CHAPITRE 2 EQUILIBRES DE PRECIPITATION

EQUILIBRES DE PRECIPITATION

1) INTRODUCTION

Exemples.
Entartrage :
R 28 2—
CCICO3(S) «— Ca(aq) + COB(aq)
Sens 1 : : dissolution du carbonate de calcium

Sens 2 : sens inverse : précipitation du carbonate de calcium

Dosage des ions chlorure par une solution de nitrate d "argent :
Cl(aq) + Ag(aq) «— AgCl(s)

2) SOLUBILITE D "UN COMPOSE IONIQUE
2.1) Solubilité : définition

Soit une solution saturée d’'un composé peu soluble A, BaF,, par exemple :

La solubilité de A, notée s, est le quotient de la quantité de A qu'’il a fallu dissoudre

pour obtenir cette solution saturée, par le volume V de solution a une température

donnée.

Elle s’exprime généralement en mol. L™ :

mol
Ny —
mol. Lt ——» S = 7
™~ litre
Elle peut aussi s 'exprimeren g. L™1:
«— 9
gL't —>s= TA
™~ litre

Exemples.: dissolution de AgCl
AgCl(S) 2 Ag+ + Cl(_aq)

(aq)
E. L. o - -
Equilibre ng—n n n
Equilibre
(mol. L-1) - S S
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CHAPITRE 2 EQUILIBRES DE PRECIPITATION

(nAgCl) . WY n
qui a été dissous + —
s v s = [Ag*] = [cl]

Dissolution de BaF> :

BaF,y, 2 Bag, + 2F;,

aq)
E. 1. ng B B
Equilibre  ng—n n 2xn
Equilibre
(mol. L-1) - s 2xs
<= (nBan)quiaété dissous _ E — [Ba2+] = E
v 4 y

Remarque : dans l'équilibre ci-dessus, la réaction de_l 'eau avec les ions fluorure a été
négligée.

2.2) Produit de solubilité K.
Soit une solution saturée en chlorure d ’argent : le systéme est le siege de I’équilibre :
— - - A s s
AgCl(s) « Ag (aq) + Cl(aq) équilibre hétérogene

Cet équilibre est caractérisé par une constante d’équilibre thermodynamique appelée

produit de solubilité et notée K. La constante d’équilibre relie entre elles les activités
des espéces participant a I équilibre.
C.
e Activité a; d 'un soluté idéal : a; = C—l avec C, : concentration de référence = 1,00

0
mol. L!

e Activité a du solvant ou d’un solide seul dans sa phase : 1
K, = [Ag+] x [Cl"] =2,0x1071° 325°C

K¢ n’a pas d’unité et ne dépend que de la température.

BaF, 2 Ba%;q) +  2F,q
K; = [Ba**] x [F7]?
pK, = —log(K,) = 6,0 = K, =10"°

Plus le composé est soluble plus K est grand et plus pKj est petit.
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CHAPITRE 2 EQUILIBRES DE PRECIPITATION

Cas général :

Soit I’équilibre suivant :
— +
AgBys) 2  aAf + bB’

La solubilité, s, a pour expression :

Par application de la loi d’action de masse,ona:
Ks — [Ax—]a X [By+]b
or[A* | =aset [By+] = bs D’ou
K, = (as)® x (bs)? = a% x bP x s@*P
Exemple :
Soit I’équilibre :

AgsP0, 2 3Aghy + POILg

K, = [Ag*]* X [P0 ] =
K, = (3s)3X(s)=33x1xs3t1 =27s*
La connaissance de K, permet de calculer s, ou la mesure de s permet de déduire la valeur
de K.,
2.3) Calcul de'solubilité

La connaissance du produit de solubilité permet de calculer la solubilité s d’'un composé
peu soluble.

