PTSI Chap 26 Mme Micard

TD : Reéactions acido-basique et
précipitation Correction

1 Applications directes du cours

Appl :| Solution commerciale d’acide chlorhydrique

1. On rappelle que la densité s’écrit : d = £
0,35mt0t donc Ng = % — 035% )

a a
ng _ 0,35 myor . 0,35 _ 0,35 _ 1
V= V= L Pot = g, @Peau = 11,8,mol L

avec p = m/V. La masse d’acide s’écrit m, =

Ce qui fait : ¢, =

. . . 0.5 s . PN N . . .
2. Dilution, ¢y V¢ = ¢m Vin donc Vin = 118 ~ 4.2 %10 *molL™", on préleve 42mlL a la pipette, on introduit ce volume dans une
fiole jaugée, on compléte avec le solvant. v

3.
HsOF  + HO™ - 9H,0 CHon o4 Hoe o= 21RO
El 20 107° 30 %107 x 0.5 solvant Bl 20> 10 25 x 107 solvant
EF 5% 1073 ~0 solvant EF ~0 5x lfﬂ( solvant
pH = —log [H;0"] = 3 —log5 = 2.3. pH = —log [H;0"] = —log W =14 +logh -3 =11.7.

App2 : | Composition d’un mélange

[Zn*"] =2x 10 °molL ™" ; [CI7] =4 x 10 °molL™"; [Na*] = [HO"] =2x 10 >molL™*

Qs(Zn(OH)2) = [Zn?*] [HO™]” = 8 x 1071 > K,(Zn(OM)z) = 10716
Q<(NaCl) = [Na™] [C17] =8 x 10~° >K.(NaCl) = 10*°

alors 'hydroxyde de zinc précipite mais pas le chlorure de sodium.

App3 :| Mélange d’acétate de sodium et de chlorure d’ammonium

La réaction thermodynamiquement favorisée (regle du ) est la réaction entre les especes entourées.
Cependant, dans cette application, ces espéces ne sont pas introduites. La seule réaction possible

prépondérante est celle qui fait intervenir les réactifs. On s’attend donc & une constante d’équilibre
tres faible pour cette réaction.

Note : erreur dans la suite K = 722
(no—¢)
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U‘H,f 1- @ )
w4

[CH;COOH] [NHs] _ Kaz _ ;44
[CH;COO™] [NHf] K ’

-
4
/
—3J
-

CHy (op™

-3 -

2. CH3COO™ + NHJ] = CH3COOH + NH;, K =

3.
CH;COO~ + NH{ = CHsCOOH + NH;s
EI no no 0 0
EF no —§& no —§ 3 £
Kao (no — 5)2
alors K = 2= = 0 -5
alors n 2

2
Hypothse : La réaction est d’avancement faible (intuition liée & la faible valeur de K). Dans ce cas K ~ 5—2 done € = ngVK ~107%% ~
T’L”

0.6mmol L. L’hypothese est raisonnable.

Remarque : Dans le cas général, 'expression de K conduit a I’étude d’un polynome de degré 2.

Pour déterminer le pH il faut étudier le comportement de 'un des couples en solution, par exemple I'acide éthanoique/éthanoate.
B [CH:;COO? [H:{Oﬂ (no—&h _ noh

Ky = [CH;COOH] = € o~ a d’aprés 'hypothése précédente donc
PH = —logh = —log 541 ~ 7.
no

Pour le second couple, on trouve ...

K -
pH = —log —Ag"" ~70.

[Appt | pOTA

iy ] (0] o [vE3)[mot] o [YEU][0] [y ][m0’]

(YH,] Ty, T e ] T [yt

1. K, =
! [YH; ]

2. et 3.

. T . - 37 b~
YHo YR YHET o YR L Y
" L]
S SR SN S S | S
o " . i
C — 2.1 r 62 10 =
I
F YL R s /
| t‘\'l-‘.ic;-—s
:| pH d’une solution d’ammoniaque
1.
o o iz Ho! Ho™
+ . =
0 NH L NH, ¥
—
+ - +
2. NH3+H;0 = NHZr +HO |, K = % Or la constante d’acidité du couple ammoniac/ammonium s’écrit K, = %

donc on peut réécrire
[onq [HO_} Ke

K=L127 10~ ] _ — 1092 gt
Ka Ka 0 0
3.
NH; + 0.0 = NH;f + HO~
EI co solvant 0 0
EF  e¢o—¢ solvant & 13
K. - _ RO, B
Or le pH est de 11, donc [H()f] = W =1x10"*molL™". Alors la constante d’équilibre permet d’écrire
3
2
K=—5 o= CtEE 6 1y10 2 maL .
ng — & K
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Appb6 : | Domaine d’existence de précipité

Lorsque le précipité se forme il y a équilibre entre le solide et ses ions : Qs = K; = [Ag™][I7]
-1 _ KS
Donc [I ] = W
Soit :
pI = pKs + log([Ag™))
App7 : | Effet d’ion commun
1.
AgBr = Ag"™ + Br-
s 0 0
0 § s

A T’équilibre entre le solide et ses ions on a Qs = Ky = s? done s = VK, ~T71x 10" mol L 7L, 1.

