Correction activité S2 B.1 : Equilibre de précipitation

activité S2 B.1.1.  Précipitation du sulfate de calcium

1°) Dissolution : Na,SO4 — 2 Na'g) + SOs* g et CaCl, — Ca* (o + 2 Cl (o

n n'
= [S02 = 2 =30x030 0_ 50%0,20

= 0,15 mol.L" et [Ca>Jp= —
Ve 100 A5 molLtet[Cath = ="

La réaction de précipitation qui peut avoir lieu entre ces ions a pour équation :
Ca* (ag) T SO (g = CaSOy ) avec K° = 1/Ks =4,2.10*
C° C°
[CaH]O [Soﬂo

= 0,10 mol.L"!

1
11 faut calculer (Qy)o = =67< G o 4,2.10*=> il y a précipitation

2°) 1l faut faire un tableau d’avancement en quantité de matiere :

C3.2+(aq) + SO427(aq) = CaSO4 () K°e=1/Ks = 4,2 10*
El (enmol) | n’,=0,010 | no=0,015 0 Quasi-totale
EF (en mol) e=0 0,005 0,010

en supposant que la réaction inverse est négligeable on peut écrire que :
n,—n',_ 50x0,10 Ks
= > = 0,050 mol.L" et [Ca*].q = T =4,8.10"mol.L" << 0,05
V. 100 ,050 mo et [Ca™]eq [SOi] mo

SO ey =

eq
3°) Lamasse de précipité s’obtient alors : m=nxM =0,010 (40 +32+4 x 16)=1,3(6) g

activité S2 B.1.2. Condition de précipitation de I’oxalate d’aluminium

Dissolution : Nay(0x) — 2 Na'g) + 0x* oq €t AIINO3); — Al*4g) + 3 NO; ()

-10
=> [ox*]o = n_1010 et [AI**]o= 0,10 mol.L"

A% A%
La réaction de précipitation qui peut avoir lieu entre ces ions a pour équation :
2 A13+(aq) +3 0x2’<aq) = Alz(OX)3 (s) AVEC K°=1/Ks = 1032
CO 2 CO 3
[A13+]0 [oxzf]o

11 faut calculer (Qy)o = et comparer a K°

%) si V=>500mL ; [ox*Jo=2,0.10"° mol.L" et [AI*]o = 0,10 moL.L" => (Qy)o = 1,25.10° < K°
=> précipitation de Aly(0X); ) : [0X* Jeq = 1,0.10"° mol.L" et [Al**]eq = 0,10 mol.L"!

b°) siV=200L;[ox*]o=5,0.10" mol.L" et [AI*']y = 0,10 mol.L" => (Q,), = 8,0.10°** > K°
=> pas de précipitation.
activité S2 B.1.3. Précipitation de I’hydroxyde de cadmium
1°) Diagramme d’existence en fonction du pH : Cd**(,q + 2 HO (,q) = Cd(OH); 5

apH <8,51l n’y a pas de précipité i ‘ Cd(OmD,

alors que Cd(OH), () existe pour pH > 8,5 N

0 8.5 14 7
2°) A la limite de précipitation pH = 8,5 donc [H;0*]eq = 105 = 3,3.10° mol.L"!

€
=>[HO ] = [HT =107°=3,3.10° mol.L"
3 eq

or [Cd*]eg = [Cd*]o =107 mol.L" et Ks = [HO ]oi* [Cd*']eq = 10" et pKs = 14




activité S2 B.1.4. Titrage conductimétrique du sulfate de baryum
10) BaSO4 (5= Ba”(aq) + SO427(aq) avec Ks = [Ba%]eq [SO427]eq =101

2°) Montage expérimental de dosage classique avec burette graduée, agitateur, bécher,
conductimetre et cellule de conductimétrie.

3°)  Ba¥g + SO (g = BaSOy ) avec K° = 1/Ks = 10" > 10* => réaction « quasi-totale »

Cx Ve _ 0,050%12,0

4°)  n(Ba*).=n(S0, )y <=>CVe=C,VyetCo= =6,0.10° mol.L"!

v, 100
1 1 1 6 1 10
(Quh=—= —= = =6,6.10°<—=10
59) T [Ba L[S0 ]y [ CXV e o [0:050x005) o0 Ks
V, 0 100 ’

=> il y a donc précipitation de BaSO, ) des I’addition de la premiére goutte.

6°) Lacourbe o = f(V) est composé de deux segments de droites avant et apres 1’équivalence :
—pour V < Ve, on consomme les ions SO,* par la réaction de dosage, mais pour 1 ion SO qui réagit, on
ajoute 2 ions CI~ spectateurs ; la conductivité varie donc proportionnellement au terme 2 x A°(Cl") —
A°(SO4) =— 1,0 mS.m*.mol™
=> segment de droit tres 1€gerement décroissant ;
—pour V > Ve, la réaction de dosage est terminée, on ajoute 1 ion Ba** et 2 ions Cl~ spectateurs ; la
conductivité varie donc proportionnellement au terme 2 x A°(Cl") + A°(Ba*") = + 28,0 mS.m”.mol™
=> segment de droit fortement croissant.

activité S2 B.1.5. Titrage par différence

1°)  Ag'ag T Clug = AgCl avec K° = 1/Ks; = 5,5.10° => réaction « quasi-totale »
[Ag+]eq [Cli]eq
ce ce
Ag )y
CO
donc le précipité se forme effectivement des la premiére goutte versée.

Soit : Ks,= =>[Ag"]x = Ks/[CIT]o=1,8.10° mol.L"!

et Vpr: XVO = 3,6.10_7 mL < 0,05 mL = Vgoutte

CoXV,

A 1’équivalence : n(Ag"). =n(Cl)y=> V.=

=V, =20,0mL

0

2°)  Ag,CrOy ) apparait a I’équivalence de la réaction de dosage des ions Cl™ par les ions Ag".

Il se forme donc apres AgCl s, => le volume de la solution vaut V=V, + V. =2 V,=40,0 mL.
2 2

* 2 * 0,010
Or: Ks,= [Ago]eq [Cr(c)j Lq — [A(%o]eq C avec C:(zxv =0,25 mol.L"!
0
. + Ks, -6 | - 51 -5 -1
soit [Ag ]eq = < =2,8.10°mol.L" et [Cl ]eq = [A +] =6,5.10" mol.L
g cq

Les deux ions sont minoritaires, on est bien a I’équivalence.

3°) Réactions des acides FORTS : HC1 + H,O = CI" + H;O" ; H,SO, + H,O = HSO, + H;O"
1< dosage . H3O+ +HO =2 Hzo et HSO[ +HO = Hzo + SO427 => Cb x Ve = (C1 +2 Cz) x Vo

2" dosage :  Ag'+ Cl = AgCl, => Cpg X Ve’ =C; x V,
=>(C;=0,052 mol.L" et C; = 0,034 mol.L"'
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