Exemple 1 : solubilité du chlorure d ‘argent

+ —
AgCl 2 Agnqg T Clyg

Equilibre
(mol. L-1) - S S

K, =[Agt]x[Cl"]=2,0x%x10"19 a25°C
D’ou

K,=s>=s=,K,=14x10"5mol. L}

Exemple 2 : solubilité du fluorure de baryum BaF,
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2+ —
BaFZ(S) =2 Ba(aq) + ZF(aq)

Equilibre
(mol. L-1) - S 2XSs

K, =[Ba?*|x[F]1?=sx(2xs5)?=4xs3=

3K
= TS = 5 =63x%x10"3mol.L?

S

2.4) Condition de précipitation

e Soit une solution saturée de chlorure d’argent : les trois espéces, Ag*, CI” et AgCl(s)
coexistent : le systeme est en équilibre.

Cag+ et Cg- vérifient Ky = [Ag*] x [C17]

¢ Sila solution nest pas saturée, il n 'y a pas de solide et le systeme est hors équilibre
chimique.
¢ On mélange une solution contenant des ions Ag* et une solution contenant des ions
Cl™
e Soient Cp4+etCg- les concentrations apportées dans le mélange, y a-t-il
précipitation ou non ?
Soit le produit ionique ou quotient de réaction défini par :

Q =[Ag™]o X [CI7]p = Cpg+ X Cy

K; = (@ La solution est saturée ou a la limite de la saturation

Y,

Q< K; Q> K
Pas.de précipité le précipité se forme
Jusqu’a ce que Q = K;
Condition de précipitation : il y a précipitation si le produit ionique ou le quotient
réactionnel est supérieur ou égal au produit de solubilité : la formation du précipité se
poursuit jusqu’a ce que le quotient réactionnel devienne égal au produit de solubilité.

Ily a précipitation si P.1. (ou Q) > K

Application : y a-t-il précipitation quand on mélange 100 cm3 d’'une solution de
dichlorure de zinc (C = 2,0x10-* mol. L-1) et 150 cm3 de solution d’hydroxyde de
sodium (C = 2,0x10-* mol. L-1) ? Donnée : Zn(OH), ; pKs = 17,0.

Il y a précipitation si Q = Ks

Expression du quotient réactionnel :
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2+ -
Zn(OH)Z(S) 2 Zn(aq) + ZOH(aq)

Ks = [Zn**]4q x [OH]Z, = 1,0 X 1077
Q = [Zn**]y x [OHT]§

Calcul des concentrations apportées :

Dissolutions :
nH20
InCly) — Zn*f,q + 2Cl(Lq Vi=100 cm3
E. L CVy = -
E. F. - CVq 2x CV1
(mol)
nHZO
NaOH(S] —_— Na+aq) + OH_(aq) V, =150 cm3
E. I CV, = -
E.F. -~ CV: CV;
(mol)
cVy
Zn?*], = ——— = 8,0 x.107° mol.L™?!
[Zn*" 1o v, + 7,
cv,
OH ], =—=—=12,0x10"*mol.L™!
[OH" ] VitV

Q = [Zn®**], x [OH7]3 = 1,15 x 10712
Conclusion: Q > K| il ya précipitation
3) DEPLACEMENT-DES EQUILIBRES DE PRECIPITATION
3.1) Effet de la température
Le produit de solubilité K; dépend de la température suivant la loi de Van't Hoff :
dlogK, AH°
dT  RT?

AHC est I'enthalpie standard de dissolution.
Dans la majorité des cas, K, augmente avec la température (AH® > 0, réaction

endothermique).

(PbCly)) se solubilise en chauffant la solution et précipite en la refroidissant.

3.2) Effet d 'ion commun.

Dans la solution saturée, la relation du produit de solubilité (K;) est toujours vérifiée.
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Si la concentration d'un des ions augmente par addition d'un réactif, I'équilibre est
déplacé vers le sens de la formation du précipité, ceci entraine la diminution de la
solubilité. Cet effet est appelé effet d'ion commun.

