Réactions en solution aqueuse Exercice CTM — Chapitre G Précipitation et dissolution

— CTM — Chapitre G Exercice
Réactions de précipitation et de

dissolution

Enoncé 1 — Mélange de solutions

On dispose de deux solutions aqueuses :
— une solution aqueuse & 4,0 - 102 mol L~! de sulfate de disodium Na,SO,(s) qui est un sel trés soluble;
— une solution aqueuse & 4,0 - 1072 mol L' de nitrate d’argent AgNOs (s) qui est un sel trés soluble.

On mélange 10 mL de la premiere solution avec 10 mL de la deuxiéme solution.

Est-ce que du sulfate d’argent (I) Ag,SO,(s) précipite, sachant que le produit de solubilité de ce solide vaut
1,5-107%2

Indications :

— poser une notation explicite pour toutes les grandeurs utiles;
— on détermine, avant toute chose, les concentrations des différentes espeéces dans les solutions avant mélange ;

— on tient compte de 'effet de dilution dans la solution finale dii au mélange des deux solutions.

Corrigé
NaySO, (s) est un sel tres soluble donc il se dissout totalement selon 1’équation-bilan :
Na,SO,(s) — 2Na™ (aq) + SO (aq)

Si on note ¢; la concentration de la solution de Na,SO, (s), on a donc dans cette solution, avant mélange, des
concentrations ¢; en ions SO (aq) et 2¢; en ions Na™ (aq).
AgNOj(s) est un sel tres soluble donc il se dissout totalement selon I’équation-bilan :

AgNO3(s) — Ag™ (aq) + NO; (aq)

Si on note ¢ la concentration de la solution de AgNO;(s), on a donc dans cette solution, avant mélange, une
concentration ¢y en ions Ag' (aq) et NO3 (aq) .

On mélange V; = 10 mL de la premiere solution avec V5 = 10 mL de la deuxiéme solution.

On a donc les concentrations initiales dans le mélange :

— [Nat], =2 % —4-10"2mol L™
1 2
o9 aVi —2 1
— [sO047], = vy, — 2107 moll
1 2
— [Ag'], = % =2-10"2mol L™?
1 2
— [NOs], = VC“"J:/QV =2-10"2mol L !
1 2

L’équilibre de dissolution de AgySOy (s) est :
AgsS0,(s) = 2Ag" (aq) + SO (aq)

On a donc pour quotient de réaction : Q, = ([Ag+])2 [SOff].
Le quotient de réaction initial vaut donc :

Qri = ([Ag?],)* [SOF ], = (20-1072)2 x 2,0- 1072 =8,0-10¢ < K, = 1,5-107°

Il n’y a donc pas précipitation de sulfate d’argent (I). Les concentrations finales dans le mélange sont donc
égales aux concentrations initiales.
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Enoncé 2 — Précipitations concurrentes

On dispose d’une solution aqueuse de concentrations en ions iodure et chlorure égales & 1,0 - 1072 mol L.
On étudie Papparition des précipités d’iodure d’argent Agl et de chlorure d’argent AgCl en fonction de la
concentration en ions argent (I) ajoutés a la solution précédente.

Données :

— AgCl(s) : AgCl(s)=Ag™ (aq) + Cl (aq) et, & 25°C, pKy= 10;
— Agl(s) : Agl(s)=Ag™ (aq) + I (aq) et, & 25°C, pKy= 16.
1. Déterminer les valeurs des constantes de solubilité de chacun des deux précipités.

2. On ajoute progressivement les ions argent (I) dans la solution. Déterminer les expressions puis les valeurs
de la concentration en ion Ag™ lorsque chacun des deux solides précipite.

3. Quel est le solide le moins soluble ?
4. Etablir le diagramme d’existence des deux précipités en fonction de pAg.

5. Quand on ajoute progressivement les ions argent (I), un premier solide précipite, puis le second. A la
frontiere d’existence du second solide, quelle est la concentration résiduelle de ’anion correspondant au
premier solide ?

Corrigé
1. De facon générale, on a : Ky = 107X+, Donc :
— Kg=10-10"1
— Ko=1,0-10"1°
2. A la frontiére d’existence du solide AgCl, on considére que [Cl]eq = [CI']* = Ciravair = 1,0- 1072 mol L~ 1.
Or, & la frontiere, I’équilibre est formé donc : Ky = [Cl]eq[Ag]eq. Si on note [AgT]; la concentration

en ion argent (I) & la frontiere d’existence de AgCl, on en déduit : Ky = Crraveir[AgT]} puis [Agt]} =

Ky -8 -1
——=sl  —1,0-10%mol L.
Ctravail

Ko 1,0-10 " mol L.

travail
3. Dans les conditions de travail de ’énoncé, le solide le moins soluble est donc Agl puisque c’est celui qui
précipite pour la plus faible concentration en ions argent (I).

De méme, & la frontiere d’existence du solide Agl : [Ag™t]; =

4. Sur le diagramme, les frontieres sont représentées sur un axe gradué en pAg = —log([Ag™]). On obtient
donc :
AgCl(s) Cl (aq)
y
8 PAg
Agl(s) I' (aq)

5. Agl précipite en premier, AgCl en second. A la frontiere d’existence de AgCl, les deux solides existent et

les deux équilibres sont formés. A la frontiere d’existence de AgCl, on a donc : [Ag*]e, = [AgT]} = g2—

et Keo = [ ]eq[Ag]eq. On en déduit qu’a la frontiére d’existence de AgCl, la concentration résiduelle en
ions iodur% est : i
[Ii]eq = =2 = ﬁctravail = 1a0 . 10_8 mOlL_l.

K1 K
Ctravail sl
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