Transformations de la matière (II)		Chapitre 2-Equilibres de précipitation           PCSI2_PC
	Corrigé TD 13 : Equilibres de précipitation 
Correction des exercices 1-2-3-4-5-6





Point METHODE
 Prévoir l’état de saturation ou de non saturation d’une solution
 Prévoir le sens de l’évolution spontanée d’un système chimique

Méthode : Comparer Qi et Ks pour un solide ionique permet de prévoir si le précipité s’est formé ou pas.
Ks : produit ionique ou Constante d’équilibre de dissolution :    
ApBq (s)      =      p An+ (aq)   +   q Bm- (aq)        		Ks = [An+]éqp x [Bm-]éqq / C° p+q       On pose pKs = - log Ks
Qi : Quotient de réaction à l’état initial		Qi = [An+]ip x [Bm-]iq / C° p+q       

- Si Qi < Ks 	:  Evolution dans le sens direct mais tout le solide est dissous et la saturation n’est pas atteinte. On parle de système HORS équilibre ou de rupture d’équilibre (Toutes les espèces sont dissoutes.) 
-Si Qi = Ks	:	Il y a équilibre et les espèces solubles/solides coexistent en solution ; la solution est saturée. Si du solide est encore ajouté, il ne se dissout pas car Qéq = Ks= constante à température donnée. On dit que la solution est saturée.
-Si Qi > Ks	: il y a précipitation quantitative et diminution du quotient de réaction Q jusqu’à atteindre l’équilibre et vérifier  Qéq = Ks. La solution est saturée à l’équilibre.
Etat initial    			__________________________________I__________________I_________________> Q     	T fixée
								Ks		Qi
Etat final d’équilibre		__________________________________I <________________I_________________> Q	T fixée
								Ks=Qéq		
                                                                             
                                                                           ApBq (s)      <_sens inverse__________      p An+ (aq)   +   q Bm- (aq)        
                                                                                                             Précipitation
Autre méthode : Utiliser un diagramme d’existence ou d’absence de précipité.
Pour des équilibres de dissolution et de précipitation, on ne peut utiliser des diagrammes de prédominance classiques car solide et espèces en solution n’appartiennent pas à la même phase.
On cherche alors les concentrations en ions X- pour lesquelles le précipité AgX existe. Ce diagramme dépendra de la concentration en ions Ag+ (contrairement aux diagrammes de prédominance).
L’axe est orienté selon les pX croissants. Rappelons que les grandes valeurs de pX correspondent à des milieux où la concentration [X] est très faible.
Pour l’iodure d’argent, pKs (AgX) = 15,2   ;  Pour une concentrations d’ions Ag+ de 0,1 mol.L-1
Pour [Ag+]o = 0,1 mol.L-1, imaginons qu’on ajoute progressivement des ions iodures à la solution. Lorsque le premier cristal apparaît Ks = Q = [Ag+][X-] => Ks / [Ag+]o= [X-]
A.N :    pX = pKs –1
On se place à la limite de précipitation [Ag+]o = 0,1 mol.L-1   et  pX = 14,2

		Le précipité AgX(s) existe                                                     Pas de précipité
______________________________________________________________I___________________________________________> pX
							14,2






Correction de l’exercice 1

 Prévoir l’état de saturation ou de non saturation d’une solution
 Prévoir le sens de l’évolution spontanée d’un système chimique
[image: ]
Correction de l’Exercice 2 : Calculs de solubilité
 Déterminer la solubilité , la composition chimique du système dans l’état final
 Utiliser un diagramme de prédominance pour prévoir la nature des espèces majoritaires (vérification d’hypothèses )

La solubilité s est la quantité maximale de solide qu’on peut dissoudre dans un Litre de solution.
Elle correspond à une solution saturée. 
Point méthode : Détermination de s : La méthode consiste à écrire qu’on a atteint l’équilibre par dissolution de s moles d’un solide dans un litre d’eau.
Les concentrations des espèces en solution dépendent de s et des réactions chimiques dans l’eau.