3.2.1) Définition : il y a effet d 'ion commun :
* quand un composé ionique est dissous dans une solution contenant déja l'un des
ions qui constituent le composé : par exemple dissolution du chlorure d’argent dans

une solution contenant des ions Ag* ou CI-

* quand on ajoute a une solution d’un composé ionique, une solution contenant l'un
des ions qui constituent le composé ionique : par exemple ajout d’une solution d’ions
chlorure a une solution de chlorure d’argent .

L ’'effet d 'ion commun diminue la solubilité
Il est utilisé lorsqu'on veut éliminer un ion de la solution.

3.2.2) Application : déterminer la solubilité du sulfate d’argent :

a) dans I'eau pure ;

b) dans une solution de sulfate de sodium de concentration C = 1,0 mol. L.
Donnée : pKs (Ag,S04) = 4,8.

Remarque : 1aréaction des ions sulfate avec I’eau est négligée.
a) solubilité s dans | 'eau pure

Equilibre de dissolution :

Ag>S0, 2 2Ag9h,y + soﬁ(—aq)

Equilibre - 2XS S
K¢ =[Ag*1Z, X [S05 1¢q = 1,58 X 107>

=1,6%x10"%2mol. L1

2 3] 3K5
K., =2 Xs)*Xs=4Xs>=s= Y

b) solubilité s’dans une solution de sulfate de sodium de concentration C = 1,0 mol. L.

Le sulfate de sodium est un électrolyte fort qui se dissout totalement.
Na;S0,,, —  2Najy + SO%q
E.F - 2xC C
Equilibre de dissolution du sulfate d 'argent :
Ag>S0, e 2A0hLy t+  SOiag

E. I = 0 C
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Equilibre - 2xs’ s’+C

Ks = [Ag*]Z, X [S05 1¢q = 1,58 X 107°
K= (2%X5)2x(s"+C)=4s"*x(s"+C)

Hypotheése: Kg << 1 doncs’ < C dous'+C = C

K
K,=4s2x(=s'= ﬁ =2,0x 1073 mol. L1

L’hypothése est valide et s’est inférieure a s (1,6 x10-2 mol. L-1).

3. 2. 3) Explication qualitative de 1 'effet d 'ion commun

Soit une solution saturée de sulfate d "argent, elle est le siege de 1’équilibre :

Ag>S0, 2 2AgL, At soﬁ(—aq)

N

Le produit ionique ou quotient de réaction :
2 -
Q= [Ag+]éq X [SOAZL ]éq = K

On introduit sans dilution des ions sulfate : conséquence [SOi_]éq < [S0%]

Le produit ionique devient :

2 —
Q = [Ag*lZ, x'[SO%7] > K,
Le produit ionique doit diminuer ; 1’équilibre est déplacé dans le sens inverse.

Systeme en équilibre Systéme hors équilibre

-

|
Ks

3:3) Effet du pH : solubilité des composés ioniques peu solubles a
anion basique.
La solubilité de nombreux composés peut étre modifiée par effet de pH. Ainsibn peut
dissoudre un precipité de sulfure (MSg)), de carbonates (MCOj;)), en acidifiant la
solution. Réciproquement, il est possible de modifier les propriétés acido-basiques d’'un
couple par réactions de précipitations.
Exemple : chromate de baryum ; BaCrO,
Données : pKs(BaCr0,) = 10,0 ; pK,(HCr0, /Cr0,*) = 6,4
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Question : calculer la solubilité s du chromate de baryum dans 1 ’eau pure : la réaction
des ions chromate avec | 'eau est négligée.
Equilibre :

BaCrO,,, = Baj, + CrOi,,

Equilibre - S S
Ks = [Ba**]sq X [CrOf7]eq = 1,0 X 10710
Ks=s>=5s=,/K,=1,0x10"°mol.L™!

