Chimie | Chapitre 6 | Correction TD (C6)

Exercice n°1 e Solubilité de I’hydroxyde d’aluminium il

1) AI(OH); est un amphotére. On va obtenir le diagramme suivant :

Non-existence de AI(OH)3 (5

Al?;q) majoritaire

Non-existence de Al(OH)3 (5

Exist de AI(OH _
istence de Al(OH)s ¢ Al(OH) 4 (oq) Majoritaire

> p[—[
pHy pHz

Les frontieres pH; et pH> seront a déterminées.
2) Réaction de dissolution de Al(OH); (cas du cours) :

(s)  Al(OH); = ABP* +3HO™ K, =10"%
Réaction acido-basique :
(@)  Al(OH); +H,0 = Al(OH), +H* K, =10"12
On rappelle I'équation d’autoprotolyse de I'eau :
() H0=HO +H" K, =10

La réaction réaction de dissolution de Al(OH); en milieu acide doit faire intervenir
Al(OH),, H* et AI**. On en déduit :

(1) = (s) — 3 (e)

La réaction réaction de dissolution de AI(OH); en milieu basique doit faire intervenir
Al(OH);, HO™ et Al(OH), . On en déduit :

(2) = (a) = (e)

3) Dans cet exercice, notre convention de tracé est que la quantité d’aluminium est
constante et vaut ng. Laluminium peut étre présente sous 3 formes.

Al(OH); + 3H* =APF* +3H,0 K=K, -K;3=10"

Al(OH); + HO" = Al(OH), Ky = K, - K, = 10?

TAl(OH _
nal = Nppe + NaOH), + NaloH), = |co = [APY] + % + [AI(OH),]

0

Dans le cas ol pH = prL :
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o Solide présent (on peut écrire les LAM) mais en quantité totalement négligeable
(naion), = 0)

o [AP*] > [AI(OH),] car zone de prédominance de [AI*']

Donc: ¢o = [APP*].

On applique la LAM de la réaction (1) :

[AP*] (C°)?
M=y =

Dans le casoupH = pH, :

o Solide présent (on peut écrire les LAM) mais en quantité totalement négligeable
(nAI(OH)3 =0)

o [AP*] < [AI(OH),] car zone de prédominance de [AI(OH),]

Donc : ¢g = [AI(OH),].

On applique la LAM de la réaction (2) :

_ [AI(OH),] _ —
K=oy = pOH=1 =
4) Par définition:

s = [AP*] + [AI(OH),]

Hors du domaine d’existence de Al(OH);, ona: s = ¢, donc .

Calculons ps dans le domaine d’existence de Al(OH);. Le solide étant présent, on peut
écrire les LAM.

_ [A|3+] (00)2 [Algq _ 10—3pH
1= W = 7 =10 P
) ce

Ainsi,
ps = —log (10107221 10~ 12421)
Les deux thermes sont égaux lorsque :

10—-3pH =—-12+pH = pH=25,5

On en déduit, sipH < 5,5:

pS —Iog(lOlO_SpH) =3pH — 10




etsipH > 5,5: 3) Réaction de dissolution :

~ —124pHY\ _ 10 _
ps ~ —log(10*""") = 12 — pH AgCl,, = Ag" + I
Bilan : El  Excés 0 c
EF  Exces s c+s

Aléquilibre,

K, = S(CCH) - |5=2,9-10"1 mol-L"!

Ceci correspond a une masse :

m =5 Vo Mpgqg =2,4-10%¢g

4) On écrit les réactions de précipitation avec I'ajout d’une concentration C; en ions
Ag*, de matiére a obtenir I'apparition du premier cristal de solide. Lors de I'apparition

A

4 5,5 10 pH de ce premier cristal, 'avancement est quasi-nul (z = 07 < Cj et C).
Agt 4+ CIF = AgCly 2Ag" + Crof = Ag,CrOy )
Exercice n°2 e Questions de précipitation B Gy Co 0 Bl Ch Co 0
EF 4 Cy 0t EF Cy 0t
1) Réaction de dissolution : S R
A I'équilibre, A l'équilibre,
AgCrO,,) = 2Ag" + CrO;~ o 5
El Excés 0 0 1 _ (@) 1 (07)2
EF Excés 2s s Ks  GoCh Ks  Co(Cy)
. Soit, ;
A I'équilibre, Soit,
S (25)2 5 1 -9 -1
K, = () = |s=7,3-10""mol-L~ ¢1=1,6-10"mol-L C; =4,0-10"% mol-L™"
2) Réaction de dissolution : Onen c.onclut que AgCIgprecipit::n en prtimier, puisqu’il précipite des I'ajout une con-
centrationde 1,6 - 1077 mol-L™" en Ag".
El Exces 0 0 Exercice n°3 e Diagrammes de prédominance et d’existence ) QX SR
EF  Exces s s
1) Déterminons la plus petite valeur de [I], ou le premier cristal de solide apparait.
A I'équilibre, Cela correspond a un avancement de 0.
S \2 S Ag+ + I~ = Agl(s)
Ky = (C°) = |pKs= —Iog(co) =9,75 B ¢ M, 0
EF ¢ [ ot
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Aléquilibre,

1 = (CO)Q = |pl=14,2

K, e[l :
Ainsi, pour pI < 14,2, la concentration en ion iodure est plus importante et donc
Agl existe. Pour pI > 14, 2, le solide n’existe pas.

