Partie 5 : Transformation de la matière (II)		   Chapitre 2 : les équilibres de précipitations
	TD de chimie n°13 : Equilibres de précipitation



TD : 2.2, 3.2, 5, 6
 Prévoir l’état de saturation ou de non saturation d’une solution.
Exercice 1 : Formation de précipités ?
Le diiodomercure (II) est un solide orange qui a pour produit de solubilité : pKs(HgI2) = 28.
a) Peut-on dissoudre totalement m = 2,27 mg de HgI2(s) dans 100 mL d’eau ? 
On donne : M(Hg) = 200,6 g.mol-1 et M(I) = 126,9 g.mol-1.
b) On ajoute à V0 = 10 mL d’une solution de nitrate mercurique C0 = 1,0.10-2 mol.L-1, une solution d’iodure de potassium (C = 0,10 mol.L-1). Pour quel volume V1 ajouté observe-t-on le précipité orangé ?

 Déterminer la solubilité d’une espèce chimique ou la composition chimique du système.
 Utiliser les diagrammes de prédominance ou d’existence 
Exercice 2 : Calculs de solubilité
1. Absence de caractère acido-basique : On étudie la solubilité du diiodure de plomb PbI2(s). On donne pKs = 9,0.
a. Calculer sa solubilité dans l’eau pure.
b. Calculer sa solubilité dans une solution aqueuse d’iodure de potassium à 0,10 mol.L-1 ?
2. Existence d’un caractère basique : On étudie la solubilité du carbonate de zinc : ZnCO3(s). On donne pKs = 10,8. L’ion carbonate est une dibase qui intervient dans les couples : H2O,CO2/HCO3- pKa1 = 6,3 et HCO3-/CO32- pKa2 = 10,3.
a. Calculer la solubilité dans l’eau pure en négligeant la basicité de CO32-. L’hypothèse vous paraît-elle raisonnable ?
b. (*) Calculer la solubilité réelle et le pH de la solution saturée.

Exercice 3 : Evolution de la solubilité en fonction de pH ou de pL
1. Diagramme ps = f(pH) d’un amphotère : dans une solution d’ions Zn2+, de concentration initiale C0 = 1,0.10-2 mol.L-1, préalablement acidifié, on ajoute sans variation de volume de la soude, ce qui permet de faire varier le pH de 0 à 14. Donnée : pKs(Zn(OH)2(s)) = 16,3 et log b4(Zn(OH)42-) = 15,3.
a- Ecrire les réactions de formation et de dissolution de l’hydroxyde de zinc et calculer les constantes d’équilibre. 
b- Etablir le diagramme de prédominance ou d’existence de Zn2+, Zn(OH)2(s), Zn(OH)42-.
c- Dans le cas d’une solution saturée, donner l’expression générale de la solubilité en fonction du pH puis de ps = f(pH). Simplifier selon les valeurs prises par le pH. Tracer le graphe.
d- Pour quelle valeur de pH la solubilité est-elle minimale ?
2. [image: ]Diagramme ps = f(L) : On a tracé sur la figure suivante la courbe ps = f(pCN) pour le cyanure d'argent. ps = - log s où s représente la solubilité du cyanure d'argent AgCN(s) et pCN = - log [CN-].
a- A partir de l'analyse du tracé de la figure, représenter sur un axe pCN les domaines de prédominance ou d'existence des ions Ag+, du précipité AgCN(s) et du complexe Ag(CN)2- formé entre les ions cyanure et les ions argent.
b-Déterminer à l'aide de la courbe la valeur du produit de solubilité de AgCN(s).
c-Retrouver par un calcul approprié l'équation de la droite AB et les coordonnées du point M qui correspond au maximum de la courbe. 
Donnée : log b2 = 21,0.



 Déterminer une constante thermodynamique d’équilibre
 Décrire le fonctionnement d’une pile à partir d’une mesure de tension à vide ou à partir des potentiels d’électrodes.
Exercice 4 : Pile de concentration
On constitue à 25°C la pile :
(A) Pb  Pb2+, 2NO3-               2Na+, SO42- PbSO4(s) Pb(s) (B)
PbSO4(s) est un sel peu soluble. On mesure la fem de la pile : E =  0,23 V. 
On donne [Pb2+]A = 1,0 mol.L-1 et [SO42-]B = 1,0 mol.L-1.
1. Donner l'expression de EA et EB à l'état initial. En déduire la polarité de la pile et faire les applications numériques. Quelle électrode est l’anode ?
2. Schématiser cette pile. Faire apparaître le mouvement des électrons, des ions. Ecrire l’équation bilan de la réaction ayant lieu.
3. Déterminer le produit de solubilité Ks du sulfate de plomb. En déduire la valeur de E°(PbSO4/Pb).
4. Comment évolue la fem E  au cours du temps ?
Donnée : E°(Pb2+/Pb) = - 0,12 V