Si on trace la courbe s = f(pH)

La solubilité du chromate de baryum est tres faible en milieu neutre ou basique : elle
augmente considérablement quand on acidifie le milieu. Explication ?

s (mol/L) Solubilité du chromate de baryum
180E-04
160E-04 (1) BaCrO,(s) 2 Ba?** + Cro,*>

L ’ajout d 'ions oxonium H;O* provoque la protonation des
IR ions chromate .
120E-04 -

(2)CrO,# + H;0* = HCrO, + H,0
100E-04 -

et déplace I'équilibre de dissolution dans le sens direct
080E-04 -
060E-04 -
040E-04 -
020E-04 -
pH
0 000E+00 T f T T T T T T T
0 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

La solubilité des composés ioniques peu solubles a anion basique augmente
quand on’'acidifie le milieu.

Expression de la solubilité du chromate de baryum.

Données : pK{(BaCr0,) = 10,0 ; pK (HCr0, /Cr0,%) = 6,4

Objectif : établir la solubilité s du chromate de baryum en fonction de K, K, et [H30%] .

(1) BaCrO,, 2 Bajy + Cr0jg
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= [Ba?*], X [Cr0% 14, = 1,0 X 10710
q 4 q

(3) Cro3gy +H,0 2 HCroOg,,, +OH"

K
K°=Kb=K—e=2,5><10‘8

a

BaCrO04 peut se dissoudre suivant | ‘équation (1) mais aussi suivant | 'équation (2) :
(2) BaCrO4( s T H,0 2 Ba(aq) + HCrO4,q +OH™

[Cr0%7] X [Ba?*] x [HCrO, < [OH™]
[Cr037]

K = [Ba?*] x [HCrO;] x [OH™] =
K=K, xK,=25x10"18

(R1) BaCrO,,, =2 Bajg + . Cr0g,

Equilibre - S1+ S, S1

(R2) BaCrO, +H,0 2 Bafy + HCro,q +OH"
Equilibre - S +S; S,

Expression de s : (nombre de mol de BaCrO4) qui passent en solution par litre de
solution.

s = [Ba?*] (1)
s = [Ba?*] = s; + s, = [Cr0%"] + [HCrOy]
[CrO37] + [HCrOz] =s (2)

K, = [Ba?*] x [CrO37] = [Cr0; ] = —— =

K K
[Ba2*] s

[Cr03~] x [H30%] [Cr03~] x [H30%]

= — = |HCrO, | = =
a [HCrO;] [ 4] K,

[Ba®*] x [CrOf~] x [H30%] Ks;x h

K, x [Ba?*] K, Xs

K, K;xh K h
(1 +

2(=>—+ =5 & —
2) szs S K,

[HCrO;] =

=)=s =

2—K(1+h)
S° = Kg K,
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s (mol/L) Solubilité du chromate de baryum ps = -log(s)
180E-04 6
160E-04

- 5
140E-04
120E-04 T 4
100E-04 A
T 3
080E-04 -
060E-04 T 2
040E-04 -
T 1
020E-04 -
: : : PH
0 000E+00 T T T ' _ ' ' ' ' T T T T 0
0 1 2 3 4 516 7 .8 ] 10 11 12 13 14
R2 prépondérante R1 prépondérante
LN Y R
| L
54 64 7,4
Expression générale de la solubilité :
Z=K (1 + h)
§° = —
S Ka

Question : on peut, dans des domaines de pH a préciser, simplifier | ‘expression précédente:
donner ces expressions simplifiées.

Si pH > 7,4 la réaction prépondérante est R1.

Z4mp

Ba(,q)

(R1) BaCrO4(S) 2 ar CrOi("aq)

S

Equilibre S

DouK,=5?> =s=,K, s=10x10" mol.L™! = ps = —log(s) =5

Si pH < 5,4 la réaction prépondérante est R2.

Z47p

(RZ) (aq)

BaCrO4(S) + H,0 2 Ba + HCrOy4,q + OH™

S

Equilibre S
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[Ba?*] x [Cr02~] x [HCrOz] x [OH]

K, = [Ba?*] x [HCrO;] x [OH™] =

[CrO5~]
=K, =K., XK, =K X&ZSZ)(&@&:i
sTTh T s Tk h K, h
D’ou:
s2 et ps = % X (pK, — pK, + pH)

3.4) Preécipitation des hydroxydes métalliques.