1- Absence de caractère acido-basique

	1er cas :     1-a
	   PbI2(s)          =           Pb2+ (aq)        +              2 I- (aq)

	
	Quantités présentes ( mol) pour 1 Litre de solution

	Etat initial
	no                                                   0                                    0

	Etat final ( Equilibre )
	no – s                            s                                   2 s 



Lorsque les ions formés sont indifférents dans l’eau ( pas de réaction avec l’eau ), il y a dans un litre de solution saturée :    [Pb2+] = s  et [I-] = 2s

La loi d’action de masse s’écrit :  Ks = a(Pb2+)xa(I-)2/a(PbI2)       
Dans les solutions diluées, on confond activité et concentration molaire. 
Les concentrations indiquées par la suite sont celles de l’équilibre.
· Ks =  [Pb2+] x [I-]2 / Co3 avec C° = 1 mol.L-1
· Ks= s(2s)2 = 4s3
·   s =    .
· A.N. : s = 6,3. 10-4 mol.L-1

	2ème cas    :      1-b
	   PbI2(s)          =           Pb2+ (aq)        +              2 I- (aq)

	
	Quantités présentes ( mol) pour 1 Litre de solution

	Etat initial
	no                                                   0                                    0,1

	Etat final ( Equilibre )
	no – s’                           s’                                   0,1 + 2 s’ 



Lorsque les ions formés sont indifférents dans l’eau ( pas de réaction avec l’eau ), il y a dans un litre de solution saturée :
· [Pb2+]’ = s’  et [I-]’ = 0,1 + 2s’ >> 2s  avec s = 6,3.10-4 mol.L-1  obtenu en 1-
Comme il y a déjà une forte concentration d’ ions iodure  I- dissous dans l’eau et que le Ks est une constante à Température donnée, la concentration en ions Plomb(II) sera très faible à saturation et on atteindra la saturation pour s’ << s.  On peut alors faire l’hypothèse que 0,1 + 2 s’  0,1 

La loi d’action de masse s’écrit : 
Ks = a(Pb2+)xa(I-)2/a(PbI2)       Dans les solutions diluées, on confond activité et concentration molaire. 
Les concentrations indiquées par la suite sont celles de l’équilibre.
· Ks =  [Pb2+] x [I-]2 / Co3 avec C° = 1 mol.L-1
· Ks= s’(0,1 + 2s’ )2  0,01 s’
·  s’ = Ks / 0,01 
· A.N. : s’ = 10-7 mol.L-1

2-Existence d’un caractère basique : On étudie la solubilité du carbonate de zinc : ZnCO3(s). 

a. Solubilité dans l’eau pure en négligeant la basicité de CO32-. 
	3ème cas      :       2a-
	ZnCO3(s)          =           Zn2+ (aq)        +              CO32- (aq)

	
	Quantités présentes ( mol) pour 1 Litre de solution

	Etat initial
	no                                                   0                                   0

	Etat final ( Equilibre )
	no – s                            s                                    s



Lorsque les ions formés sont indifférents dans l’eau ( pas de réaction acido-basique avec l’eau ), il y a dans un litre de solution saturée :     [Zn2+] = s  et [CO32-] = s
La loi d’action de masse s’écrit :  Ks = a(Zn2+) x a(CO3 )2 / a(ZnCO3)       
Dans les solutions diluées, on confond activité et concentration molaire. 
Les concentrations indiquées par la suite sont celles de l’équilibre.
· Ks =  [Zn2+] x [CO32-] / Co2 avec C° = 1 mol.L-1
· Ks= s2 
·   s =    
· A.N. : s = 10-5,4  = 4,0 . 10-6 mol.L-1

L’hypothèse est-elle raisonnable ?
 Utiliser un diagramme de prédominance pour prévoir la nature des espèces majoritaires 