AgBr = Agt 4+ Br-
s 0 co
0 s co+ s

—cp = \/(;ﬁ + 4K

3 ~5.0% 10" mol L™

A l’équilibre entre le solide et ses ions on a Qs = K, = s(cg + s) ... done s =

2 Exercices

EX1 : | Précipitation compétitive entre le sulfate de baryum et le sulfate de calcium

1. A I’équilibre entre le solide et ses ions on a

K,
Q = Ky = [Ba®)[SO37] = [SO2] = % = pSO4 = pKs1 + log[Ba>] = 7,9

Idem pour 'autre solide : pSO4 = pKs2 + log[Ca*t] = 2,6

Les especes ayant des domaines commum de pSO4 peuvent coexister : Le sulfate de baryum
et le sulfate de calcium ; le sulfate de baryum et les ions calcium ; les ions baryum et les ions
calcium.
_ Ca®] _ Ks2 _ 105.3
3. Les quantités de solide sont importantes, ainsi ce sont les solutés qui vont étre limitants. On

note & 'avancement, ce qui donne K = gg—fg

Hypothese : L’avancement est grand, i.e. ¢ = Cj, la réaction peut étre considérée comme totale
et [Ba*t] =0, [Ca?T] =2 x 10~ 2mol-L !
Vérification de I’'Hypothese :

2Cy _2Cy

K=~ ? = €= ? = 1.10_7m01'L_1

La silice
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WS¢, Hy SiCa

+
'
L]
4
L]

43 12,6

-

2. L’espece prédominante est HySiOy.

3. La dissolution de la silice est décrite par 'équation bilan SiOz + 2H20 = H4Si04, K

[IL,Si04]

= ————. Cependant cette forme n’est

"0

pas prédominante entre le pH 10 et 12, il y a une réaction en milieu basique Hy4Si04 + HO™ = HgSiO; + H20. Par combinaison linéaire

on obtient la réaction compléte de dissolution de la silice en milieu basique
SiO2 + H2O + HO™ = H3Si0,

De constante d’équilibre
[H:fsiol} ~ KKm

Kj=+—"""J —
' [HOT] K.

[H3Si0;} [H:;O+]

Avec Ka1 =
vee fia [[.Si04]

A : . - P . ) . N . . L2
4. On reprend le méme raisonnement mais en enchainant deux réactions acido-basiques, i.e. H4SiO4 + 2HO™ = H,SiO; + 2H,0,

ce qui conduit & une réaction d’ensemble Si0s + 2O~ = H,Si0]~ de constante d’équilibre

KK Ka

i
K; = e

EX3

Précipitation d’un hydroxyde métallique amphotére
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1.
. 1 1 )
Zn®t 4 2H0” =Zn(OH)2 ; K1 = —————— = — = 10"%*
[zn**] [HO]"  Ks
_ 9 . [ZU(OH):’J 1
Zn(OH); +2HO™ =Zn(OH); ; Ko =+—— 5= =Ky =10"".
[HO™]
. - - 24 -12 ng + : PORETY
2.a Le solide apparait quand ¢, = K, = [Zn ] [HO ] = CFT avec h = [HgO ] alors le solide apparait deés que
()

llogcflphgffnS

H> —logh = pK, —
pH > —logh=p 5 5

he
;{: . Donc le solide a totalement disparu pour
é

2.b Le précipité a totalement disparu si [Zn(OH)i*] =¢, donc K5 =

1 1
pH > pK. + -pKy + 3 loge=13.5.

2

6% i35

- _7_'7; - e & pH

// : Zn(aﬂ .:-/.-’,

Le diagramme de prédominance des ions zine et du complexe d’hydroxyde de zinc s'obtient en étudiant la réaction Zn*t +4HO™ =

. Zn(OH)2~ K - .
Zn(OH)3™ de constante d’équilibre K = M =.. =1 =10 Le complexe hydroxyde prédomine si [Zn(OH)fl_] >
[Zn ﬂ [HO™] K
[Z112+J, ce qui conduit & la condition pH > 10.15. A V'inverse Iion zinc prédomine si pH < 10.15.
‘ ﬁ Ks KiK:
. 24 2— fhe
4.5 = [Zn J + [ZH(OH)4 } ﬁ} + T
— Pour pH < 6.8, seul l'ion zinc est présent donc —logs = —loge = 2. K
— Pour 6.8 < pH < 10.15 — 1, I'ion zinc est majoritaire par rapport a I'hydroxyde. Donc s ~ Kj h? donc — logs = pK, — 2pK, + 2pH.
N -2
— Pour 10.15 + 1 < pH < 13.5, 'hydroxyde de zone est majoritaire par rapport a l'ion zinc. Donc s ~ {2 © donc —logs = pKy +
h

2pK,. — 2pH.

ds KA\
5. La solubilité est maximal en ho tel que &> =0 = ho = K. (_f) ~ 1071015 e

dhn, K,
pH =10.15.
Ks KiK2 1074 05 1071102 o 1
Alors s = ﬁn‘ R TIE 10 + —oma ~4x 10 " molLk
6.

