥* commence a disparaitre (courbe noire
continue) et Al(OH)3 & apparaitre (violette tirets).

Pour V=13 mL, la RPQ2 est terminé, la RPQ3 prend le relai : AI(OH)3
commence a disparaitre (violette tirets) et Al(OH)4+ a apparaitre (rouge points)

Rmgq : ApKi2 =3.33 légérement inférieur a 4, le dosage n'est pas parfaitement
successif, la RPQ2 démarre 1 goutte avant la fin de la RPQ1 (puisqu'on voit le
ler saut)

ApKz;3 > 4 = dosage succesif
Kz < 104 = 3ieme sauf trés MOU

On trouve les cai a l'aide des relations aux équivalences

RPQ1: H* + HO" — H.0

= ca2Vo = ChVeq: = caz2=1.0 x 1.0 /50 = 0.020 mol/L=ca;

RPQ2: 1/3 AB* + 1 HO- — 1/3 Al(OH)3

=S4 = Cb x (Veq, — Veq,) = cau = ; x1.0x (13-1)/50 = 0.080mol/L=ca;

3

Rmgq : on peut retrouver ca: a l'aide de veqs
Al(OH)3 + HO-— AI(OH)4+ = ca1Vo = Cb(Veqs — Veqz2) = car =0.080mol/L

b) On regarde les pH aux points anguleux :
pH1=3.7; pH2=11.4
AR+ r Al(OH)z ‘ A(OH)s pH

»
>

3.7 11.3

A Veq, cad a la limite de précipitation [Al¥*]im1 = [AlR*]ini.qi. 6 €~ on a ajouté du
titrant, donc la solution est plus diluée
[AR*ini.gin = caiVo/(Vo + Veq1)=0.020x50/(50+1)=0.020 mol/L

On a alors Ks=[ABRini@i1x[HOim1® = x[HOJim1=" /mzsﬁs 101 mol/L
= pH; = pKe + log[OH]iim1 = 3.6

A Veq, cad a la limite de dissolution [AI(OH)4im2 = [Al¥*]ini,di2

[AR*]inidiz = ca1Vo/(Vo + Veq2)=0.020x50/(50+13)=0.016 mol/L

On a alors Ka=[APR*]ini,di2/[HO Jim= x[HO‘]nmz:W=l.6 103 mol/L

= pH2 = pKe + log[OH]jim2 = 11.2
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