Chapitre 11l - Réaction de Précipitation

I- Produit de solubilité

La dissolution d’'un solide est décrite par:

AgCI (solide) -Sooooo®-.  Agt +CI

K, K

AgCl

aqueux

Ce phénomene se fait généralement, en deux étapes:

1- dissolution du solide par formation du complageeux AgCl(aq)

2-dissociation du complexe aqueux AgCl(aq) formé.

La constante de I'équilibre (1) notée Ks est dorpedd’expression:
* Ks=[AgT][Cl]

Remarque:

» Cette constante est dite produit de solubilitée et sans dimensi@h dépend
uniquement de la température

* L’équilibre (1) est une réaction qui fait intervenine dissolution suivie d’'une
dissociation du complexe Ag&leux €ntre une phase solide et une autre liquide.

* Dans la majorité des cas, le complexe est peuestablde ce fait le phénoméne de
“dissolution” du solide depend essentiellementaé&édtape de dissolution du
complexe.

K. =[ag*]cr]
ag*]er ]

- [AgCIaq]m = K, K,

K, =|Ag*|cI"|= 18107

Filieres : Science de la Matiére Physique-Science de la Matiére Chimie (SMPC)

Pr. A. Elyahyaoui et A. Zrineh- Faculté des Sciences -Rabat Page 1



Chapitre 11l - Réaction de Précipitation

AgCl(solide) <«—>» Ag' +CI

Ag', CI
t ¥

AgCl(solide)
<

Solution Saturée C’est une solution dans laquelle il y'a un exdéssolide.

I- Solubilité

lI- 1. Définition
C’est la quantité maximale du solide qui peut dtssoute dans un litre de solution. Elle
s’exprime en g/L (solubilité massique) ou en mol@dlubilité molaire gu’on nots). C’est
cette derniére unité qui est utilisée dans lesutathermodynamiques.

La solubilité dépend de la température et de lareatu solide.

Exemple
Dans 1 L d’eau pure, on peut dissoudre :
- 5570 g (27 moles ) de AgCjolide).
- 0,0018g (1,3.18 mole) de AgCl (solide).

On dit que AgClQ@est plus soluble que AgCI .

lI- 2. Exemples de calcul de Ks et de s.
a- Calcul de Ks a partir de s.

Exemple

Déterminer le produit de solubilité Ks, de AgCl&chant que la quantité maximale de ce
solide qui peut étre dissoute dans 1 litre d’eatepest égale a 2 mg. La masse molaire de
AgCl est Myci= 143g/mole.

AgCl, solide o Ag " + CI-
Etat initial exces 0 0
Avancement -S +S +S
Equilibre exces -s S S
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Chapitre 11l - Réaction de Précipitation

K, =|Ag*|cr|=¢2
m _ 210°

Mo 143

= K, =82 = (13410°)? = 17910

= S= =13410°M

b- Calcul de la solubilité s, a partir de Ks.

Exemple 1.
Calculer la solubilité de BaS@s) dans I'eau pure. On donne Ks(BaSp=10".

BaSQ,solide o Ba™ + SQ,
Etatinitial exces 0 0
Avancement  -s +s +s
Equilibre excess S S

K, =|Ba? s |=?
= 2logs=logK,=-10 = logs=-5 < s=10"M

Exemple 2

Calculer la solubilité de Cu(OH{s) dans I'eau pure, sachant qug®u(OH))=2,2.10%° .

Cu(OH),,solide o Cu®* + 20H
Etatinitial exces 0 0
Avancement -S +S +X
Equilibre exces-s S 2s
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Chapitre 11l - Réaction de Précipitation

K, =|cu” JoH]? = (s)@29)? = 4s°
= logK, =log4+3logs=-1966
= 3logs=-2066= logs=-6,/5
s=1810"M

lll- Réaction de précipitation
- 1- Conditions thermodynamiques de précipitation

La précipitation est la réaction inverse de laaliggon. Elle peut avoir lieu lorsqu’ily a
présence simultanée d’anion(s) et de cation(s).