Si l’ion carbonate CO32-  est indifférent dans l’eau, il ne forme pas un ion HCO3-  et un ion HO- par réaction sur l’eau et le pH de la solution ne devient pas plus basique.
· Le pH de la solution reste celui de l’eau : neutre donc voisin de pH = 7.
Traçons un diagramme de prédominance des espèces présentes à pH = 7
                   H2CO3		pKa1		HCO3-  		            pKa2	                  CO32-  
0___________________________________6,3________________________________________10,3__________________________________> pH
A pH = 7 , l’espèce HCO3- domine et [CO32-] << [HCO3-]  => Cela prouve que l’ion carbonate CO32-  a été consommé par réaction acido-basique sur l’eau donc l’hypothèse formulée précédemment (l’ion carbonate CO32-  est indifférent dans l’eau ) n’est pas raisonnable.
b. (*) Calcul de la solubilité réelle et du pH de la solution saturée.
HYPOTHESE : L’ion carbonate CO32-  a été consommé par réaction acido-basique sur l’eau pour former quantitativement HCO3- . Conséquence :   le pH est basique mais inférieur à pKa2-1
A pH basique la deuxième basicité peut être négligée ( pH > pKa1 + 1 ) 
A pH basique [ HO-] >> [ H3O+]

( Pour vérifier cette hypothèse, il faudra vérifier 8<pH<pKa2-1 )

         ZnCO3(s)        		 =           Zn2+ (aq)      +   CO32- (aq)		Ks
         CO32- (aq)	       +	H2O(l)   =	HCO3-(aq)     +	HO-(aq)	             Kb=Ke/Ka2
Réaction prépondérante        ZnCO3(s)   +      H2O(l)  =          Zn2+ (aq)     +    HCO3- (aq)   +   HO-(aq)      K= KsKe/Ka2

A.N. K = 10-10,8 x 10-14,0 / 10-10,3  = 10-14,5

	4ème cas      :       2b-
	ZnCO3(s)      +      H2O(l)  =           Zn2+ (aq)     +    HCO3- (aq)   +   HO-(aq)        

	
	Quantités présentes ( mol) pour 1 Litre de solution

	Etat initial
	no                                     solvant                     0                           0                      10-7 ( pH = 7 )

	Etat final (Equilibre )
	no – s’                   solvant               s’                            s’                        s’



Lorsque les ions formés ont réagi sur l’eau par réaction acido-basique, il y a dans un litre de solution saturée :     [Zn2+] = s’ ;  [HCO3-] = s’  et [HO-] = s’
La loi d’action de masse s’écrit :  K = a(Zn2+) x a(HCO3- ) x a(HO-) /(a(ZnCO3) x a(H2O))  et K= KsKe/Ka2 
Dans les solutions diluées, on confond activité et concentration molaire. 
Les concentrations indiquées par la suite sont celles de l’équilibre.
· K =  [Zn2+] x [HCO3-] x [HO-] / Co3 avec C° = 1 mol.L-1
· K= s’3
·   S’ =    
· A.N. : s’ = 1,47. 10-5  mol.L-1

Vérification des hypothèses à l’aide d’un diagramme de prédominance ( échelle de pH ):
 Utiliser un diagramme de prédominance pour prévoir la nature des espèces majoritaires 
pH = 14 + log [HO-]
=>pH = 14 + log s’
A.N : pH = 9,16		   pKa1 + 1    < 8 <    pH  <  pKa2-1             
=> HCO3- est majoritaire ce qui valide l’hypothèse.

                   H2CO3		pKa1	  HCO3-  	majoritaire	       pKa2	                  CO32-  
0___________________________________6,3_____________________________pH=9,16___________10,3__________________________________> pH

Vérification des hypothèses par le calcul direct : 
· [Zn2+] = s’ ;  [HCO3-] = s’  et [HO-] = s’   > 10-6 mol.L-1  => pH > 8
· Kb = Ke/Ka2 = [HO-] x [HCO3-] / [CO32-] 
·  [CO32-] = [HO-] x [HCO3-] x Ka2 / Ke = s’2 x Ka2 / Ke
A.N. :     [CO32-] = (1,47. 10-5  )2 x 10-10.3 /10-14,0 = 1,05.10-6 mol.L-1 
=> 10 [CO32-] < [HCO3-] ;   [HCO3-] est majoritaire et l’hypothèse est vérifiée.