Existence de Agls) | Non-existence de Agl(y)

> pl
14,2

2) Déterminons la plus petite valeur de [HO™], ou le premier cristal de solide apparait.
Cela correspond & un avancement de 0.

Fe’* 4+ 2HO™ = Fe(OH), )
El ¢ [HO T, 0
EF ¢ [HO T, 0t

Aléquilibre,
1 (00)3
— =) = [pOH=65
A

Ainsi, pour pOH < 6,5, la concentration en ion hydroxyde est plus importante et
donc Fe(OH), existe. Pour pOH > 6,5, le solide n’existe pas.

Fe(OH), | Fe?*
6,5

» pOH
Exercice n°4 e Condition de précipitation ) @ ‘ake

1) On écrit la réaction de précipitation de CaSO, (tableau en concentration, en mol -
L—1).

Ca** + SOt = CaSOy,
El 1072 2.1072 0
EF 1072 — 2y 2-1072 —xzy Ty
La constante d’équilibre vaut : K, = 10%6.
Dans I'état initial, le quotient de réaction vaut :
(c)* 3
= =5-10° < K
@ [ca®], [s0Z], P
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La réaction évolue dans le sens direct. A I'équilibre : Ty =28 1073 mol-L™L. Ainsi :
[Ca*]

=2,0-1073 mol-L!

f
[5077], =1,2-10" mol-L™"

Ncaso, = 8,0 107* mol

2) Il s'agit de la méme réaction :

Ca%* +  SOfT = CaSOyy
El 102 1074 0
EF 102 —xy 1074 —xf xf

Cette fois, le quotient de réaction dans I'état initial vaut :
(C°)’

_ 6
@, [so7],

Qr:

La réaction doit évoluer dans le sens indirect, ce qui est impossible car il n’y a pas de
CaS0O,. L'état final correspond donc a I'état initial.

)& (A

Exercice n°5 e [Dosage] Mélange de cations

1) La solution contient des ions H* a la concentration C (car HNO; est un acide fort)
et des ions Cu?* a la concentration C» (car Cu(NO3), est entierement dissocié). Les
réactions avec la soude sont :

H* 4+ HO™ = H,0 Cu?* + 2 HO™ = Cu(OH),

2) On remarque que les deux dosages sont successifs (et non pas simultanés). La
rupture au niveau de la premiéere équivalence est caractéristique de I'apparition d’'un
précipité (confirmé par I'énoncé !). Avant ce point, il n’y avait donc pas de précipité.
Ainsi, le premier dosage est celui de H*, et le deuxiéme celui de Cu®*.

3) A la premiére équivalence :

_ CyVEn

=0,1 mol-L~!
Vo

NNaOH = N+ = Cq

A la deuxiéme équivalence :

Cy (Vg2 — Vi) 1
Cy o 0,05 mo

T'NaOH
2

= nCuz+ =




4) Par définition, le produit de solubilité de Cu(OH), est la constante d’équilibre de la
réaction :
Cu(OH), = Cu®" + 2 HO~

A I'équilibre, c’est-a-dire lorsque le solide existe, on a :

[cu?] [HOT]?
(el

s =

Ainsi, lorsque V =V, ,ona:
o le premier grain de solde qui apparait (on peut donc utiliser la LAM ci-dessus).

o [cu*] = C = 0,05 mol-L™! puisque I'on n’a pas encore commencer a doser les
ions Cu?*

o [HO™] = 107514 mol-L~!, puisque pH = 5, 7 (lecture graphique).
On en déduit :

K,=8-10"%

kY

Exercice n°6 e Influence du pH sur la solubilité

1) On identifie deux couples acido-basiques :
Cr3*/Cr(OH); et Cr(OH)y/Cr(OH),-

Ainsi,

o Cr3* prédomine (car c’est un ion) aux faibles pH ;

o Cr(OH); existe (car c’est un solide) aux pH intermédiaires ;

o Cr(OH),- prédomine (car c’est un ion) aux pH élevés.

De plus, d’apres le graphique, la solubilité diminue lorsque 4,0 < pH < 13,4. La
seule facon de faire diminuer la solubilité est de consommer les ions pour former du
solide (il s’agit donc du domaine de pH ou le solide existe).