Exemple : Précipitation de Aget CI.

une solution aqueuse contient “AgCI" a des concentrations initiales désignées respettent par
[Ag® ]o) et[CI]o. Quelles sont les conditions thermodynamiquesufedtion du précipité AgCl (s)
dans ce cas? On donne Ks(AgCl,s)= 2,310

Ag* + CI' %o, AgCl
Etatinitial a b 0
Avancement -X - X X
Equilibre a- X b-x X

Attention !!

x est le nombre de moles de*Agde Cl précipitéssous forme de AgCl (précipité). Par conséquent il
est égal dans ce cas, au nombre de moles de Agités.

Il ne faut pas confondne avec la_solubilités, qui est égale aux nombres de moles de AgCl(3olide
dissous

Dans les conditions initiales le systéeme peutddres un état de non équilibre. Ces conditions sont
caractérisées par le rapport ionique Q

Qs=[Ag'lo [ClTo

On a:

AG;= AG,” +RTLnK

avecK=1/Qs avant I'équilibre et K=1/Ks a I'équilibre

A I'équilibre on a:AG;= AG,> +RTLnK = 0 et 1/K=Ks$Ag'] [CI]

AG° = - RTLNK =RTLNKs
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Chapitre 11l - Réaction de Précipitation

Pour qu'il y ait formation du précipité AgCl, il fia que la réaction soit spontanée dans le sens 1.
D’ou:
AG;<0=>AG,° +RTLNK< 0=>RTLNK<-AG,"

Dans ce cas on a:

RTLNK <-AG,’ = - RTLnKs
K=1/Qs =>- RTLNQs<- RTLnKs<=> RTLn1Qs> RTLnKs => Qs>Ks

Deux cas sont possibles:

1. Qs>Ksou [Ad]o[ClTo>Ks ; on a précipitatiode AgCI.
2. Qs<Ksou [Ag]o[ClTo<Ks ; on n’a pas précipitatiate AgCl.

Conclusion
Relation entre KetQs Nature de la Solution Résultat
Qs < Ks Non saturée Le solide gsttalement dissous
Qs=Ks Saturée Le solidee peut plus se dissoudre
Sursaturée Excés de solide: Opracipitationdes
ionsjusqu’a ce que la relation
Q> Ks

Qsp = Ksp soit verifiée.

[I11- 2-Composition d’une solution apres précipitaion
Exemple

On considére une solution de?5{0,05M) et de F(0,06M). Déterminer la quantité de
SrR(s) formée, et les concentrations{3ret [F]. Donnée : Ks(Srks)=3.10°.

1- On calcule Qs

O
Attention !! Il ne s’agit pas d’une
Q. = lSrz+J lF-] 2 4 (5)(29)° = 4s° solution saturée de SrF, (solide).
s 0 0 —

Pourcelaona:

Q. = 005(006) = 1810
= Q, ~ K, \[Sr“}#met [F]#2s
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Chapitre 11l - Réaction de Précipitation

On constate qu&<>Ks => La solution est donc Saturée.
Par conséquent on &épipitation deSrF,(s).
Remarque

L’expression de Ks ou Qs doit correspondre towgauta dissolution méme si la réaction
considérée est une précipitation :

ozt o K, =[sr T

S+ 2F 2ey SrE,
Etainitial a= 005 b=0,06
Avancement -X -2X +X
Equilibre a-x b-2x X
Réactifimitant (xmax)1 =0,05 X = 0,03 x=0,03
Equilibre 0,050,03=0,02 £ 0,03

K, =[s*[F T =(@a- x)(b-2x)?

Cette équation n’admet pas de racine mathématique simple. C'est pour cela qu’on procéde par
approximation.

Ks est trés faible ce qui signifie que la dissolutdleSrF,(s) est aussi trés faiblel.a
réaction inverse, qui est la précipitation estquarséquent importante.

» Laréaction est totale dans le sens de la prétgitésensl).
« F ou Sf* disparait totalement: Réactif limitant &4ax

* On calcule Xax €t on ne conserve que la valeur la plus faible

max = 0,03. L’ion Fest le réactif limitant. De ce fait la valeur ¢f€] qui est trés faible et
égale & qu'il faut calculer.

[F1=¢=???? Et [$f]=0,02M.

Ks = [sr [F [
> Ks _3.107

= [F_] _[SI‘T]_W:]-SIJ'O%

= [F]=38.10%Mm
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Chapitre 11l - Réaction de Précipitation

[1- 3- Effet de I'ion Commun

Un sel devient moins soluble lorsqu’il est dissdaas une solution qui contient 'un de ses

ions.