Diagramme de distribution de ’acide pyrophosphorique

1. 1. P,O%, 2. HP,037, 3. HoP,0%7, 4. H3P,05, 5. HyP20+.
2. pKi12 = 9.25, pKa3 = 6.5, pK3a = 2.2, pKas = 1.5...

3.
13 c-.’— & ms
-'- -' + ] ','I‘;‘
H -gc 3 3 1 i
4- At 3 At A2— O+ A— o+
4. Les constantes d’acidité s’écrivent K15 = [A } [I:I:O ],Kzg; = [HA } [E‘}O } , K3 = [HAA } [I_—L;O } Kis = [HSA } [HSO }
[HA™] [HoA%"] [HsA™] HLA]
On définit le pourcentage en HA™ par
[HA®]

TH(HAT [H4A] + [HsA™] + [H2A®"] + [HA®T] + [A"]
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On fait disparaitre les concentration des différentes formes de I’acide pyrophosphorique au profit des constante d’acidité et de h = [H;;Oﬂ

et on obtient (aprés quelques calculs)...

+1+ 22

h? Lo h K2\ !
KisKaaKe3  KzaKsz  Koa h ’

%(HA?") = (

5. Connaissant le pH, la relation de la question précédente conduit & %(HA? ™) = 0.92, de plus ctor = % =875 % 10" mol ™" donc

[HAH_] =092 x875x 1072 = 8.04 x 1072 mol L, ™!, Les constantes d’acidités permettent de trouver les concentrations manquantes

Ko [HA® .
[A*] = y ~ 452 x 10" mol L™
1
. h[HA®™ )
[HgAz_} = % ~ 254 x 10 mol L, ™*
23
h[HaA®
[HaA_} I il | [ Kz' ] ~4.03 x 10" mol L™*
34
[HiA] = h[?‘i] ~1.27 x 107" mol L™
45

3 Problemes

Pbl :| Le sang est un milieu tamponné
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1.a Le pH sanguin est proche de pK 41 >~ 6.37 tandis que pK 42 =~ 10.25. Les espece prédominantes sont donc celles issues du premier
couple acido—basique.
1.b L’équilibre chimique lié au premier couple acido-basique est

HQCO;; + Hzo = HCO: + H:{()Jr

ey solvant o h
bo s . c2h
La constante d’équilibre s’écrit K43 = — donc
c1
pH = pK a1 + log(ez2) — log(e1) =~ 7.43 .
[HoCOs) [BT] Ko

ga K= ot B 1 Ras gy,
2K =THco, [ ~ Ka - %

2.b
HCO; + HB = B™ + H:0C0s
EI c2 co 0 c1
EF  c2-¢ co—§& 3 c+€
£ler +§)

La constante d’équilibre s’écrit K = ——————=-——.
((32 - f)(Cu - £)
Hyp : Avancement élevé, ¢g — & = € € ¢g alors K = cole1 + co) =e= c(e1 + co) ~ 1.7 % 10 mol L' < ¢, hypotheése vérifiée,
e(ea — o) K(cs — o)

la réaction est quantitative.
La nouvelle valeur du pH est done

pH = pK a1 + log(c2 — o) — log(er + co) ~ 6.94 .
Cette valeur est suffisamment proche de 7.

2.c La respiration permet de maintenir la concentration e; constante, ainsi la nouvelle valeur du pH sanguin est
pH = pK a1 + log(e2 — o) — log(er) =~ 7.37 .

Pb2| Dosage pH-métrique
1. Courbe de gauche : CuH2nt1NH2, courbe de droite CoHans1 NH; .

2. Le pK 4 correspond au pH a la démi-équivalence, ce qui correspond a l'intersection des courbes de distribution

pKa~55.

[CnH2n+1NH;r]
[CaHons 1 NH2| [H;O7]

3. CuHa,n 1 NHs + H;0" = CnH2n+1NHfT + H,0, K =
4. Réaction rapide, quantitative et unique.

5. Saut de pH entre 9 et 12, le BBT convient.

6. Quantité d’amine ngp = caVeq = 2 X 10~% mol.

m 0,146 ~T3e.

Masse molaire de 'amine M = — =
no 2x10-3
OrM=12n+1x2n+1)+14+1x2= 73gmol ™! donc

n(12+2)+17=73=>n=%=4

Ainsi 'amine est de formule C4HoNHa.
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