On en déduit donc:

Prédominance
cr(OH);

Prédominance Existence

Cr3+ Cr(OH);

» pOH
4,0 13,4
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2) Lorsque pH — 0, on peut considérer que Cr3* est seul en solution (le solide n’existe
pas et Cr(OH),- est présent en quantité négligeable). Donc,apH — 0 tout le chrome
initial se trouve sous la forme de Cr3* :

s=|cg=0,1 mol-L~*

3)ApH = 4%, ¢y = [Cr3+] > [Cr(OH),-] et le premier grain de solide existe. La
réaction de dissolution de Cr(OH); s’écrit :

Cr(OH); = Cr** + 3HO™
Ainsi, a pH =47 :

cr3] [HOT?
K, = le] o (é£)4 T pK, =31
Soit la réaction :
Cr(OH); + HO™ = Cr(OH),-

On se place a pH = 13,4". Dans ce cas, ¢g = [Cr(OH),-] > [Cr**] et un dernier
grain de solide subsiste. Dans ce cas :

[CF(OH)4—] 10_1 —04
K="Tho7 ~ 1000 =10=]

4) On considere que l'on introduit une concentration ¢y dans une solution eau pure.
Soit la réaction :

2Cr(OH); = 2HO™ + Cr** + Cr(OH),-
El co 0 0 0
EF CU—QQJf 21‘f Zf Zyf

Il s'agit de la somme des deux réactions de la question précédente. La constante
d’équilibre vaut :

2
K — K K_10—31,4_(295f) " Xf Xy
=K, K = — =) )

()’
Or, par définition de la solubilité : s = [Cr**] 4 [Cr(OH),-] = 2. Ainsi,
4
1034 = 2 o o ( 5 ) — 7.7
4 (00)4 g Co

Et,

pH = 14 + |og<[ﬁ_]> — 14+ |og(220) =[6,3]



Exercice n°7 e Le calcaire et la chaux 1.8 .6
1) Les réactions suivantes peuvent se produire :
CaCO,; = Ca** + CO¢~ Ks=5,0-107"
— - - K. —4
CO;~ 4 H,0 = HCO; + HO Ky = =2,0-10
Ka?
—_ _ — o KE o —8
Kal
'ajout de calcaire CaCOj; dans I'eau conduit a introduire pH
des ions CO7- (et Ca®"). A
Hypothese : on néglige I'existence de H,CO;. Lhy- HO___14
potheése sera vérifiée sipH > 7,4 (= pK, + 1). H,0
On a donc les deux réactions suivantes en parallele.
Réaction de dissolution du calcaire : Co%~ 10.3
CaCO; = Ca** + COf- HCO3
El  Exces 0 0
EF Excés s s—w HCO; | 6,4
Réaction acido-basique : H,C03
CO#” + H,0 = HCO; + HO-
H,0
B0 / 0 0 22110 X
EF s—w / w w H30

Avec s = [COS | 4 [HCO3] (car on néglige H,CO3) la solubilité et w = [HO™]. Ainsi,

[Ca*] =s=1,2-10"* mol-L™*

2+ 2—
K, = W = |[co#] =4,2-10"" mol-L ™"
_ _HCOs] T HO = 9.1 10 5 molL !
Ky = 0] - = |[HCO3] = [HO] = 9,1- 107" mol-L

- =10

2) La réaction qui se produit est :

CaCO; + 2 H* = Ca®* + H,CO,
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La réaction produit donc du COZ(aq) dissous qui se dégage ensuite sous forme de

COZ(aq) gazeux lorsque la solution est saturée. La constante d’équilibre de la réaction
est: -
K, = [Ca®*] [H,CO4] _ K e
[H+]2 KalKaQ
On suppose la réaction quantitative :
CaCO, + 2 H* = Ca’* + H,CO,4
m
El nog = M Co‘/o 0 0
EF ng — émaa: =0 COVE) - 2§ma:v fmax Ema;r

Ainsi,
gma:v = gmax = 25 mmol

On en déduit :

[ca®] = 0,25 mol-L™*

[H*] = 0,50 mol-L™!

On devrait avoir [H,CO5]; = 0,25 mol-L™! mais on observe un dégagement gazeux.
La réaction suivante se produit donc :
1 Pcoz/Po

H2C03 - COZ(g) -+ HZO K2 - ? - W

A pression atmosphérique, Peo, = P, donc:

[H,CO5], = 30 - 1073 mol-L™*

La quantité de CO, dégagée est donc :

nco, = ([H,CO3]; — [H,CO5]y) Vo = 22 mmol

3) Le calcaire de la roche réagit avec le CO, dissous dans I'eau selon la réaction

Kale o [Ca2+] [HCO{}Q
Ka2 [H2C03] Oo

CaCOjy(,) + H,CO3 = Ca®* + 2HCO; K3 =

Initialement, Q. = 0 < K3, la réaction se fait donc dans le sens direct et I'eau se
charge bien en HCO;-.



4) La réaction de dissolution de I’hydroxyde de calcium est :

Ca(OH), = Ca’* = 2HO"
El Exces 0 0
EF  Exces s 2s
Ainsi,
43
Ki=—— = |s=0,010molL"
(C°)

5) En faisant barboter CO,, on se place en milieu acide. Le précipité formé est donc
CaCO3(s) et pas Ca(OH)z(S). La réaction de formation du précipité est :

Ca®* + €O,y + 2 HO™ = CaCOy ) + 2 H,0
La constante d’équilibre vaut :

KuKpK — (C°)PP° P°/Po,

Ky = = =
YT UKK2 T [ca?| Po,HO? K

=1,2-10'8

6) On peut détecter CO,, si CaCOs,) existe donc si :

_ P°/P,

_ —-13
K4_T§ Pc02—2,1'10 bar
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