De trés nombreux cations métalliques donnent un précipité en présence d ’ions
hydroxyde : Al3+, Zn?+, Ca?*, Cu?+, Fe?+,......

Exemple :
Mgl + 20H" 2 Mg(OH)y
1 1

KO = = —
[Mg(zgq)] x [OH=]? K,

Question : soit C, la concentration des ions Mg?*, déterminer le pH pour lequel on observe
I'apparition du précipité. pKs = 10,8

Condition de précipitation : la précipitation commence quand le produit ionique

(ou quotient réactionnel Q) devient égal a Ks soit :
KZ
[Mg?*] x [OHT]? = K, © C x [OH]? = K, © C X 7z = K

N\ Ko 1,1
D'ou: h =C><K— soit pH=pKe—§sz—§Xl0g(C)
S

AN:C=10x10"2mol.L™1: pH=19,6
Mg(OH)z(s)
I > pH
Domaine d’existence
9,6 i
du précipité
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C(mol/L) Domaine d'existence de Mg(OH),
1 000E-04

900E-04

800E-04

700E-04 Domaine d'existence
600E-04 du précipité

[Mg?*]x[OH"]? < K¢ o
400E-04

300E-04

200E-04 \
100E-04 \

0 000E+00 Ry

000 002 004 006 008 010 012 014
pPH

Application ; calculer le pH de précipitation de AI(OH); : pKg = 32.
Remarque ; quand on ajoute une solution d’hydroxyde de sodium a une solution
contenant des ions Al3*, on observe d’abord la formation du précipité Al(OH); puis la

redissolution du précipité .

Interprétation.

Al}f 5+ 30H™ 2 AI(OH)3(
1 1
K° = =—=K°=1,0x10%
[ABE < [OH° K, .

AL(OH);3) + OH™ 2 [AI(OH),]"
o _ [TALOH),]7] _ 1

[OH-] K,

AI(OH), est un hydroxyde amphotére .
Al(OH)3y + 3H;07
Al(OH)3 + OH-

A3* + 6H,0
[AL(OH),]™

—
H
—
H
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Exercice

Calculer la solubilité du sulfure de manganese dans une solution tampon pH = 6:
pKs (MnS) = 12,6 : H2S/HS-; pKa, = 7,0 : HS-/S%-; pKa, = 13,0

3.5) Précipitation et oxydoréduction.

Les propriétés d’oxydo-réduction d’un couple peuvent varier par précipitation.

Exemple
L’introduction des ions C/” dans une solution contenant des ions Ag* conduit a la
Formation de preécipité. AgCl s, selon la réaction suivante :

Agt + CI 2 AgCls

La constante de cet équilibre est :

- 1
~ [Agt] x [clF]

K
or Kg = [Ag+] X [Cl7] = 17N M. ... o

1
douK == 50x10"
Ks
Le couple Ag*/Ag est caractérisé par son potentiel d’oxydoréduction :

Agt + e 2 Agg
E = Egg+/Ag +0,06l0g([Ag*]) .o o.... @

Avec E)) = 0,80 V/ENH

g*/Ag
La formation du précipité AgCl), fait diminuer la concentration en ion Ag* libres, le

pouvoir oxydant des ions Ag* va diminuer : en présence de précipité, on a I’'équilibre
suivant:

Le potentiel de cet équilibre est :

0 1 0 —
E = ERgci/ag + 0,06l0g (m) = Epngci/ag — 0,06log([CI7]) ........ ©

Or d’aprés € on a

[Ag*] =

Reporté dans I’équation @ on obtient :

[Cl7]
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K
E =E,+ 0,06log ([Cl‘]

Comparée a I'équation € ona:
0 _ 0

AN
ERgci/ag = 0,8—10,06 9,7 =0,22V/ENH

) = Ey, + 0,06logK; — 0,06log([CL™])
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