Correction de l’exercice 3 : Evolution de la solubilité en fonction de pH
a- Diagramme ps = f(pH) d’un amphotère :  Donnée : pKs(Zn(OH)2(s)) = 16,3 et log b4(Zn(OH)42-) = 15,3.
Formation d’un ion complexe 	Zn2+ (aq)      +   2    HO- (aq)  =    Zn(OH)42- (aq)      	b4      
a. 
Formation de l’hydroxyde de zinc          Zn2+ (aq)      +   2    HO- (aq)	=          Zn(OH)2  (s)        	             Kf=1/Ks
Dissolution de l’hydroxyde de zinc         Zn(OH)2  (s)        =      Zn2+ (aq)      +   2    HO- (aq)		Ks
Ou bien dissolution en ion complexe     Zn(OH)2  (s) +   2    HO- (aq)       =      Zn(OH)42- (aq)      	Kd=Ksb4
b. Etablir le diagramme de prédominance ou d’existence de Zn2+, Zn(OH)2(s), Zn(OH)42-.
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, une solution de soude, ce qui permet de faire varier le pH de 0 à 14.
· Tant que  0 < pH < pHlim   , la concentration en ions hydroxyde est trop faible pour saturer la solution et le Ks n’est pas atteint. Il n’y a pas de précipité présent.
· Pour pH = pHlim, la limite de saturation est atteinte et un premier cristal d’hydroxyde de zinc apparaît. Les espèces solides et ioniques coexistent et le Ks est atteint.
Zn(OH)2  (s)        =      Zn2+ (aq)      +   2    HO- (aq)	         Ks =  [Zn2+]o x [HO-]2 / Co 3 avec C° = 1 mol.L-1
· Ks= Co x [HO-]2 
pKs = pCo + 2 pHO
· pOH = ½  (pKs -pCo )   .
· A.N. : pOH= 7,15      et pH = 14 + log[HO-] = 14-7,15 = 6,85
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b- Diagramme ps = f(L) : 
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Correction de l’exercice 4 : Pile de concentration
 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.
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Correction de l’ Exercice 5 : Dosage d’un mélange
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1. La formation du solide est associée A une diminution de solubilité (augmentation de ps). Le solide
est présent entre pCN = 7,2 et pCN = 13, 8. Pour pCN-> 13,8, la solution n’est pas assez riche en ions
cyanure pour permettre une précipitation de AgCN(s), la solution contient essentiellement Agt(ala
concentration co = 10~2 mol-L ). Pour pCN < 7,2, la solution est assez riche en ions cyanure pour
permettre une solubilisation complete du solide AgCN(s) sous forme de complexe [Ag(CN),I” (ala
concentration co = 10-2 mol-L.~1), La situation est résumée par le diagramme suivant,
[Ag(CN),J- AgCN(s) Ag*
existe
o e t T
72 138
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2. A Yapparition de AgCN(s) (par ajout d*une solution d’ions CN~ 'dans une solution'd’ions Agtala
concentration ¢p) :

K; = [CN"Jco = 10"138¢, ;
avecco = 10~% mol-L~! (ps =2 lorsque la solution ne contient que I'ion Ag*). Application numérique :
K;=10"158,
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3. La solubilité s s’exprime par :
s=[Ag']+ [[Ag(CN)|].
Sur la portion AB (excés d’ions cyanure) ;-
s~ [[Ag(CN);] ] = BKCN"] = 10%2(CN7]
et ps = —5,2+ pCN. Coordonnées du point M.
10-154

2,
ST +|05 [CN7].,
Au maximum : 25 A m—lsa s
doN] 0= TN !

qui conduit 2 [CN~] =3,2.10~" mol-L~! (pCN = 10,5). On calcule alors s = 10~ mol-L~! etps=>5.
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