 Déterminer la solubilité d’une espèce chimique ou la composition chimique du système.
 Utiliser les diagrammes de prédominance ou d’existence 
 Tracer des courbes d’évolution de la solubilité d’un solide en fonction d’une variable ps = f(pH) ou f(pL).
Exercice 5 : Solubilité d'un gaz
Le dioxyde de soufre a un comportement de diacide dans l'eau. On considère, dans cette question, que les espèces contenant l'élément soufre présentes en solution aqueuse sont : SO2(aq), HSO3-(aq), SO32-(aq). La température est fixée à 298 K et la pression totale maintenue à 1 bar.
1. Représenter le diagramme de prédominance des différentes espèces en solution aqueuse en fonction du pH.
2. Exprimer la solubilité s en solution aqueuse du dioxyde de soufre, en fonction des concentrations molaires volumiques des différentes espèces en solution aqueuse.
3. En déduire l'expression de la solubilité s en solution aqueuse du dioxyde de soufre en fonction de la pression partielle en dioxyde de soufre pSO2, de la concentration en ions H3O+ et des constantes thermodynamiques nécessaires, lorsque l'équilibre (1) de constante K1 est établi : SO2(g) [image: ] SO2(aq)	(1)
4. Quelle est, qualitativement, l'influence du pH sur la solubilité en solution aqueuse du dioxyde de soufre ? Justifier simplement la réponse.
Données à T = 298 K : pKA1(SO2(aq)/HSO3-) = 1,8 ; pKA2(HSO3-/SO32-) = 7,2 ; K1 = 1,2

 Retrouver les valeurs des constantes thermodynamiques d’équilibre par lecture de courbes de distribution et de diagrammes de prédominance ou en exploitant la courbe d’un titrage.
 Identifier et exploiter la réaction support du titrage (recenser les espèces présentes dans le milieu au cours du titrage, repérer l’équivalence, l’apparition/disparition d’un précipité, justifier qualitativement l’allure de la courbe observé).
 Exploiter un titrage direct ou indirect pour déterminer la quantité, masse ou la concentration de l’espèce titrée.

Exercice 6 : Dosage d’un mélange
La solution (S) contient :
· de l’acide nitrique à la concentration C1 ;
· du nitrate cuivrique Cu(NO3)2 (électrolyte fort) à la concentration C1’ 
Le titrage d’un prélèvement de volume V1 = 10 mL de la solution (S) par la solution titrante de soude C = 0,100 mol.L-1, a donné le résultat suivant :
[image: ]
1. Analyser l’allure de la courbe pH = f(V) obtenue. Écrire les réactions de titrage sur chaque portion. Pourquoi observe-t-on un point anguleux lors de ce titrage ?
2. Déterminer les volumes équivalents VE1 et VE2  par lecture graphique, et en déduire les concentrations C1 et C1’. 
3. Déterminer, par le choix d’un point judicieux sur la courbe, la valeur du produit de solubilité KS de l’hydroxyde cuivre Cu(OH)2.
4. Déterminer par le calcul le pH de la solution en V = VE2.
5. Déterminer par le calcul le pH de la solution en V = 22 mL.

Exercice 7 : Titrage d'un mélange d'ions chlorure et d'ions iodure : suivi par potentiométrie 
On effectue le titrage d'un volume V0 = 20 mL d'une solution contenant du chlorure de potassium (KCl) à la concentration C et de l'iodure de potassium (KI) à la concentration C' par une solution de nitrate d'argent AgNO3 de concentration CT = 10-1 mol.L-1. Le milieu est dilué initialement par un ajout de 100 mL d'eau. La courbe pAg = f(V), simulée à l'aide du logiciel Dozzaqueux, est donnée ci-dessous :
[image: ]
1. Comment peut-on obtenir expérimentalement une telle courbe ?
2. Combien observe-t-on de sauts de pAg ? Déterminer les volumes équivalents correspondants.
3. Attribuer à chaque portion de courbe la réaction de dosage correspondante. On pourra justifier en traçant un diagramme en pAg.
4. En déduire la concentration exacte en iodure et en chlorure dans la solution. 
5. A l'aide de la courbe, quel est le pKS dont on peut retrouver la valeur ? Faire le calcul.
Données : pKS(AgCl) = 9,76 ; pKS(AgI) = 16,1.

Elements de correction

[image: ]


Exercice 2.1
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Exercice 3.1
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Exercice 4
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