AgCl est tres peu soluble. Mais il le devient encore, pdlil est dissous dans une solution qui

contient initialement des ions Agt/ou CI.

Exemple: dissolution de AgCI(s) dans une solutiongaieuse qui contient Adet/ou CI.

Calculer la solubilité s, de AgCI(s) dans une soltde KCI (0,1M).

AgCI(s) ‘o, Ag” + CI'

Etat initial exces 0 0,1
Avancement -s' + s + s'
Equilibre exces -s' s' 0,1+¢s

Ks=|Ag*|Cl~|=S(S+00)
=(S)*+01LS-K, =0 Ks=2.10"
oo~ OO +4K, _ - O1++/ (0?2 +4x2107
B 2 B 2
— S=19510°M

Méthode Approximative

Ks= [Ag*J[CI ‘J
Ks = Constante= Si [CI ‘]0 t alors [Ag*] =S
— S'< SorS=1,4.10°M estinférieur a0,1
— S'<< 0l1d'ou :S+0,1=0,1
= Ks=S'(0,1+S") = S*0ld'ous'= gz 2.10°
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- 4-Effet d’un agent complexant

Si I'un des ions qui provient du solide dissouselution est complexé par un ligand donné,
la solubilité de ce solide augmente.

Exemple

Calculer la solubilité de AgCI(s) dans une solutH; (1M).On considere qu’ily a
formation essentielle, dans ce cas, du complexBlAg{" .

Données: Ks(AgCl,s)=2.18; BAg(NH:), = 1,5.10.

Les réactions qui interviennent dans ce cas sont :

AgCI(s) o Ag® + CI: K (AgCI(s))
Ag+ +2NH3 < Ag(NH3)Z :/B(AQ(NHs);r

La réaction globale de dissolution tenant comptaaéaction de complexation s’écrit :

AgCl(s) +2NH, 2o, Ag(NH,): + CI

Etat initial exces 1 0 0
Avancement -s' - 2s' +s' +s'
Equilibre eXCes -s' 1-2s s' s'

On remarqgue que le produit de solubilité assotééréaction de dissolution en présence de
NHsest devenu KAgCls, NH) qui est:

K (AgCls NH;) = K (AgCl9).B(Ag(NH;);

Plus la valeur de la constafgest grande, plus la constant¢AQCls, NH;) est élevée, et plus la
dissolution de AgCl est importante.
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Chapitre 11l - Réaction de Précipitation

_|Ag(NHy): o]
R . [Ag(_NHg)Z]
g s

K<(AgCls,NH;) = K (AgCI,s) B(Ag(NH,),
= 210".1510" = 310°

(s)* _
:(1_25')2 K.(AgCls,NH,)

:&:\/ K,(AgCls,NH, ) =0,055M;  s'=0,045M
(1-2s)

- 5. Effet du pH

La solubilité d’'un solide dépend du pH dans le @ales ions qui proviennent de la dissolutioce&le
solide, ont des propriétés acido-basiques nongeggies. Ceci est généralement le cas ou lessanion
sont des groupents hydroxyles (Pblu des bases conjuguéesd) (@es acides faibles (HA).

Exemple

Calculer la solubilité s, et le pH d’une solutisaturée de Mg(OH) Ks(Mg(OH}),s)=1,2.10".

La réaction de dissolution est :

Mg(OH), G 1 Mg2+ + 20H
Etatinitial exces 0 £
Avancement -s +s +2s
Equilibre excés-S S 2s
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Chapitre 11l - Réaction de Précipitation

K. (Mg(OH),,s)=[Mg? JoH | =s.(2s
=48 =48 =1,2.10% - 48 =12.102
=5 =3.10" = s=1,44.1¢

Le pH de cette solution est tel que :

[OH-]=2s = pOH=-log(OH")=-log2s=3,5, d’ou pH=10,5.
Ks=[Mg*][OH ]*

A température constante, Ks= Cte.

Si[OH]Z,alors  [Mg*]=s<S.

« Lorsque [OH augmentegH augmente, [Mg?*] diminue et s diminue aussi.

« Lorsque le pH diminue[OH7] diminue), [Mg*'] augmente et s augmente aussi..

%
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